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Summary 

Substitution of THF by diorganylmethylthioboranes in (CO)&r - THF yields 
the rather unstable complexes (CO)&r - CH3SBRz (R = CHo, C,H,). In contrast 
to the a-thiophene complex (CO)&r - SC,H, the pentacarbony:chromium com- 
plex of the a-S-bonded 2&ethylboryM-methylthiophene is quite stable due to 
interaction of the boryl group with CO ligands 

Zusammenfassung 

Die Substitution von THF in (CO)&r - THF durch Diorganylmethylthio- 
borane Iiefert die nur wenig stabilen Komplexe (CO)& - CH3SBR2 (R = CH3, 
C,H,). Im Gegensatz zu dem a-Thiophenkomplex (CO),Cr - SC,H, ist der Penta- 
carbonylchrom-Komplex des a-S-gebundenen Liganden 2-DEithylboryl-5methyl- 
thiophen als Folge einer WecbseIwirkung seiner Borylgruppe mit den CO-Ligan- 
den ziemlich stabil. 

Die StabilitZt von Pentacarbonylkomplexen des Chroms (CO)&r - L mit 
schwefelbaltigen Liganden L [2] nimmt mit steigender DonorfZhigkeit des 
Schwefeb zu. Wegen SekundZrreaktionen sind sic meist jedoch nur wenig stabil 
[2,3]. Bizispielsweise zerfZl.lt das nur in Liisung stabile Penfacarbony’l-thiophen- 
chrom(0) [4j in Chrom, Cr(COj, und Thiophen. Ungleich stab&r ist hingegen 
das ti Thiophti uncJ Cr(CO), unter CO-Abspaltung darstelibare Tricarbonyl- 

.~ h&hiophen&rom(O) 151. 
-In-Ve&indm+n et B-S-Bindungen ist der Schwefel wegen seiner z-R&k- 
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bindung zum Bor [ 61 zwar weniger basisch als etwa in Dialkylsulfiden, jedoch 
konnte durch eine Wechselwirkung von Borylgruppen mit dem Metallcarbonyl- 
rest eine zusltiliche Stabilisierung erfolgen. Dementsprechend gelang uns vor 
einiger Zeit die Isolierung von (CO)&Y(CH,S)~B [ 71. Wir haben daher erneut ver- 
schiedene Thioborane sowie em in 2-Stellung borylsubstituertes Thiophen als 
Liganden untersucht. 

Pentacarbonyl-methylthiodiorganylboran-chrom(O) 

CH,SB(CH,), und CH,SB(C,H,), reagieren rasch mit (CO),Cr - THF [8] unter 
Ligandenverdr?ingung nach (Gl. 1) zu den gelben Komplexen (CO)&r(CH$BR& 
Anstelle des THF-Komplexes kann man such (CO)&r(NCCHS) in Dioxan [9] 
einsetzen. 

CH$BRz + (CO)&r - THF + (CO)sCr(CH,SBRI) + THF 

(I) R = CH, 
(II) R = C6H, 

(1) 

I, ein hellgelbes 61, das in aprotischen organischen Losungsmitteln gut loslich ist, 
zersetzt sich bei Raumtemperatur in wenigen Stunden zu braunen Produkten. 
Bei -20°C haIt sich I etwa 20 Stunden; II ist etwas stabiler. Das gelbe, zlhfeste 
Produkt ist in Dioxan, THF und Benz01 sehr gut, in Petrokither m%sig gut I&- 
lich und schmilzt bei 40-50°C unter Braunf%bung und Zersetzung. Eines der 
Zersetzungsprodukte ist Cr(CO)b. 

Zahl und Lage der CO-Valenzschwingungen von I und II sind identisch: A 1(2) i 
207Os, Br 1980mst, E 1940sst, Al <*) 1910st; im Vergleich mit (CO)&r - S(CH,), i 
(A l(*’ 2070, A 1(1) 1938 cm-‘) erfolgt also keine signifikante Anderung im Be- 1 
reich der CO-Valenzschwingungen_ Fiir den (CO),Cr-Molekiilteil mit lokaler i 
C4,-Symmetrie erwartet man 3 CO-Valenzschwingungen [lo]. Somit erniedrigt 
der Methylthioboran-Ligand diese Symmetrie ebenso wie andere Liganden [ ll- 

i 
; 

141 betriichtlich, so dass 4 Valenzschwingurgen IR-aktiv werden. Eine Zuord- ! 1 
nung der v(BS)Schwingungin I, die im freien Liganden bei 575 cm-’ liegt [Xi], hisst 1 
sich wegen der Uberlagerung zahlreicher Banden im Bereich von 509-600 cm-’ 
nicht mit Sicherheit treffen. In II liegt die v(BS)Schwingung bei 925/893 cm-’ 
(rOB/“B) und liegt damit im Vergleich zum freien Liganden urn jeweils 6 cm-’ 
langwelliger. 

Die ‘H- und “B-Kemresonanzdaten von I und -11 sowie die der freien Liganden 
enth5lt Tabelle 1. 

Aus den Damn geht hervor, dass die B-Atome in I und II besser abgeschrimt 
sind als in den freien Boranen *. Dies kann drei Ursachen haben: (1) eine Donor- 
Akzeptor-Wechselwirkung der Borylgruppe mit den CO-Gruppen; (2) eine ver- 
stiirkte B-S-Riickbindung; (3) ein Anisotropieeffekt der (CO)&%Gruppe. Der 
erste FalI trifft wohl nicht. .zu, da die A 1 (*)-Schwingungen bzw. die E-Sirhwingungen 

-. 
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TABELLE 1 

VERGLEICH DER KERNRESONANZDATEN VON CHjSBRz UND (C0)5Cr - CH3SBRz (R = CH3. 
C~HS)_ BF3 - OEtz = 0 pprn. i. ThIS = 0 ppm. 

~-._-. ---...-___._-.._ _. _._.__.._--.___~_~___ _________ 
Verbindung a(“B) U’H) Zuord- A(‘H) 

(ppm) CPPm) nung (PPrn) 
--_--_ -. ._ _ - -..... ___ ._~_.~ 

CH-jSB(CH3)z -74.0 a -0-68 = 
-2.12 
-0.72 c 

-1.87 
(CO)sCr - CH$tiB(CH3)2 (I) d -52.5 b 4.32 = 

-1.89 
-53.3 = -0.38 = 

-1.50 
CH~SB(C~HS)Z --67= -2.20 = 

(br) --I_4 (br) 
(CO)sCr - CHJSB(C~HJ)Z (II) 45 c -1.80 = 

(sehr br) -7.4 (br) 

B-CHj 
S-CH3 
B-CH3 

S-CH3 
B-CH3 A-..:6 
S-CH3 +0.2-i 
B-CHa co.30 
SXH3 +0.37 
S-CHJ 

B-CtiHs 
S--CH3 +0.40 

Bx6Hs 

= In CH2C12. b xn THF. = III Benzol. d Dieser Komplrx uvrdr schon beschrieben [ 31. allerdings wurde fiir 
ihn keine Verschiebung des 1 1 B-Signals gefunden. 

nicht hinreichend langwellig verschoben merden. Fiir den 2. Fall sollte man, wenn 

7”’ 
w\ ,e, 

S, CH3 - 
H3C,2+9; 

4 5 
C’-‘3 

M- M- 

(A) :e> 

der kanonischen Form B ein entsprechendes Gewicht zukommt, eine bessere Ab- 
schirmung der CH3-B-Protonen jedoch eine geminderte der CH,S-Protonen er- 
warten, desgleichen eine Verschiebung von v(BS) zu grijseren Wellenzahlen. Tat- 
Gichlich wandem aber alle Protonensignale hochfeld, und Y(BS) liegt in II etwas 
mgerwellig. Somit diifte die Anisotropie des Metallcarbonylrestes eine wichtige 
Rolle spielen, die eventuell such auf eine direkte Wechselwirkung von d-Elek- 
tronenpaaren mit dem B-Atom zuriickzufiihren ist. 

Pentacarbonyl-(2-diZtbylboryl-5-metbyltbiophen)cbrom(O) 

Das Borylthiophen reagiert nur relativ langsam mit (CO)&r - THF unter Rot- 
f&bung der L&sung zu III. 

+ THFoCr(CO)s - 

C% c S-cr(CO)~ 

f=2%)2 
CD) 

+ THF 
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TABELLE 2 

KERNRBSONANZDATEN VON 2-DIiTHYLBORYL-S-METHYLTHIOPHEN UND SEINES PENTA- 
CARBONYLCHROM-KOMPLBXES IN CHzC12 

6<l’B) 6c’H) @em) 
@R?d 

B(C2Hs12 CH3 CH(4) CH(3) 

-69.4 -0.83 bii -2.35 -6.69 -7.47 
CHa -1.78 (M) 

-54.4 -0.7 bit -2.56 -6.96 -7.74 
-1.7 (M) 

+15 +0.2 4.21 -0.27 -0.27 

III fZllt aus Dioxan/Pentan als intensiv roter Festkijrper an, der sich bei 90°C 
unter Schmelzen zersetzt. Bei Raumtemperatur bleibt III unter N2 mehrere 
Wochen lang stab& reagiert aber mit wenig Sauerstoff augenblicklich unter 
BraunfZrbung. In CH&&, Benzol, THF und Petroliither ISst sich III gut bis sehr 
gut. 

Die ‘lB-Kemresonanzdaten der Tabelle 2 belegen wie bei I und II wieder eine 
Hochfeldverschiebung _ Die ‘H-NMR-Signale sind im Vergleich zum freien Ligan- 
den deutlich breiter. Wiihrend aber die ‘H-NMR-Signale der CH,-Gruppe und 
der Ring-H-atome durch die Koordination iiber den Schwefel eine deutliche Tief- 
feldverschiebung entsprechend einem Entzug von Elektronendichte erfahren, 
wandert das ‘Signalgebirge’ der Athylprotonen wie das “B-NMR-Signal hochfeld. 
Dies spricht u.E. f”ur eine deutliche Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der Boryl- 
gruppe, mutmasslich mit einer CO-Gruppe. Falls diese Folgerung richtig ist, 
miissten CO-Valenzschwingungen langwellig verschoben sein. 

Das IRSpektrum von HI zeigt in v(CO)Bereich vier Absorptionen (Alf2) 
2080s;B, ‘197Ost; Al<‘) 1940st; 1890 cm-’ sst (breit)). Im Vergleich mit I und II 
liegt die Bi- und E-Schwingung langwelliger, hingegen liegen die A Ic2’- und die 
A l”‘-Schwingungen kurzwelliger. Dies belegt, dass die -u/n-Donor-Akzeptor- 
wirkung des Thiophen-Liganden weniger Elektronendichte auf das Metall iiber- 
tr%gt als der Schwefel in den Methylthioboranen. Die betriichtlich langwellig ver- 
schobene CO-Bande bei 1890 cm-‘, bcst%igt di e gem%s Fig. 1 angenommene Wech- 
selwirkung zwischen Boryl- und CO-Fur&ion. 

Betrachtungen an KalottenmodelIen zeigen, dass das Boratom der DiIithyI- 
borylgruppe in III mit einer der CO-Grupp@ der Penta&rbonylchromgruppe in 
sehr engen Kontakt. kommt, wie d.i& die_ Fig. 1 damteRt_ Wir nehmen~&, dass _. 
diese SZ=Base-Wechselwirkung der R.+Gruppe mit einer: CG+up.% ip$ _, : : 

.‘.._.- .- . . -. _- __~__:-___; :. 
L ~(_ .l- :._ :-.: _-.-- ‘._._; .../ _.~--_ 
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Fig. 1. Vorgerhlagene Struktur “on III. 

Gegensatz zum instabilen Pentacarbonyl-a-thiophen-chrom( 0) entscheidend zur 
Stabilitiit des Komplexes III beitriigt. 

Beschreibung der Versuche 

CH$B(CH& wurde aus (CH&BBr und Pb(SCH& im Molverh%ltnis 1 : 0.6 
im Bombenrohr bei 90° C in 95%Ausbeute dargestellt [ 161. CHsSB(CaH5)2 er- 
hielten wir aus (&H&BBr und Pb(SCH& nach der Methode von Goubeau und 
Wittmeyer [ 171 in 85% Ausbeute. CHsC4H2SB(C1H& entsteht bei der Umset- 
zung von 5-Methyl-2-thienyllithium mit (&H&BC! in 28% Ausbeute [IS]. 
THF - Cr(CO), erhielten wir nach Strohmeier IS] durch Bestrahlen von 0.025 
bis 0.03 mol Cr(CO), in 50 ml iiber Kalium getrocknetem und mit Stick&off ge- 
&ttigtem Tetrahydrofuran. Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem und 
mit KOH/PIOS getrocknetem Stickstoff durchgefiihrt. 

Pentacarbonyl-methylthiodimethylbomn-chrom(0) (I) 
Zu einer frisch dargestellten Lijsung von 3 maol THF - Cr(CO), in 50 ml 

THF werden unter kriiftigem Riihren 264 mg (3 mmol) CH$B(CH& gegeben. 
Die Real&ion erfolgt bei Raumtemperatur relativ rasch, die Losung verliert den 
Orangeton des THF-Komplexes und ist nach 15 min rein gelb geworden. Die 
L&rung wird nun in dlpumpenvakuum auf 20 ml eingeengt und iiber Nacht in 
die Tiefkiihltruhe gestellt. Von geringen sich ausscheidenden Zersetzungsproduk- 
ten wird mit einer Umkehrfritte D3 abgetrennt. Das L&ungsmittel wird in &pum- 
penvakuum abgezogen, und vom zuriickbleibenden Produkt eine halbe Stunde 
noch vorhandenes Cr(CO)6 verfliichtigt. Die Ausbeute am hellgelben, thermo- 
labilen 61 betrligt 0.68 g(81%).CsHpBCrOsS Gef.: C, 34.02; H, 2.89; B, 4.20; Cr 
18.2. her.: C, 34.28; H, 3.21; B, 3.93; Cr, 18.57%. 

Pentacarbonyl-methylthiodiphenylbomn-chrom(O) (II) 
Wllig analogzu I werden 2.5 mm01 THF - Cr(CO), in 50 ml THF mit 530 mg 

(2.5 mmol) CI&SB(C&I& umgesetzt und aufgearbeitet. Die Ausbeute an gelber, 
zfihfester,@ei 46-5o”C schmelzender Substanz betrug 920 mg (91%). Gef.: C, 

: 5p.91;:&‘~.83; B, 2.99; Cr, 12.4. CI,,HrJBcrosS her.: C, 53.44; H, 3.74; B, 2.72; 
ck;12.87%.-~ 
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Pentacarbonyi-di~thyl(5-methyl-2-thienyl)boran-chrom(O) (III) 
Zu einer frisch dargestellten Lbung von 3 mmol THF - Cr(CO), in 50 ml 

THF werden unter kr5ftigem Riibren 3 mmol CH&,HISB(C2H,), gegeben. 
Die Reaktion erfolgt bei Raumtemperatur langsam, der intensiv rote Thiophen- 
komplex III hat sich erst nach 48 h vollst%dig gebildet. Er wird nun wie fiir I 
beschrieben aufgearbeitet und kann zur Reinigung aus Dioxan/Pentan umgefat 
werden. Es werden 0.73 g(68%) eines roten, nichtkristallinen Feststoffs vom 
Schmp. 90°C (Zers.) isoliert. Gef.: C, 44.32; H, 4.34; B, 3.20; Cr, 14.2. C14H,5- 
BC@S ber.: C, 46.92; H; 4.19; B, 3.07; Cr, 14.53%. 
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