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Schwefelsubstituierte Iminoborane, 2. Mitt.: 
U m s e t z u n g e n  monomere r  I m i n o b o r a n e  mi t  0 r g a n o t h i o l e n  

Von 

A. Meller und W. Maringgele 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemic 

der Technisehen Hoehschule Wien * 

(Eingegangen am 3. J,tdi 1970) 

Monomere brom-substi tuierte Iminoborane reagieren mi t  
Alkylthiolen unter  Bildung yon Alkylthioiminoboran-hydro- 
bromiden. Bei der t.hermischen Dehydrobromierung entstehen 
daraus die freien C--S-subst i tuier ten Iminoborane,  bei der De- 
hydrobromierung mit  Tri/ i thylamin die wenig best/indigen Thio- 
esterimide neben Tr igthylaminaddukten der Borkomponente.  
Mit Phenylthiol  wird unter  denselben Bedingungen auch an 
Bet  gebundenes Brom ersetzt, wobei Iminoborane mit  Phenyl- 
thiogruppen an B und C erhalten werden. 

Sulphur Substituted Iminoboranes, I[ :  Reactions o/Monomeric 
Iminoboranes with Organothiols 

Alkylthioiminoborane hydrobromides are formed by  the 
reaction of monomerie bromo-subst i tuted iminoboranes with 
alkylthiols. Thermal dehydrobrominat ion yields the free 
C- -S  subst i tuted iminoboranes, while dehydrobrominat ion 
with t r ie thylamine leads to ra ther  unstable thioesterimides 
along with t r ie thylamine adduets  of the boron components. 
Under  the same conditions phenyl~hiol also replaces bromine 
bonded to boron yielding iminoboranes with phenylthio groups 
at  both  boron and carbon. 

W/~hrend bei der  U mse tzung  yon Ni t r i l en  oder Organo th ioeyana ten  
m i t  Tr is (organoth io)boranen  monomere  oder  d imere  Iminoborane  er- 
ha l t en  werden,  die sowohl am Bor  als auch am Kohlens tof f  mi t  Sehwefel 
substi~uiert  s ind I, zeigt  sieh, dab  bei  der  Umse tzung  monomerer  Imino-  
borane,  die sowohl an B als auch an C Brom als Subs t i tuen ten  t ragen,  
auch mi t  e inem (Jberschul3 an  Alky l th io l  n u t  C-st/~ndiges Br  subs t i tu ie r t  
wird.  Dabe i  fal len vorersg die zum Tell wenig best/~ndigen t t y d r o b r o m i d e  
der  C - - S - s u b s t i t n i e r t e n  Iminoborane  in F o r m  der  en t spreehenden  
T h i o e s t e r i m i d - b r o m b o r a n a d d u k t e  an, die bei der  Des t i l la t ion  im Hoeh-  
v a k u u m  un te r  A b s p a l t u n g  yon H B r  in die Iminoborane  i ibergehen.  

�9 A-1060 ~r Getreidemarkt  9. 
1 A. ~VIeller und A. Osslco, Mh. Chem. 101, 1104 (1970). 
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Hingegen wird bei der Umse tzung  mi t  Tr ig thy lamin  die B N-Bindung 
gespal tea;  es etl tstehen die m~gig bests  Thioester imide sowie die 
entspreehenden Tr i s  

ClaC) ~ CH3 CluC~/ H / CHa 
C-- N - - B  § (2) 1%SH -----> ~ C - - N  : B - - B r  I)es~. o, ool Torr 

- -  tIBr 
Br Br RS ~ B r  

1 : R ~ C H  a 

3: 1%~sek. C~H 9 I 

Aus monomerer t  B-Dia lkyl iminoboranen erh~lt m a n  analoge Pro- 
dukte,  wobei die Thioes te r imid-bromboranaddukte  ebenfalls dureh 
Tris  gespal ten werden. 

CI3C~ __'CHa } ClaC'~/ H //CHa 
/ C - -  N - - B . / /  1%SH ---~ C ~ N  : B - - B r  Dest. 0,001 Tort 

Br ~ C H 3  RS / ~CI_~3 od. CCld76~ Start, 

ClaC. ~CH3 

14 : 1% = sek. C~I-I 9 
1%S / \ C H 3  

15: 1=~ ~ n-C4H 9 
16: 1%~sek. C4[-I 9 

Dimere C--S-subs t i tu ier te  Iminoborane ,  die sich in heiftem Chloro- 
form monomerisieren,  sin4 yon Mikhailov,  Dorokhov und  Yakovlev 2 
beschrieben worrier1. 

2 B. M. Mikhailov, V. A.  Dorokhov und I. P. Yakovlev, Isvest. Akad. 
Nauk SSS1%, Set. Khim. 1966, 332. 

C l a C )  ~ C H 2  C 1 3 C ~ c ~ N  H 
C~N-- -B  -~- Br~(CH~)B : N(C~lts) 3 

RS Br R S ~  
4: R = C t {  3 22: R = C H a  
5:  l~=n-C4tt  9 23: R=n-C~_H 9 
6:  R = s e k .  C~H 3 24: R = s e k .  Call 0 

sowie : 

ClaC" "C6I-I~ ClaC" t t  ~C6Ha 
) C  N - - B {  + ( 2 )  RSH " ~ C - - N : B - - B r  Dest'e'o~176 

Br Br t~S j ~ B r  --  I~B1, 

ClaC.. .C6:H~ 7 : R = CI-I 3 
~ C - N - - B , / /  8: I~=n-C ,H,  

9 : R = sek. Call9 
as / \ B r  

10:  R = C H  s 
11:  R =n-C4H9 
12: R = s e k ,  C~H~ 
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Die 13 entspreehende Methylthioverbindung konnte nieht rein 
erhalten werden. Jedoeh sublimiert beim Erhi~zea des unreinen Thio- 
esterimid-bromborans (A) neben nicht iden~ifizierten Produkten das 
Thioesterimidhydrobromid 25 in reiner Form. I m  Gegensatz zn den vor- 
besehriebenen Verbindungen tr i t t  also bier bei der Sublimation Spaltung 
der B---N-Bindung ein: 

ClaC~ H / oH3 subl. 0,001 Torr CI~C, \ 
/ C - - N  : B - -Br  -> / C = N H  �9 

CIIaS ~ /  "~CHa CH~S / 
/ 

A 25 

HBr 

~ i t  Phenylthiol reagieren auch B- -Br -Gruppen  und man erhglt so 
monomere Iminoborane, die Phenylthiolgruppen sowohl am B als aueh 
am C tragen: 

ClaC ~ .Br 

~ C - N - - B /  
el ,c\  H / ~  

+ 2 C6[-I~Stt -- ~[Br , /C~. N : B - -Br  

C6tI~S / \SCott5 

CIaC, .II. 
J0est. o.00I Tm'r ) I \ C ~ N _ _ B  / 17: t~ = C g s  . . . . . . . . . . . .  ~ 18 : t-I, = QHs 

-- HBr 06H5S// ~SC6Ha 

19: R = C H  a 
20: R=C~H~ 

Bei der Spaltung yon 17 mit Trigthylamin entsteht kein Thioesterimid, 
sondern nur Triehloraeetonitril und Phenylthiol neben dem Boran- 
addukt.  (NCS)-subs~ituierte Iminoborane kSnnen ebenfalls erhalten 
werden, wie die folgende Umsetzung zeigt, bei der sieh 21 bei Zimmer- 
temperatur  in exothermer Reaktion bildet : 

Cl~C. ~ C I l a  e g o  ~ / /CH a 

Br Br SCN NCS 
21 

Ob die NCS-Gruppen tiber Stiekstoff oder Sehwefel an das Molekiil 
gebunden sind, bleibt offen, doeh seheing uns auf Grund des Ig -Spek-  
trums die Formulierung mit  Isot.hioeyanatgruppen wahrseheinlieher. 

Der Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio (USA), danken wit ftir die 
Fbrderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Tell 

Alle IReaktionen wurden unlber AusschluB yon Feuchtigkeit in ge~roek- 
negen L6sungsmitteln durehgef/ihr~. Schmelzpunkt,e wurden unter N.o in 
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zugeschmotzenen 1%6hrchen bestimmt. Ausgangsverbindungen wurden, wie 
frfiher beschrieben ~, erhalten. 

D u r e h f f i h r u n g  de r  U m s e t z u n g e n  

Den lZeaktionsgleiehungen entspreehende Mengen von Organothiol 
wurden unter l%iihren bei - -  30 ~ zur L6sung des jeweiligen Iminoboranes in 
CC14 oder CH2CI~ zugesetzt und etw~ 8 Stdn. bei Zimmertemp. wei~er- 
geriihi't. Iqach Abziehen des LSsungsmittels verbleiben die Bromboran- 
addukte der Thioesterimide teils kristallin, tells als 01e oder Schmieren. Bei 
der Hochvakuumdestillation im Dreikugelrohr spalten sie HBr ab und geben 
die freien, thiosubstituierten Iminoborane. Bei Umsetzung der Addukte mit 
Trigthylamin in CC14 erhglt man hingegen die Thioesterimide neben den 
Tri/~thylaminboranderivaten. 

1: Farbl.  Krist., Schmp. (Zers.) 110 ~ IR :  v (C1NI) 1598 em -1. 

C4HvBBr2CI31NTS. Ber. B 2,91, lk T 3,70, S 8,45. 
Gef. B 2,80, N 3,65, S 8,19. 

Bei therm. Behandlung im Hoehvak. entsteht aus 1 (2 bzw. 3) Verbin- 
dung 4 (~ bzw. 6). Die Verbindungen 2 und 3 [ Ig  : v (CIq) 1602 bzw. 1595cm-1], 
die als dunkie, nicht lagerbestiindige ()le anfielen, wurden nieht analytiseh 
charakterisiert. 

4: Farbl. 0], Sdp.o,ool 50 ~ (Luftbadtemp.). IR :  ~ (CN) 1810 em-L 

Catt6BBrC13NS. Ber. B 3,70, N 4,71. Gef. B 3,80, N 4,64. 

5: Farbh ~31, Sdp.o,001 78 ~ (Luftbadtemp.). IR :  , (CN) 1800 cm -1. 

CTH12BBrClsNS (339,30). Ber. C 24,80, H 3,54, 1% 4,05. 
Gef. C 24,35, H 3,94, 1% 4,21. 

Molgew. Gef. 323 (kryosk. in Benzol). 

6: Farbl. Ol, Sdp.o,ool 77 ~ (Luftbadtemp.). I1%: ~ (CN) 1800 cm -1. 

CTHI~BBrC13NS. Ber. C 24,80, I-I 3,54, N 4,05, S 9,44. 
Gef. C 24,72, H 4,44, 1% 4,02, S 9,35. 

7: gelbh Kristallbrei (allm/~hl. Zers. bei 20~ IR:  ~ (CN) t640 cm- l -mi t  
sehw/~oherer Bande bei 1810 em -1 infolge fortschreltender lCIBr-Abspaltung. 

C9HloBBr2ClsNS. Ber. B 2,50, IN 3,18. Gel. B 2,58, N 3,12. 

Die Verbindungen 7 (8 bzw. 9) ergaben bei therm. Behandlung im~I-ioch- 
vakuum 10 (11 bzw. 12). 8 und 9 wurden wegen fortsehreitender Zersetzung 
nieht analytiseh eharakterisiert. 

10: F~rbt. 01, Sdlo.o,OOl 95 ~ (Luftbadtemp.). IR :  ~ (CN) 1810 cm -1. 

Cgtt9BBrCIsNS. Ber. B 3,07, N 3,90. Gef. B 3,14, N 3,95. 

11: Farbh (31, Sdp.o,oo~ t00 ~ (Luftbadtemp.). I1%: v (CN) 1803 em -1. 

CI2H14BBrClsl~S. Ber. N 3,49. Gel. IN 3,55. 

12: Farbh ()1, Sdp.o,ooi 100 ~ (Luftbadtemp.). II%: v (CN) 1805 em -I. 

C~sH14BBrClsNS. Ber. B 2,75, ~ 3,49. Gel. B 2,79, N 3,41. 

A. Mdler und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968). 
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13: Farbl. Krist., Sehmp. 75--78 ~ (Zers.). IR :  ~ (CN) 1590 cm -i.  

CsH16BBrC13NS. Ber. C 27,10, I l  4,51, N 3,94. 
Gef. C 27,86, I-[ 4,87, N 3,99. 

14: Farb]. I~rist., Sehmp. (Zers.) 85 ~ I g :  ~ (CN) 1598 em -1. 

CsH16BBrClaNS. Ber. C 27,10, I l  4,51, N 3,94. 
Gef, C 28,16, :K 5,18, N 4,15. 

13 bzw. 14 orgebeIl bei therm. Behandlung im I-Ioehvak. oder bei mehr- 
sgdg. RfiekfluBkoehon in CC14 15 bzw. 16. 

15: Farbl. Flkt.,  Sdp.o,ool 70 ~ (LuflSbadtemp.). IR :  ~ (CN) 1805 era-l ;  
wurde nieht analytisch charakterisiert. 

16: Farbl. Flkt.,  Sdp.o,ool 60 ~ (Luftbadtemp.). I g :  , (CN) 1810cm -i.  

CsHI~BCIsNS. Ber. B 4,02, N 5,12. Gef. B 4,15, N 5,20. 

17: 0tige zersetzl. Fliissigkeit. IN:  v (CN) 1605 em -1, analytiseh nieht 
eharakterisiert. Ergib~ bei Iloehvak.-Dest. 19. 

18: 01ige, zersetzl. F1/issigkeit. Ergibt bei Hoehvak.-Desf. 20. 

C2oI-IlsBBrClsNS2. Ber. C 45,20, I-I 3,04, S 12,05. 
Gef. C 46,24, I-I 3,57, S 12,69. 

19: Fgrbl. 01, Sdp.o,ool 110 ~ (Luftbadtemp.). Ig: v (ON) 1805 em -i .  

Ci.sHi3BCIaNS2. Ber. N 3,61, S 16,95. Gef. N 3,84, S 17,11. 

29: Farb]. 01, Sdp.o,ool 155 ~ (Lufgbadtemp.). IR :  v (CN) 1805 em -1. 

C2oI-I15NBClaS. Ber. C 53,40, t t  3,33. Gel. C 51,21, H 3,92. 

21:0,1 Mol ClaC(Br)C:N--B(Br)CHs, gelSst in 200 ml CC14, wurden mit  
0,2 Mol Ctt3SCN (in 100 ml CCla) versetzt, wobei sieh die L6sung erw~rmte 
und  sich eine zweite flfissige Phase absehied. Naeh Verdampfen des L6sungs- 
mit'ce]s im Vak. verbleibt 21 als gelbes 01, das sieh beim Versueh der Vakuum- 
destillagion zersegzt. I1~: ~as (NCS) 2240 + 2110 (es) em -1, v (CN) 1610 + 
1540 em -1. 

CsHsBClsNaSz. Ber. C 20,80, H 1,04, B 3,81, N 14,30. 
Gef. C 20,81, H 2,02, B 3,90, N 14,15. 

22: Farbl. Flfissigkeit, Sdp. Io 80--82 ~ IR :  v(CN) 1595 em -1, v (Nit) 
3260 cm-L 

C3HaC18NS. Ber. C 18,80, t t  2,09, N 7,31, S 16,70, B 0,0. 
Gef. C 19,43, H 2,91, N 7,20, S t4,90, B 0,0. 

Die analysier~e Probe wurde dureh Spalgung yon 4 mit Tri/~thylamin 
erhalten. 

23: Farbl. Flkt., Sdp.o,ool 45 ~ (Luftbadtemp.). II~: ~ (CN) 1595 cm d, 
(NH) 3260 em -i. 

C6ilioCl~NS. Ber. S 13,70, B 0,0. Gel. S 13,23, B 0,0. 

Die a~lalysierfie Probe wurde durch Spaltung von 13 mit  Tri~thylamin 
erhatten. 
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24: Farbl .  Flk~., Sdp.o,ool 45 ~ (Luftbadtemp.) .  I R :  v (CN) 1587 em -1, 
(NH) 3260 cm -1. 

C6HlOC13NS. Ber.  C 30,80, H 4,29, N 5,98, S 13,70. 
Gef. C 32,62, H 5,19, N 5,87, S 14,08. 

Die analysier te  Probe  wurde  durch Spal tung yon 14 mi t  Trifi.thylamin 
erhalten.  

2~: Farbl .  Krist . ,  Subl. Pkt.o,ool 80 ~ (Luftbadtemp.) .  I1~: v(CN)  
1595 cm-1, ~ (NH2+) 2750 cm -1 (br). 

C3H5BrG18NS. Ber.  C 13,12, H 1,83, S 11,75. 
Gef. C 13,60, H 2,14, S 11,30. 


