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Schwefelsubstituierte Iminoborane, 1.Mitt.: 
T h i o b o r i e r u n g  y o n  N i t r i l e n  u n d  T h i o c y a n a t e n  

Von 

A. Meller und  A .  0ssko 
Aus dem Ins~itut fiir Anorganisehe Chemic 

der Teehnischen Hoehsehule Wien* 

fEingegangen am 26. Mdrz 1970) 

(B)-S substituierte Iminoborane entstehen bei der Thio- 
borierung yon Nitrilen. Orgariothiocyanate ergeben bei der 
Reakt ion mit  Tris(organothio)boranen Iminoboranderivate  mit  
je zwei Thioorganoresten an den B- und C,Atomen. Charakteri- 
stisehe IR-Gruppenfrequenzen der monomeren bzw. dimeren 
Derivate werden diskutiert .  

Sulphur Substituted Iminoboranes, I.: Thioboration o] Nitriles 
and Thiocyanates 

Thioboration of nitriles yields (B)-S subst i tuted imino- 
boranes. Iminoboranes containing two thio substi tuents on 
each B- and C-atom are formed in the reaction of organo thio- 
cyanates and tris(organothio)boranes. Characteristic group 
frequencies in the I R  spectra of the monomeric and dimeric 
forms are discussed. 

Die Dars te l lung  der  bisher u n b e k a n n t e n  (B)-S-subs t i tu ie r ten  Imino-  
borane  is t  sowohl fiber Subs t i tu t ions reak t ionen  an  Iminoboranen  als 
auch  durch  1.2-Addit ion yon verschieden subs t i tu ie r t en  Bor - -Schwefe l -  
Verb indungen  an  Ni t r i le  m6glich. I m  ers ten  Tell  unserer  diesbezfigliehen 
Arbe i t en  wird fiber die Dars te l lung  yon Iminoboranen  ber ichte t ,  bei  
denen  Bor  jeweils mi t  zwei Thiores ten  subs t i tu i e r t  ist. 

Durch  Umse tzung  yon  Ni t r i l en  mi~ Tr is (organoth ioboranen)  cnt-  
s tehen  in  nahezu  der  Theorie  en t sprechender  Ausbeu te  monomere  oder  
d imere  Iminoborane  dureh  Einschiebung der  Ni t r i lg ruppe  in eine 
B S - B i n d u n g .  

So erhie l ten  wir  aus  Tr i s (me thy l th io )boran  und  l~luoraeetoni t r i l  Ver- 
b indung  1, die im kr i s ta l l i s ie r ten  Zus t and  dimer,  in  LSsung (in CCla) 
j edoeh  monomer  (1 a) vorl iegt .  

* A-1060 Wien, Getreidemarkt  9. 
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\B/ \B/ c ,s/ \N/ \scH, 
C 

CH S / 
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CHsS \ /SCI-I~ 
bC = N--~B, / 

FH~C / ~ S C H  8 
l a  

Mit Trichloracetonitril bildet sich die monomere Verbindung 2 

C13C~ .SCH3 
B(SCH3)~ + C13CCN > __C=N--B  / 

CH~S / ~SCH~ 
2 

Die Reaktionen verlaufen sehr langsam; ohne L6sungsmittel bflden 
sich vorerst Emuisionen der Ausgangssubstanzen. Nitril---Trithioboran- 
addukte ,wurden nicht beob~chtet. Temperaturerh6hung fiihrt zur Zer- 
setzung. W&hrend zufolge Literaturangaben 1 Acetonitril unter Ein- 
schiebung in die B--S-Bindung yon Alkylthiodialkylbor~nen - -  RSBR2 
- -  reagiert, k0nnten wir keine Reaktion yon Acetonitril mit Tris(organo- 
thio)boranen beobachten. 

Mit Tris(phenylthio)boran erh~lt man an~loge Ergebnisse; das 
l~eaktionsprodukt mit Fluoracetonitril ist bei Zimmertemperatur 
dimer (3), w~hrend mit Trichloracetonitril das monomere Iminoboran- 
deriver 4 entsteht. 

FCH~ SC~I-I 5 

\ c /  
IP 

C6H5S ~SC~H5 
II 4 
c 

cJ-15 s / ~CI-I2F 
3 

1 B.  M .  Mikha i lov ,  V. A .  Dorol~hov und I .  P .  Yalcovlev, Izvest. Akad. 
Nauk SSSR, Ser. Khim. 1966, 332. 
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Iminoborane, bei denen auch das Kohlenstoffatom zwei Thiosubstituen- 
ten tri~gt, erhs man durch Thioborierung yon Thiocyanaten. Durch 
Umsetzung yon Tris(methylthio)boran mit  Methylthiocyanat entsteht 
die symmetrisch substituierte Verbindung 6, mit  Isopropylthiocyanat  
Verbindung 6. Beide Substanzen liegen monomer vor. 

R S \  / S C H  3 
(CH.S)~B + BSC~ > ) C = ~ - - B  C 

C H 3 S /  \ S C H  3 
5 : R = C H  3 
6 : R =iC~H 7 

Das 1H-N3~R-Spektrum der Verbindung 5 zeigt zwei Spitzen 
(1:1) mit  der chemischen Verschiebung yon 2,07 bzw. 2 ,36ppm.  
Mit Tris(phenylthi0)boran und Organothiocyanaten entstehen Ver- 
bindungen wie 7 und 8, die jedoch nut  spektroskopisch nachgewiesen 
wurden. 

iCsH~S SC+I-I 5 ' \ c  / 
li 

C H ~ S \  /SC6H5 C~H~S. N __SC6H5 
/)C=N--B( \B / \B / 

\se0H0 c0 0s/\ ,/\sc0H  
[I 

8 

Die Reinigung von Verbindung 7 bzw. 8, die zs anfallen, ist nur 
unvollkommen m6glich, da diese Verbindungen sich beim Versueh der 
Destillation im I-Iochvakuum zersetzen. Die IR-Spektren der Verbindun- 
gen 1--8 lassen durch die Lage der (C----N)-Valenzschwingung deutlich 
die }iochfrequente Verschiebung dieser Bande dutch Kopplung mit  

(BN) in den monomeren Derivaten erkennen ~, a, ~. ~ (CN) liegt dabei 
immer bei niedrigeren Wellenzahlen als in B-alkyl- bzw. B-halogen- 
substituierten Derivaten a. Daneben tr i t t  neben den inneren Sehwingun- 
gen der Organoreste meist noch ,as(BS~) Ms einigermal3en konstante 
Gruppenfrequenz auf. Die Lage dieser Banden ist in Tab. 1 zusammen- 
gefagt. Die stark verkoppelten (BN)-VMenzschwingungsbanden k6nnen 
kaum als Gruppenfrequenzen angesproChen werden, doch seheinen in den 
monomeren Derivaten um bzw. tiber 1200 em -1 liegende Banden iiber- 
wiegenden B--N-Charakter  zu haben. 

2 V. A .  Dorokhov und M .  F .  Lappert ,  Chem. Commun. 1968, 250. 
V. A .  Dorokhov und M .  t~. Lat?pert, J.  Chem. Soc. A 1969, 434. 

4 A .  2VieUer und W. 2Viaringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (]968). 
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J 
R. / X  ] 

X ) C  = N - - B ( x x  ,z 

A 

Tabelle 1. C h a r a k t e r i s t i s c h e  I R - B a n d e n  in  d e n  V e r b i n d u n g e n  
1 8 

Verb. 1~ X n v(C=N) ,~11BS~ 
in Formelbild A cm -1 era-1 

l FCH2 SCH3 2 1581 918 
1 1775 1730 916 

2 C13C SCI-I3 1 1790--1755 911 
3 :FCH~ SC6H5 2 1578 920 
4 ClsC SCeH5 1 1801 897 
5 CHaS CH3S 1 1752 1648 843 
6 iC3H7S CHaS 1 1762-- 1657 verk. 
7 CH~S C6H5S 1 1751 1640 881 
8 iC3H7S C~HsS 1--2 1748 ~- 1634 868 

Experimenteller Tell 

Alle Reaktionen wurden unver Aussehlul~ von Feuchtigkeit in trockenen 
LSsungsmitteln durchgef/ihrt. 

Ausgangsverbindungen: Fluoraeetonitril und Trichloraee~oni~ril sind 
Handelsprodukte (Fluka AG.. Buchs). Tris(methylthio)boran 5, Tris(phenyl- 
~hiolboran e, Methylthiocyanat 7 und Isopropylthioeyanat s wurden nach 
Literaturangaben hergestellt. 

Thioborierung yon Nitrilen 

0.05 Mol Tris(organothio)boran wurden ohne L6sungsmittel mit  0,055 Mol 
des jeweiligen I~itrils bei Zimmertemp. umgesetzt (die l~eaktion kann auch in 
benzol. L6sung ausgeffihrt werden). Nach i0 Tagen wurde das iiberschfissige 
Nitril bei 0,001 Torr abgedampft. Die Iminoboranderivate 1 4 entstehen in 
nahezu theoretiseher Ausbeute. 

1,3-Bis (methylthio-fluormethylmethylen)-2,2,~,4-tetralcis (methylthio)cyclo- 
diborazan (1) 

Gelbliche I~ristalle, Schmp. 84 o (Zers.); Uml6sen aus Benzol. 

CIoH2zB2F2N2S6. Ber. C 28,44, I-I 5,25, N 6,64. 
Gef. C 27,92, H 5,36, N 6,72. 

5 J.  Goubeau trod H. W. Wittmeier, Z. anorg, allgem. Chem. 270, 16 
(1952). 

P. M.  Young und C. D. Anderson, J. Org. Chem. 20, 5235 (t961). 
7 p.  Walden, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 3215 (1907). 
s R. L. Shriner, Organic Syntheses, Coll. Vol. II ,  S. 366 (Wiley, 1~. Y. 

1963). 
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Methylthio-trichlormethyl-methylenimino-bis(~nethylthio)boran (2) 

Gelbe, viskose Fltissigkeit. 

CsHgBClsNS3. Ber. C 20,25, H 3,06, ]q 4,72. 
Gel. C 20,23, H 3,35, N 5,35. 

1,3.Bis [phenylthio-]luor~nethyl-methyler~ ) 2,2,4,d-tetrakis (phenylthio)cyclo- 
diborazan (3) 

Farblose Kristalle, Schmp. 126 ~ 

C40H34B2]?sN~S6. Ber. C 60,45, H 4,31, 2q 3,52. 
Gel. C 61,47, I-I 4,67, 2q 3,70. 

Phenylthio-trichlormethyl-methylenimino.bis (phenylthio )boran (4) 

Gelbbraune, z~he Flfissigkeit. 

C20t115BC13•$3. Ber. C 49,25. H 3,10, N 2,87. 
Gel. C 48,52, H 3,22, N 2.75. 

Thioborierungen yon Thiocyanaten 

Die benzol. LSsung der Thiocyanate wurde bei Zimmertemperatur mit 
der aquimol. Menge des jewefligen Tris(thio)borans umgesetzv. Nach mehr- 
tagiger t~eaktionsdauer wurde die LSsung filtriert und Benzol sowie nieht 
umgesevzte Ausgangsprodukte bei 0,001 Tort abgedampf~. Die erhaltenen 
Produkte sind extrem hydrolyseempfindlieh. 

Bis(methylthio)methylenirnino.bis(methylthio )boran (S) 

Gelbe Fltissigkeit. 

CsH12BNS4. Bet. C 26,88, t t  5,37, B 4,80, N 6,22, S 56,94. 
Gef. C 26,49, t t  5,78, B 4,92, 2q 6,36, S 57,4. 

Methylthio-isopropylthiomethylenimino-bis (methylthio )boran (6) 

Gelbe Fliissigkeit. 

C7I-I16BNS4. Ber. C 33,19, H 6,37, ~7 5,53. 
Gel. C 32,51, I~I 6,48, N 5,50. 

Die Autoren danken der Fa. Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio, fiir die 
FSrderung dieser Arbeit. 


