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Umsetzungen  yon Metall-  und Metal loidverbindungen 
mit  mehrfunkt ione l l en  Molekii len,  7. Mitt .*:  

T h i o a m i d o b o r a n e  

Von 

Walter Maringgele und Anton Meller 
Anorganisch-Chemisches Ins t i tu t ,  Universit/~t G5ttingen, 

Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 18. November 1976) 

Reactions o] Metal and Metaloid Compounds With  Poly/unctional 
Molecules, V I I  : Thioamidoboranes 

N-subst i tu ted thioamides react with bromo(organyl)boranes 
under formation of the corresponding thioamidoboranes and 
HBr.  The 11B-NMR-spectra as well as the boiling points show, 
tha t  these compounds are most ly  dimeric at  room temperature,  
resp. monomeric in the vapor-phase. 1H-, 11B-]~rMR-spectra and 
the mass spectra are reported. 

I n  der  L i t e r a t u r  is t  nur  ein Beispiel  eines Th ioamidoborans  be- 
sehr ieben 1, welches durch  die E inseh iebungsreak t ion  von Phenyl iso-  
t h i o c y a n a t  in die B- -CI -  bzw. B - - C - B i n d u n g  yon  PhBC12 e rha l ten  
worden is t  : 

Ph  Ph  

2 PhNCS ~- PhBCl~ -~ P h C N - - B - - N - - C - - C 1  
i] I If 
S C1 S 

Wie  Mirzlich fes tgeste l l t  wurde 2, reagieren Halogenbor~ne  bzw. 
(Halogen)organylborane  mi t  N-subs t iu ie r t en  S~Lureamiden un te r  Bil- 
dung  yon monomeren  oder  d imeren  Amidobo ra ne n :  

2 RHalCON( H -~ 2 R 1 BX~ --> R H a l C O N \  ~ 2 H X  
R L R J2 

Es zeigte sich, dab  nur  in j e n e n  Fal len ,  in welchen in ~-Stel lung 
zur A m i d g r u p p i e r u n g  Ha logena tome  angeordne t  waren u n d  welche 
a m  St ickstoff  dureh  einen organisehen Res t  subs t i tu ie r t  waren,  deft- 
nier te  P r o d u k t e  e rha l ten  wurden  3. 

* 6. Mitt. : W..~iaringgele und A.  2deller"-. 



752 W. Maringgele und A. Meller : 

Setzt man  jedoch Thioamide mit  Organylhalogenboranen zu den 
Thioamidoboranen urn, so ist weder die eine, noch die andere der oben 
genannten,  fiir Amidoborane typisehen Voraussetzungen nS~ig, um 
zu charakteristisehen Produkten  zu kommen.  

So konnten  wir durch Umsetzung N-substi tuierter Thioamide mit  
(Brom)diorganylboranen bzw. (Dibrom)organylbor~nen eine Reihe 
leicht destillier- oder sublimierbarer Thioamidoborane erhalten naeh:  

S 
11 /H R2\ 

2 R I - - C - - N ~ R  + 2 R s > B - - B r - +  RI--~C--N ~- 2 HBr  

[ R3_I  
( m :  1 oder 2) 

Verb. R R 1 R 2 R 3 
1 C6H5 CI-I3 CH8 CI-I~ 
2 C6H5 C6H5 Ctt3 CI-Is 
3 C6H5 CI-I3 n-C41LI9 n-C4I-I9 
4 C6H5 C6H5 n-CaI-I9 n-C4I-I9 
8 C6H 5 CtLI8 C 6I-I 5 C6I-I 5 
6 C6I-I5 C6I-I5 C6H5 C6H~ 
7 C6I-I5 C6H5 CI-I3 Br 
8 CI-I3 Ctt3 CH3 Br 

S 

R--C--NHm § (CHs)mBBr--HB~r R--C--NI-I--B(CH3)2 -I- 

Im  Falle der Verbindungen 1, 2, 4, 5 und  7 liegt in LSsung (CH2C12), 
wie die I tB-I~MR-Spektren zeigen, ein G]eichgewieht zwischen mono- 
merer und dimerer Form vor, welches weit nach reehts vcrschoben ist:  

R 2 R 3 1% 

\/ I 
S s / B - - N ~ c - - R  1 
! R ]l q! 

2 R~--C--N / R 2 ~  ~ B (  R 1 - - C ~ N - - B / S  

\R~ I/\ 
R R 2 R a 

Setzt man dagegen am Stiekstoff nichtsubstituiertes Thiobenzamid 

bzw. Thioace~amid mit Dimethylbromboran urn, so erfo]gt die Ab- 

spal tung yon H B r  nieht  vollst~ndig, und man  erhalt  ein Gemisch des 
jeweiligen Thioamidoborans (A) mit dem Thioamidoboran-hydro-  
bromid (B): 

S �9 
[ , .  1 

A B 

9: R = C6H5 

Bre 
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T a b e l l e  2. Spektroskopische Daten (NMR: 1H, 11B). 1H w u r d e  g e g e n  TMS 
( in t e rn ) ,  11B g e g e n  B F 3 "  Et20 ( ex t e rn )  g e m e s s e n .  Als  L S s u n g s m i t t e l  w u r d e  

C6t t6  (1) o d e r  CH2C12 (2) v e r w e n d e t  

1 H . N M R  1 1 B - N M R  
V e r b .  ( p p m )  ~ ( p p m )  

1 (2) (2) 

- -  0,42 (s) B (CH3)2 - -  55,6~ 
---  2,42 (s) C(CH3) - -  15,4J 1 : 6 
- -  7,28 (m) C6I-I5 

I n t .  ~ 6 : 3 : 5  

2 (2) ( t )  

- -  0 ,48 (s) B(CHa)2  - -  54,8} 
- - 6 , 8 2 ( m )  C6H5 - - 1 5 , 3 ~  1 : 2 0  

I n t .  ~ 6 : 1 0  (2) 
- -  16,3 

(2) 
- -  17,7 

10 

11 

12 

(2) 
- -  0,93 (m) 
- -  1,21 (m) B(n-C4Hg)2 
- -  2,45 (s) C(CI-13) 
- -  7,25 (m) (Cel ls )  

I n t .  ~ 1 8 : 3 : 5  

(2) 
- -  2,68 (s) C - - C H 3 ~  Int. 
- - 7 , 3 0 ( m )  Cal l5  ~ 3 : 1 5  

(2) 
- -  7,50 b i s  - - 7 , 8 3  (m) (C6H5) 

(2) 

- -  0,33 (s) B ( C H 3 ) ]  
- -  2,46 (s) C ( C H 3 ) [  I n t .  
- - 2 , 8 8 ( s )  N ( C H 3 ) )  1 :  1 : 1  

- -  2,67 (s) C - - C H 3  
- -  7,53 (m) C6I-I5 

I n t .  3 : 5 

- -  7,31 (m) C~H5 

(2) 
- -  55,4~ 
- - 1 7 , 0 J  1 : 4  

(2) 
- -  47,2~ 
__ 12,0 S 1 : 4 

---  46,5 

(2) 
- -  33,8~ 
- -  14,0~ 1 8 : 1  

(2) 
- -  5,7 

(2) 
- -  55,8 (A) 
. - -  32,8 ( B )  

(2) 

- -  55,0 (A) 
- -  3 3 , o  ( B )  

~- 4,9 

- - 4 , 8  
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Wie die llB-NMR-Messungen zeigen, liegen 9 und 10 in monomerer 
Form vor. Die Sign~le bei - -  55,8 bzw. - -  55,0 ppm kSnnon der Form A, 
jene bei - - 3 2 , 8  bzw. - - 3 3 , 0 p p m  der Form B zugeordnet werden 
(siehe auch Tab. 1). 

Setzt man Trihalogenborane mit N-substituierten Thio~miden um, 
so verl~uft die Reaktion nach: 

2 R--CNHR 1 ~- 2 BX3 -~ 1%--C--N -~ 2 I-IX 

S 2 

11: 1% = CHs, 1%1 ~ C~Hs, X ~  Br 
12: 1% = C6H5, 1%1 = C6H5, X = C1 

11 und 12 wurden als viskose 01e in guter Ausbeute (~  80--90%) 
erhalten, zersetzen sich jedoch beim Versuch der Destiltation. Beide 
Verbindungen wurden deshalb nur Kernresonanz- und IR-spektro- 
skopisch charakterisiert. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der 
Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft. 

Experimenteller Teil 

S/~mtliche Reaktionen wurden in N2-Atmosph~re in getroeknetem CC14 
durchgefflhrt. In L5sung oder Suspension von 0,1 Mol des Thioamids in 
CC14 wurde im Laufe einer halben Stunde bei Zimmer$emp. 0,1 Molder 

T~belle 3. _M-assenspelctrometrische Fragmentierung ausgewithlter Verbin- 
dungen (70 eV). Nach Angabe yon m/e wird die Intensit/it (~)) und ansehlie- 

l~end das [Fragment]+ angegeben 

1 245/3 M Ph--(CH3)4; 234/1 M/2-~-BS; 151/5 C6HsNHCSCH3; 
132/53 M/2-CIK3CS; 117/59 M/2-CH3CSCIt3; 77/71 CH5. Nicht identi- 
fiziert: 83/100; 118/92. 

2 253/7 M; 238/62 M--CH3; 213/21 CHaCSNHC6Hs; 212/24 
C6HsCSNC6Hs; 180/100 C6HsCNC6Hs; 121/66 C6H5CS; 77/67 C6H5. 

4 280/58 M--C4Hg; 223/80 M--2 C4H9; 213/100 C6HsCSNHC6H5; 
212/99 C6It5CSNC6IK5. Nieht identifiziert : 180/77 ; 122/80. 

5 315/55M; 238/18M--C6H5; 206/23 C6H5NCCI-I3; 150/21 C6H5NCSCH3; 
151/28 C6H5NI~CSC1K3 ; 119/64 C6HsNHCCH3 ; 118/100 C~H5NCCH3 ; 
77/81 C6H5; 165/37 B(C6Hs)2. 

8 193/11 M; 178/8 M--CH3; 114/100 M--Br ;  89/64 CH3CSNHCH3; 
59/54 CH3CS; 80/33 I-IBr ; 79/12 Br. 

9 177/3M (Verb. A); 162/14M--CH3; 137/48 C6H5CSNH2; 121/49PHCS; 
104/53 C6H5CNH; 103/100 C6HsCN; 80/37 HBr; 79/14 Br. 

l0 115/15 M (Verb. A); 100/20 M--Ctt3; 82/100 HBr; 81/57 Br; 41/100 
B(Ctt3)2; 60/62 CSNHe. 
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LSsung des entsprechenden Halogenborans in CC14 zugetropft, bzw. (ira 
Falle von 12) BCla eingeleitet. Bei den l~eaktionen zu 1, 2 und 12 war der 
Intensiv-Kflhler auf - - 3 0  ~ gekfihlt, um ein Entweichen des niedrig 
siedenden Borans zu vermeiden. 

Anschlief3end wurde 24 Stdn. unter Riiekflul] gekocht, dabei wurde HBr  
und, im Falle yon 12, HC1 abgespatten, iNach dem Absaugen des LSsungs- 
mittels am Rotationsverdampfer blieben 1--5, 7, 8, 11 und 12 als Flfissig- 
keiten, 6, 9 und 10 als Feststoffe zurtick. 1--5 und 8 liel~en sich im Vak. 
unzersetzt destillieren, im Falle von 7, 11 und 12 trat  Zersetzung ein. Sub- 
limation ohne Zersetzung gelang bei 6, nicht aber bei 9 und 10. 

Entsprechend finder sieh in den Massenspektren (Tab. 2) der fltiehtigen 
Verbindungen (mit Ausnahme yon 1) der Molekiilpe~k (der monomeren 
Form), aber such in den MS yon 9 und 10 konnte der Molekfilpeak beobach- 
tet werden. 
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