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Schwefelsubstituierte Iminoborane~, 3. Mitt.: 
D i m e r e  ( C ) - - S - s u b s t i t u i e r t e  I m i n o b o r a n e  

Von 

A. Meller und  A. 0ssko 
Aus dem Ins t i tu t  f/ir Anorganisehe Chemie 

der Teehnischen Hoehsehule Wien * 

(Eingegangen am 3. Ju l i  1970) 

(C)--S-substituierte Imi~loborane wurden durch I{eaktion 
yon Organothioeyanaten mit  Trialkylboranen oder Trichlor- 
boran, Einsehiebung yon Nitrilen in die B--S-Bindung yon 
Organothiodichlorboranen oder Substitution yon C-Halogen- 
resten in Bis(imiuoboranen) dutch Organothiole hergestellt, 
wobei letztere Reaktion auch unsymmetrisehe Produkte liefert. 
Die erhaltenen schwefelsubstituierten Iminoborane liegen ent- 
weder dime*" oder als G1eiehgewichtsgemiseh zwisehen dimerer 
und rnonomerer Form vor. Einigo der Verbindungen sind un- 
gew6hnlieh stabil gegen I-Iydro]yse. Charakteristische IR-Ban-  
dan, NMR- und Massen-Spektren werden diskutiert. 

Dimerie ( C ) - -S-Subst i tu ted Iminoboranes 

(C)--S substi tuted iminoboranes were obtained from the 
reaction of organothioeyanates with trialkylboranes or trichloro- 
borane, insertion of nitriles into B- -S  bonds of organothio- 
dichloroboranes or by substi tuting C-halogens by organothiols, 
the latter reaction yielding unsymrnetricM substituted bis- 
(iminoboranes) too. Compomlds obtained are dimeric or mono- 
meric according to the substitution-parterre Some of the 
dimeric derivatives have unusual hydrolytic stability. Charac- 
teristic i.r.-bands, mass and nmr-spectra are discussed. 

Bis ve t  kurzem waren nur  wenige (C)--S-subst i tu ier te  Iminoborane  
(A) bekannt ,  die yon  M i k h a i l o v  unc[ Mitarb.  2 durch Addi t ion  yon  
Thiodia lky]boranen aa  Acetoni~ril erhal ten wurden:  

* A-1060 Wien, Getreidemarkt 9. 
1 2. Mitt. : A .  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 102, 121 (1971). 
2 B.  M .  Mikhailov,  V. A .  Dorokhov und I .  P .  Yakovlev, Iswest. Akad. 

Nauk SSSR, Ser. Khim. 1966, 332. 
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Wghrend gegeniiber Alkyl- und Arylnitrilen B--S-2 und B--C-3, 4, 5 
Bindungen reaktiver sincl als B--Halogenbindungen,  addieren sieh 
letztere leieht an Halogencyane 8, Halogenacetonitrile 7, s and  iiberhaupt 
an Nitrile, die elektronenanziehende Substituenten tragen 9. 

Entspreehend erhielten wir aus Methoxyacetonitril  und Trichlor- 
boran bei - - 3 5  ~ das Nitri l-boranaddukt 1 [~ (CN) 2335 em-1], 
das sich beim Erwgrmen in L6sung auf Zimmertemperatur  in das 
dimere Iminoboran 2 [, (CN) 1620 em -1] umlagert  : 

2 CttaOCH~CN ~- 2 BC13 --35~_> 2 CI-I~OCH2CN : BCI 3 20~ 

1 

CIt30CH2~ ,C1 
--Off 

II c1\ /x\ /c1 
c1/B\N/ \cl I 2 

C 

el / \ c ~ o c ~ I ~  
Verbindung 2 isg allerdings nur kurz haltbar und zersetzt sieh innerhalb 
weniger Tage unter Spaltung der Atherbindung. (C)--O- und (B)--O- 
substituierte Iminoborane konnten wit bisher jedoeh nieht in reiner Form 
erhalten, w~hrencl (B)--S-substiguierte Iminoborane unsehwer zuggng- 
lieh sirtcl 1, lo 

3 V . A .  Dorokhov und M .  F.  Lappert, Chem. Commun. 1968, 250. 
V. A .  Dorokhov und  M .  F .  Lappert, J.  Chem. Soc. A 1969, 434. 

5 Yu .  N .  Bubnov und B. M .  Milshailov, Iswest. Akad. Nauk SSSR, Set. 
Nihim. 1967, 472. 

A. Meller uad W. DLaringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968). 
7 A.  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968). 
s A .  Meller und A.  Ossko, Mh. Chem. 100, 1187 (1969). 
9 A.  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 101, 753 (1970). 

18 A.  Meller und A.  Ossko, Mh. Chem. 101, 1104 (1970). 
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Zu A analoge (C)--S-substituierte Iminoborane erh/~lt man durch 
Reaktion vorl Organothiocyanaten mit TriMkylboranen: 

2 R'SCN + 2 P~aB > 

]~\ / sR '  

R. N _ _  .1~ 
\ B  / \ B /  

H C 
R,s / 

~'s\ / ~  

I~-- - - g  

3: 1% = i-CaK 7. 1%' = CsI-I 5 

Verbindung 3 liegt dabei bei Zimmertemperatur als Gemisch der mono- 
meren und dimeren Form vor. Entsprechende Verbindungen erh~lt man 
bei der Umsetzung yon Methyl- bzw. Isopropylthiocyanat mit Triiso- 
propylboran. Auch diese Substanzen bildert Gleiehgewiehte zwisehea den 
monomeren und dimeren Formen [v (CN) 1810 + 1647 + 1595 em-1], 
wghrend das Reaktionsprodukt vort Methylthioeyan~t mit Trim-butyl- 
borart bei Zimmertemperatur dimer ist [v (CN) 1659 + 1582 era-l]. Mit 
Ausnahme yon 3 wurden diese Substanzen jedoeh nieht anMytiseh 
charakterisiert. 

Bei der Umsetzung yon Organothiodihalogenboranen mit Nitrilen ist 
zu klSren, ob die Einsehiebung der Nitrile in die B--S-  oder B--IIalogen- 
bindungen erfolgt. Schon aus den Reaktionen monomerer Iminoborane 
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+ 2 FCIt2CN~ / 
/ 
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CHaS / NC1 

mit Organothiole~ ~ geht hervor, dab offenbar (C)--S-substituierte 
hninobor~ne bevorzugt gebildet werden. Im Gegensatz zur 1,2-Addition 
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von I-Ialogenboranen an geeignet substituierte Nitrile% die augenbfick- 
lich erfolgt, erfordert nun die geakt ion  yea  Nitrilen mit  Organothio- 
dihalogenboranen mehrere Tage; schor~ dies weist darauf hin, dal3 die 
Einschiebung nicht in die B--Halogenbindung erfolgt. Die sparer dis- 
kutierten 11B-NMR-Spektren sowie Ii~- nn4 Massenspektren sind 
eberffalls nut  mit  einer Einsehiebung des Nitrils in die B--S-Bindung zu 
vereinbaren. Durch Umsetzung yon Methylthiodichlorboran mit  Fluor- 
aeetonitril entsteht so das dimere Iminoboran 4, ws sich mit  
Triehloracetonitril die monomere Verbindung 5 bildet. 

Dureh Umsetznng der entspreehenden Nitrile mit  Methylthiodi- 
chlorboran wurden so die Bis(iminoborane) 6--11 erhalten. 

I~, - -SCH 3 

\ c /  
II 

cL / \ c ,  
il 
c 

a / \seE.  

6: R : C H ~  
7 : ~ = C ~ H 5  
8: R = n-C3I-I 7 
9: i~ = i -C3H ~ 

10: i~ = C~I-I 5 
11: 1~ = C~F 5 

Diphenylaeetonitril reagiert nnter vergleichbaren Bedingungen nieht 
mit  Methylthiodiehlorboran, Aeetonitril nur gugerst langsam. Versuehe, 
die Reaktionen dureh Temperaturerh6hung zu besehleunigen, fiihren 
zur Zersetzung. Aus Butylthiodiehlorboran und Benzonitril entsteht 
Verbindung 12 : 

C~HgS. -C6H5 
\ c  / 

:L 
ci\ / N \  /ci 

;B.~ / B ;  
el / \ ~  \c~ 

I! 12 
c 

C~HgS ~ ~CGH~ 

Analoge Verbindungen erMlt  man aus Butylthiodichlorboran mit  
Acetonitril, Propionitril bzw. Isobutyronitril ,  doeh fallen solehe Ver- 
bindungen z/~hfliissig an, zerfallen bei der versnehten t toehvakuum- 
desgillation und wurden daher nieht anMytiseh eharakterisiert. Hingegen 
ist Verbindung 11 im Gegensatz zu [C6F5(Br)C=N BBr2]27 im Itoeh- 
vakunm ohne Zersetzung oder Umlagerung sublimierbar, was auf die 
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grSBere Stabilitgt yon (C)--S- im Vergleieh zu analogen (C)--halogen- 
substituierten Iminoboranstrukturen hinweist. So sind auch die Ver- 
bindungen 6--12 ungewShnlich stabil gegen Hydrolyse, wobei 12 aus 
w/~grigem Aceton umgel5st wurde. 

(C)--S-substignierte Iminoborane entstehen aueh bei der Umsetzung 
yon dimeren Halogeniminoboranen mit Alkylthiolen, wobei bei An- 
wendung nur eines AquivMents Alkylthiol pro Bis(iminoboran)molektil 
unsymmetriseh substituierte C-monothiobis(iminoborane) gebildet wer- 
den. Monothioderivate entstehen aueh bei kurzzeitiger Einwirkung eines 
Uberschnsses an A]kylthiol auf dimere HMogeniminoborane. t~olgende 
Substanzen wurden isoliert und eharakterisiert : 

R. .cl ~ \  / s ~ '  
\ c  / - - c - -  

I! I o1\ .~T. .cl c i \  / ~ .  .cl 
B / \ B  / + a 'S~- -~c~  B-- \ B  / 

cl / \ ~ /  \e l  cl / \ ~ /  \c l  
H II 
c G 

a / \c l  ~ /  \c l  
15: R=C1, R ' = C H  3 
14: R=C1, R'~n-C~I-I 9 
15 : R=CI-I2C1 , R'=CI-I 3 

Phenylghiol reagiert - -  im Gegensatz zu den Ergebnissen bei den mono- 
meren Iminoboranen 1 - -  unter vergleiehbaren Bedingungen nieht. Naeh 
langem Riiekflugkoehen in Benzol werden die Ausgangsverbindungen 
unver/~ndert zuriiekerhal~en. [BrCH2C(Br)=N--B(Br)CI-IzBrJz rea- 
giert ebenso nieht mit Methylthiol, was wahrseheinlieh steriseh bedingt 
ist. Die HBr-Abspal~ung lgl3t sieh weder dutch TemperaturerhShung noeh 
dutch Zugabe yon Tri/ithylamin erzwingen. Tri/~thylamin zerstSrt in 
manehen Fgllen dariiber hinaus die Iminoboranstruktur (siehe auch i). 
Die Verbindungen 13--15 sind weniger hydrolyseempfindlieh als die 
Ausgangsverbindungen; sie k6nnen im Hoehvakuum unzersetz~ sub- 
limiert werden. 

Lgnger dauernde Einwirkung eines ~Jbersehusses Alkylthiol auf 
hoehhalogenierte Bis(iminoborane) liefert in guter Ausbeute die mit 
zwei Alkylthioresten substituierten Verbindungen. 

Die dureh Substitution erhaltene Verbindung 4 ist mit der aus 
Methylthioehlorboran und Fluoraeetonitril gebildeten Verbindung ident. 
Die Verbindungen 4, 16 und 17 sind in Benzol, Diehlormethan, Tetra- 
ehlorkohlenstoff und Aeetonitril praktiseh unlSslieh und werden selbst 
yon 0,1n-NaOH in siedendem Athanol nut  sehr langsam angegriffen. 



136 A. Meller und A. Ossko : [Mh. Chem., Bd. 102 

Bei thermiseher Zersetzung fiber 180 ~ ents teht  u. a. die Isothiocyanat-  
gruppierung [~ (NCS) 2060 cm-i] ,  die in wgBriger L6sung Rhodanid-  
ionen ergibt. 

r\ /SCH~ 

C1. - -  N. --C1 4 : Y = CHeF 
\ B  / \ ~ /  16: Y=Cl 

17 :Y=CH~C1 
c1 / \~,'/ \ e l  

IL 
C 

r / \seH~ 

Ein weiterer Weg, der in Einzelfiillen zu (C)--S-substi tuierten 
Bis(iminoboranen) ffihrt, ist die Umsetzung yon Organoghioeyanaten mit  
Triehlorboran;  sic ffihrt 10rim/~r zu den Organothioeyanat-tr iehlor-  
boranen : 

I%SON j- :BC13 > I%SCN : BC18 18: ~ = C H  3 19:I%=CI-I~C1 
20:  I~=/-CaH~ 21: P~=C6tI 5 

L6sliehkeit und Hydrolyseempfindlichkeit  der Verbindungen 18--21 
entspreehert jenen analoger Nitril-borane n, is, die thermisehe Stabilits 
hingegen hs  weitgehend yore Organorest ab. Wiihrend Methylthio- 
eyanat- t r ichlorboran (18) aus CC14 umgel6st werden kann, ergibt Iso- 
propyl thioeyanat- t r iehlorboran (20) hiebei unter  Zersetzung Tris- 
(isothiocyanato)borart, was dutch das IR-Spek t rum und  Herstellung 
des Adduktes  mit  Aeetonitril  ia bests wurde. 

3i_C3I_ITSCN : BCIa e c l ~  B(NCS)3 d- 2 BCt~ d- 3i-C~H7C1 
76 ~ 

Chlormethyl thiocyanat- t r iehlorboran (19) und Phenyl th iocyanat- t r i -  
chlorboran (21) lagern sieh beim Kochen  in CC]4 in Bis(iminoboran)- 
derivate um : 

C1. .SR 

\ c /  
II 

e l \  / a T \  /C~ 22: l~=CH~Cl 
2 II, SCN : BCI 3 ccl~ - -  B - -  - - B - -  23 : 1% =C6tI  5 
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el / \ sR 
ll H.  J .  Coerver und C. Curfan,  J.  Amer. Chem. Soe. 80, 3522 (1958). 
le W.  Gerrard, M .  F .  Lapper t  und J .  W.  Wall is ,  J. Chem. Soc. 1960, 2178. 
ia D.  B .  Sowerby, J.  Amer. Chem. Soe. 84, 183t (1962). 
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Spektren 

11B-NMR-Spek~ren* : Von einigen Verbindungen wurden 11B-Kerm 
resonanzspektren registriert. In  allen Ffi.llen t ra t  nut  ein einziges, 
seharfes Signal auf, das, bez. auf Bortrifluorid/itherat, folgende Lage 
hat te  : 

10 : [CH3S(C6Hs)C=N--BC12]2 3 ----- - -  3,2 ppm, 
12:[C4HgS(C6H5)C=N--BC]2]2 3 = - -  4,3 ppm. 

14 C~HgS. j C I  

\C" 
il 

C1. . N. --C1 

\ B  j \ B  / 
c S  \ \ c 1  = - 4,1 ppm 

II 
C 

C1 / \Cl 
Vergleiehsweise liegt das Signal fiir [C12C=N--BCI2]2 bei ~ = 

= __ 5,0ppm 1~. 
LfiBt sehon der sehr enge Bereich, in dem alle Signale liegen, auf 

\ 
/BC12-Gruppmrungen in allen Verbindungen schliei3en, so beweist vor 
allem das Spektrum der unsymmetriseh substituierten Verbindung 14, 
in der das Signal sehr seh~rf, ohne jedes Anzeiehen einer Aufspaltung ist, 
dal~ die Schwefelsubstitution nicht an einem B-Atom erfolgt ist. 

IR-Spe]ctren : Die Lage der (CN)-Mehrfachbindungsbanden entsprieht 
in jedem Fall der erwarteten Bindnngsordnung und liegt ffir Addukte 
mit  CN-Dreifaehbindung fiber 2300 em -1, in monomeren Iminoboranen 
zufolge der spS-Hybridisierung am Bor nnd Kopplnng mit der (BN)- 
Valenzsehwingung fiber 1750 cm -1, und in den am Bor spS-hybridisierten 
Bis(iminoboranen) fiber 1530 em -1. Die Frequenz der (C=N)-Valenz- 
bande wird also in allen hier nntersuehten Verbindungen durch die 
(C)--S-Substitution gegentiber der Lage in den meisten anderen yon uns 
dargestellten Bis(iminoboranen)7-10, 14 um etwa 50 cm-~ erniedrig~. In  
den unsymmetrisch substituierten schwefelhaltigen Bis(iminoboranen) 
ist die (CN)-Valenzbande mehr als in anderen Verbindungen aufgespalten: 

13: v (CN) 1678 -~ 1603 @ 1558 cm -1, 
14: ~ (CN) 1671 @ 1622 @ ]552 cm -1, 
15: ~ (CN) 1675 @ 1611 ~- i559 cm -1, 

* Ffir die Aufnahme der llB-NMl%-Spektren danken wir Herrn Prof. 
Dr. H. NSth und seinen Mitarbeitern an den Anorgaaisch-Chemisehen 
Instituten der Universit/~ten in Marburg/Lahn und Mfinehen. 

1~ A. Meller und H. Marecelc, Mh. Chem. 99, 1355 (1968). 
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wobei die niederstfrequente Bande der (C)--S-substituierten Gruppe 
zukommt. Eine so starke Aufspaltung w/s bei einer (B)--S-Substitution 
(d. h. konfigurationsbedingt) nicht zu erk]~ren. Beim Auftreten yon 
Gleichgewichten zwischer~ monomeren und dimeren Formen (Verb. 3) 
treten entspreehende Banclen nebeneiaander auf. 

Neben den inrteren Schwingungen der organisehen i~este findet man 
teilweise noch andere Banden, die (mit gewissen Einsehrs als 
Gruppenfrequenzen des anorganischen Grundgeriistes angesproehen 

\ 
werden k6naen. So tritg in den gis(iminoboranen) mit /BC12-Gruppen 
,as 11BC12 um 920 em -1 auf, also etwas h6herfrequent als ir~ nieht 
sehwefelhaltigen Bis(iminoboranen)S; die Isotopenaufspaltung betrggt 
hier etwa 25 em-L Bei den Thioeyana~-triehlorboranen 18--21 finder 
man ~as BCI3 als breites Bandensystem zwischen 890 und 850 em-L 

Massenspektren: Massertspektren* der Verbindungen 10, 11 und 13 
zeigen in der Fragmentierung groge J~hnlichkeiten mit jener yon 
[C12C-~N--BC12]21~. Besonders einfaeh ist die Fragmentierung bei 11, 
das sich infolge seiner Stabitit/~t un4 der durch die Pentafluorphenyl- 
gruppe erh6hten Fliichtigkeit gut untersuchen 1/~Bt. Die Isotopen- 
verteilung der Spitzen erm6glicht eine klare Zuordnurrg der Bruchstiieke. 

C6F5"~'C /SCI-I~ 

i 
Cl\ /~\ /el 

C1 N C1 
II 
C 

/ \ 
/ /  cH~s / \coco \\ 

C~Fs. ~BC12 

CH3S BCI~ 

- -  BeI~ C6F6\ 
- /)C~N--BC12 

//CH3S / / 
/ -- C1 

- s c H ; /  
/ CtI~S, 

f ~ C  N--BC1 
C6Fs--C~N--BCI2 C+F5 ~ 

* Fflr die Aufnahmen der Massenspektren (auf einem Varian SM i- 

Gergt) danken wir tIerrrL Dr. K. Varmuza, Institut fiir Allgemein~ Chemie, 
Teehn. Hoehschule Wiem 
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ferner: C6F5CN (MZ193),  CH3SBC12 (MZ127),  (CH3S)2 (MZ94),  
CH3S ( M Z  47). 

Das Molekiilion (M+) tr i t t  nur ira Spektrum von 13 (sehr schwach) auf, 
sonst fehlen entsprechende Spitzen. I-Iingegen sind in den Spektrert aller 
Verbindungert jeweils Bruchstiicke vorhanden, die: M~C1, M - - Y ,  

t ~ \  / B C h  
M / 2 ,  , YBCI~ und RCN entsprechen: 

y /C- -N~BC12  

R \  / / ] 7  

\ C  
I 
N 

Club / NBC12 

I! M 
C 

R / \r 

Dies gilt analog fiir die unsymmetriseh substituierte Verbindung 13. 

Ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wit der Owens-Illinois 
Inc., Toledo/Ohio (USA). 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter AussehluB yon Feuehtigkeit in absol. 

L6sungsmitVeln ausgeffihrt, Zersetzungsprodukte der Substanzen wurde~ in 
zugeschmolzenen R6hrchen unter N2 bestimmt. Einige Ausgangssubstanzen 
sind im Handel erhgltlich; folgende wurden naeh Literaturangaben herge- 
stellt : Triisopropylboran 15, MethylVhiodiehlorboran 16, Butylthiodichlor- 
boran 16, 1,3-Bis(dichlormethylen)-2,2,4,4-tetraehloreyclodiborazan 6, 1,3-Bis- 
[ehlormethyl(chlor)methylen]-2,2,4,4-tetrachloreyclodiborazan s, Methyltbio- 
eyanag 1~, Isopropylthiocyanag ~s und Phenyl~hioeyanag 19. 

Methoxyacetonitri l- tr iehlorboran (1) 
Bei - -  70 ~ wurde in die L6sung yon CHsOCH~CN in CI-I2CI2 unter l~fihren 

die ber. Menge BCI3 einkondensiert. Die gebildete Kristallmasse wurde raseh 
abfiltriert and noeh kalt bei 0,01 Tort getroeknet. Ausb. fiber 90O/o . Farbl. 
Kristalle, Sehmp. (Zers.) 60 ~ IR:  v (CN) 2335 em -1. 

C3I-I5BC13NO. Ber. B 5,75, N 7,74. Gel. B 6,05, N 7,50. 

12 C. H .  Barn/oral, D. L .  L e w i  und D. H.  Newi t t ,  J.  Chem. Soe. 1946, 468. 
t6 j .  Goubeau und H. Ivi t tmeier,  Z. Anorg. Allgem. Chem. 270, 16 (1952). 
1~ p .  Walden,  Bet. dtseh, chem. Ges. 40, 3215 (1907). 
is R .  L.  Shriner ,  Org. Syntheses, Coll. Vo]. II ,  S. 356, Wiley (N. Y.), 

1963. 
~9 L.  Gattermann und IV. Hauslcnecht, Bet. dtseh, chem. Ges. 23, 738 

(1890). 
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1,3-Bis [methoxy (chlor )methylen ].2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan (2) 

L/il3t man die Suspension von 1 in CH2CI2 bei Zimmergemp. 12 Stdn. 
stehen, oder ffihrt man die Darstellung bei 20 ~ durch, erh/~lt man 2. Zersetzl. 
gelbl. Krist., Sehmp. 60 ~ II~: v (CN) 1657 -- 1598 em -1. 

C6I-IloB2C16N202. Ber. 13 5,75, N 7,74. Gel. 13 6,18, N 7,95. 

Phenylthgo (isopropyl )methylenimino-diisopropylboran (3 ) 
Ein Gemisch yon je 0,05 Mol Phenylthiocyanat und Triisopropylboran 

wurde in einem 3-Kugelrohr im 01bad langsam auf 130 o erhitzt und nach 
6 Stdn. im tIochvak, vordestilliert. Nach zweimaliger Redestillation wurde 3 
in etwa 20o/o Ausb, erhalten. Farbl. Flfissigkei~, Sdp.0,0ol 75 ~ (Luftbadtemp.). 
3 lieg?~ bei Zimmertemp. im Gleichgewicht monomer--dimer vor. II~: v (CN) 
1836, 1639 @ 1581 cm -1. 

C16I-I26BNS. Ber. C 69,81, I-I 9,52, N 5,09. Gel. C 69,47, t I  10,15, N 6,22. 

1,3-Bis [methylthio ( ]luormethyl )methylen ]-2,2,4,4.tetrachlorcyclodiborazan (4) 

a) Dureh Einschiebung in Me~hylthiodichlorboran: Die LSsung yon 
l~luoracetonitril in Benzol (2 Mol/1) wurde mit  der gleichen Menge der L6sung 
yon Methylthiodichlorboran h~ Benzol (2 Mol/1) gemischt. Naeh 6 Tagen 
scheiden sieh aus der L6sung warzige Kristalle (4) ab. Diese wurden ab- 
filtriert, mit  Benzol gewaschen und  im Hochvak. bei 20 ~ getrocknet; Ausb. 
etwa 40%; farbl. Kristalle, Schmp. (Zers.) 165 ~ IR :  v (CN) 1566 em -1, 
,as1113C12 917 cm -1. 

b) Durch Umsetzung yon 1,3-Bis[ehlor(fluormethyl)methylen]-2,2,4,4- 
tetrachloreyclodiborazan mit Methyl~hiol: In  einem mit KPG-Rfihrer, Tief- 
temperaturkfihler ( - - 3 0  ~ und Gaseinleitrohr versehenen 3-Halskolben 
wurde die Suspension yon 0,1 Mol des Cyclodiborazanderivates in 300 ml 
CH2C12 mit 0,3 Mol CI-IaSH 36 Stdn. gerfihrt. Der Niedersehlag wurde unter 
:N2 dutch eine I)rucksinternutsche filtriert, 3real mit  je 50 ml CC]4 ge- 
wasehen und  im Hochvak. ge~rocknet; Ausb. fiber 80%. Die isolierte Ver- 
bindung is~ mit der nach a) erhaltenen ident. 

C6HloB2CI4F21~T2S2. Bet. C 19,18, H 2,68, N 7,46, S 17,07. 
Gef. C 18,58, I"I 3,07, N 7,40, S 17,23. 

Trichlormethyl(methylthio)methylenimino-dichlorboran (5) 
Die Umsetzung wurde wie bei 4 a) durchgeffihrt...~ach Abdampfen des 

LSsungsmittels bei 0,01 Torr hinterb]ieb ein gelbes O1; Ausb. fiber 90%. 
IR :  v (CN) 1822 ~ 1768 em -1. 

C3H~BC15NS. 13er. C 13,19, H 1,11, N 5,13. 
Gef. C 14,81, t I  1,48, N 5,39. 

Die HersteIlung der Verbindungen 6--11 erfolgte ebenfalls wie bei 4 
unter a) beschriebem 

1,3-Bis[methylthio(methyl)methylen]-2,2,g,4-tetrachlorcyclodiborazan (6) 

Gelbl. Kristalle; Zersetzung bei fiber 220 ~ . IR :  ~ (CN) 1561cm 1 
Vasl113C12 896 cm -1. 

C6H12B2C14N2S2. Ber. B 6,37, N 8,25. Gel. 13 5,65, N 7,65. 



It .  1/1971] Schwefelsubstituierte Iminoborane 141 

1,3-Bis[methylthio((tthyl)methylen]-2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan (7) 

Farbl.  Kristalle; Zersetzung bei fiber 220 ~ IR :  v (CN) 1562 cm -1. 

CsI~16B2C141~T2S2. Ber. B 5,88, N 7,62. GeL B 5,26, 1~ 7,31. 

1,3-Bis[methylthio(n-2ropyl)methylen]-2,2,4,4.tetrachlorcyclodiborazan (8) 

Farbl. Kristalle; Zersetzung bei fiber 170 ~ IR :  v (CN) 1540 cm -1. 

C10I{2oB2C141~2S2. Ber. B 5,46, N 7,07, S 16,19. 
Gef. B 5,31, :hi 7,02, S 16,05. 

1,3-Bis[methylthio(isopropyl)methylen]-2,2,4,4.tetrachlorcyclodiborazan (9) 

Farbl.  Kristalle; Zersetzung bei fiber 150 ~ IR :  v (CN) 1547 -~ 1520 cm -1, 
VasllBC12 911 cm -1. 

C10I-[2oB2ClaN2S2. Bet. B 5,46, N 7,07. Gef. B 5,29, N 7,00. 

1,3-Bis [methylthio (phenyl)methylen ]-2,2 fl,4.tetrachlorcyclodiborazan (10) 

Farbl. Kristalle; Zersetzung bei fiber 250 ~ I R :  v(CN) 1532cm -~. 
11BNMR: 8 = - -  3,2 ppm (bez. auf F8B : OR2). 

C18H16B2C14N2S2. Ber. B 4,66, N 6,04. Gef. B 4,52, N 5,98. 

1,3-Bis[methylthio(pentafluorphenyl) methylen ]-2,2,4,4-tetrachlorcyclo- 
diborazan (11) 

Farbl. Xristalle; Zersetzung bei ~ fiber 250 ~ I R :  v (CN) 1651 ~- 1569 cm -1 
(verkoppel~). 

C16HsB2CI4F10N2S2. Ber. C 29,85, N 4,35, S 9,96. 
Gel. C 31,21, N 4,30, S 10,04. 

1,3-Bis[n-butylthio(phenyl)methylen]-2,2,4,4.tetraehlorcyelodiborazan (12) 

wurde analog zu 4 a) mit  n-C4I-I9SBC12 erhalten, l~arb]. Xristalle ; Zersetzung 
bei fiber 230 ~ IR :  v (CN) 1558 cm -1. I~B-NMR: 8 = - -  4,3 ppm (bez. auf 
FaB : O:R,2). 

C22I~2sB2C14N2S2. Ber. C 48,22, I~I 5,15, N 5,11, S 11,70. 
Gel. C 49,64, I-I 5,07, N 5,23, S 12,77. 

Die Verbindungen 13--15 wurden wie folgt hergestell~: In  eiuen 3-Ha]s- 
kolben rnit Einleitrohr, Rfihrer und Tieftemperaturkfihler ( - - 3 0  ~ wurden 
zur Suspension yon_ 0,01 Mol (C12C=N--BCI2)2 bzw. [C1Ctt2(C1)C=N BCls]2 
in CH2C12 0,15 Mol CHsSH (bzw. C4HgSH) eingeleitet uad bei 20 ~ 4 Stdn. 
gerfihrt, wobei alles in L6sung ging. Das LSsungsmi~tel wurde dann ~m Vak. 
abgedampft uad das verbleibende Rohprodukt aus CCI4 umgel6st oder 2real 
im 3-Kuge]rohr umsublimiert ; Ausb. 80%. 

1-[Methylthio (ehlor) methylen]-3- (dichlormethylen)-2,2,4,g-tetrachlorcyclo- 
diborazan (13) 

Farbl.  Xristalle; Schmp. (Zers.) 150 ~ Sublim.o,ool 120 ~ (Luftbadtemp.). 
IR :  v (CN) 1678 ~- 1602 -~ C 1558 cm -1, ,asllBC12 917 cm-L 

C3I-IsBeC17N2S (369). Ber. C 9,77, I~I 0,82, C1 67,26, S 8,69. 
Gef. C 9,39, I~I 0,95, C1 68,25, S 6,48. 

:~olgew. GeL 380 (kryosk. in Benzol). 
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1- [ Butylthio ( chlor )methylen ]-3- ( dichlormethylen ) -2,2, 4,4-tetrachlorcyclo- 
diborazan (14) 

Farbl. KrisgMle; Schmp. 114 ~ (umgelSst aus CC14). I g :  ~ (CN) 1671 -b 
1622 @ 1552 em -1. 11B-NMR: 8 ~ 4,1 ppm (bez. auf F3B : OR2). 

C6HgB2C17N~S. Ber. C 17,59, t t  2,21, S 7,80. 
Gef. C 18,06, H 2,46, S 7,52. 

7- [ IYl ethylth io ( chlormethyl ) methylen ]-3- [ chlor ( chlormethyl ) meth ylen ]- 
2,2, 4,d-tetrachlorcyclodiborazan (15) 

Farb]. Kristalle; Schmp. (Zers.) 129 ~ . IR :  , (CN) 1675+  1611 + 
1559 cm -1, Vas ~IBC12 920 cm -1. 

C5I-ITB2C17N~S. Ber. C 17,60, t{ 2,44, B 5,28, C1 52,20. 
Gef. C 17,43, H 2,47, B 5,62, C1 52,38. 

Die Verbindungen 16 und 17 wurden wie bei 4 unter  b) beschrieben 
dargestellt. 

1,3-Bis [methylthio (chlor )methylen ]-2,2,4,4 4etrachlorcyelodiborazan (16) 

Farbl. Kristalle; Zerset~zung bei fiber 170 ~ IR :  ~ (CN) 1529cm -1, 
~astlBClz 922 em -1. 

C4H6B2ClaN2S2. Ber. C 12,62, I-I 1,59, B 5,69, N 7,36. 
Gel. C 12,29, H 1,51, B 6,23, N 7,45. 

1,3-Bis [methylthio(chlormethyl)methylen ]-2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan (17) 

Farbl. Kristalle; Schmp. (Zers.) 140 ~ IR :  v (CN) 1562 cm -1. 

C6H10B2CI6N2S2. Ber. I3 5,29, N 6,86. Gef. B 5,41, N 6,92. 

Die Verbindungen 18 bis 21 wurden wie folgt hergestellt: I n  die kr/~ftig 
geriihrte L5sung der Thiocyanate in Benzol wurden unter  Eiskiihlung 
/~quimolare Mengen BCla eingeleitet und  3 S~dn. chile Kflhlung weiter- 
gerflhrt. Der Niederschtag wurde mit  N2 auf einer Drucksinternutsche 
gesammelt und mit  CC14 gewasehen. Die Ausb. liegen fiber 95%. 

Methylthiocyanat.trichlorboran (18) 

Farbl. Kristal]e; Schmp. (Zers.) 145 ~ II~: v (CN) 2242 em -1, vasBCla 
892--873 cm -1. 

C2HaBC13NS. Ber. B 5,69, N 7,36. Gef. B 5,72, N 7,20. 

Chlormethylthiocyanat-trichlorboran (19) 

Farbl. Kristalle; Schmp. (Zers.) 92 ~ II~: ~ (CN) 2255cm -1, 9asBCl~ 
874 @ 856 em -1. 

C~H~BC14NS. Ber. B 4,81, N 6,23. Gel. B 4,96, N 6,11. 

Isopropylthiocyanat-trichlorboran (20) 

Farbl. K ristalle; Schmp. (Zers.) 83 ~ II~: v (CN) 2231 cm -1, vasBCls 
890--877 cm -1. 

C4HTBC1sNS. Ber. B 4,96, N 6,41. Gel. B 5,00, :N 6,38. 
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Phenylthiocyanat-trichlorboran (21) 

GelbI. Kris~alle; Schmp. (Zers.) 85 ~ I f :  v (CN) 2238cm -1, vasBC13 
870--850 cm -1. 

CTH5BCI3NS. Ber. B 4,29, N 5,55. Gel. B 4,27, N 5,41. 

Die Verbindungen 22 bzw. 23 ents~ehen aus 19 bzw. 21 durch 2stdg. 
t~iickflui3kochen in CC14. Sie wurden nach dem Abnutschen mit Benzol ge- 
waschen und im Hochvak. getrocknet. 

1,3-Bis[chlormethylthio(chlor)methyle~z]-2,2,g,4-tetrachlorcyclodiborazan (22) 

Farbl.  KristMle; Schmp. (Zers.) 162 ~ IR :  v (CN) 1551 cm -1, Vas 11BC12 
924 cm -1. 

C4t~4B2ClsN2S2. Ber. C 10,69, I-I 0,90, B 4,96, S 14,26. 
Gef. C 10,19, H 1,14, B 4,82, S 15,28. 

1,3-Bis [phenylthio (chlor )methylen ].2,2,g,4.tetrachlorcyclodiborazan (23) 

Farbl. Kristallnadeln, Schmp. (Zers.) 193 ~ IR:  v(CN) 1545cm -1, 
VasllBC12 917 cm -1. 

C14H10B2C16N2S2. Ber. C 33,31, ~ 2,00, B 4,29. 
Gef. C 32,86, H 2,31, B 4,17. 


