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Notiz iiber Donor-Akzeptor-Komplexe zwischen
Organylhalogenboranen und Diorganylchalkogenen

Walter Siebert* und Friedrich Riegel

Institut fir Anorganische Chemie der Universitiat Wiirzburg,
D-8700 Wiirzburg, Am Hubland

Eingegangen am 21. August 1974

Spektroskopische Untersuchungen zur Kldrung der Bindungsverhaltnisse in Bor-Schwefel-
Verbindungen haben sowoh! Argumente fiir als auch gegen das Vorliegen von n-Bindungs-
anteilen geliefert)). Der B —S-Bindungsabstand in Trithiadiborolanen?, in der Metathio-
borsdure® sowie in Tris(methylthio)boran® bewegt sich zwischen 1.80 und 1.81 A. Es sind
jedoch auch Systeme mit kiirzeren und lingeren B —S-Abstidnden bekannt [(CH3);B—SCH;j:9
1.779 A; exo- bzw. endocyclische B —S-Bindung® in dem Anion der Metathioborsiure
(S—BS)3~: 1.765 bzw. 1.824 A]. In dicsem Zusammenhang iberrascht die relativ kurze
Bindung von 1.84 A zwischen dem sp3-hybridisierten Bor- und dem Schwefclatom in dem
einfachsten der Dimethylsulfan-Komplexe, (CH;3),S —BH;3 7. Die Ursache hierfiir kann in
einer Riickbindung von B —H-Bindungselektronen in d-Bahnen des Schwefels begriindet
sein, die fiir die gréBere Stabilitat dieses Komplexes im Vergleich zu (CH;3);0 —-BHj ver-
antwortlich gemacht wird 8.

Um die Bindungsverhiltnisse in Addukten mit Hilfe weiterer Elektronenbeugungsunter-
suchungen?) an geeigneten Verbindungen kldren zu kénnen, haben wir durch Substitution
des Wasserstoffs in (CH3)>S —BH39 sowie durch Umsetzung von (CH3),E (E — S, Se) mit
Halogenboranen R;BX3 -, (n = 1, 2; X = Br, J) neue Donor-Akzeptor-Komplexe syntheti-
siert und damit die Liicken in der Reihe R,S —BX3, R»S —BX3R, R;S—BXR; und R3;S-BR;
geschlossen.

Die Darstellung der in der Tab. aufgefiihrten Verbindungen 1 --11 erfolgte durch Zusammen-
geben dquivalenter Mengen Halogenboran mit Dimethylsulfan bzw. Dimethylselenan in
Pentan oder Schwefelkohlenstoff unter Eiskithlung. Da die Verbindungen 5 —8 zunichst als
dlige Fliissigkeiten anfallen, werden sie durch Vakuumdestillation gereinigt. Der lH-NMR-
spektroskopische Vergleich mit Addukten des Typs (CH;)2E —BX; (X = Cl, Br, )10 zeigt,
da8 mit zunehmender Substitution des Halogens durch Methyl eine Verschiebung der Signale
fir das komplexierte Dimethylchalkogen nach hoheren Feldern erfolgt. Dies weist auf eine

*) Neue Anschrift: Fachbereich Chemie der Universitit Marburg/L., D-3550 Marburg/L.,
Lahnberge.
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abnehmende Bindungsstirke der Donor-Akzeptor-Bindung hin, womit die Lewis-Aciditd
skala der Halogenborane BX;3; > RBX; > R;BX bestitigt wird. Wihrend in (CH3).S -B
(X — Br, J) eine Kopplung der Kernspins 11B—S—C—1H zu bcobachten ist10, tritt wed
bei CH3BX;- noch bei (CHj3);BX-Komplexen (X — Br, J) eine Verbreiterung der (CHj)a.
Signale auf.

Es ist bekannt, daB die Donor-Akzeptor-Bindung von sterischen und elektronischen Ve
hiltnissen sowohl im Donor- als auch im Akzeptor-Molekiil beeinfluBt wird!1D. Beim Ube
gang von (CH3)nBX3—, zu (C¢Hs)nBX3—p (X — Br, J; n = 1, 2) nimmt die Lewis-Aciditi
der Bor-Komponente zwar ab, sie ermoglicht aber noch die Ausbildung von Komplexen m
(CH;);E (E = S12), Se!¥). Wird anstelle von Dimethylselenan Diphenylselenan eingesetz.
dann erfolgt die Addukt-Bildung mit CH;3;BJ;, jedoch nicht mehr mit CH3;BBr; unc
(CH3),BX (X = Br, )).

Der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbands der Chemischen Industrie danken wir fir dice
Gewiihrung eines Doktoranden-Stipendiums.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. Zu
10 —20 mmol Diorganylchalkogen in 20 — 30 ml Pentan oder Schwefelkohlenstoff werden bei
0°C 10— 20 ml der dquivalenten Menge Halogenboran im selben Losungsmittel getropft. Die
ausgefallenen Addukte werden mittels Umkehrfritte isoliert, mit Pentan gewaschen und
i. Vak. getrocknet. Die Verbindungen 5—8 werden durch Destillation gereinigt: Sdp.: §
40°C/12 Torr; 6 27°C/0.1 Torr; 7 25°C/0.1 Torr; 8 50°C/0.1 Torr.

1D W, Siebert, in Gmelins Handbuch, Borverbindungen 4, Kap.: Bor-Schwefel-Donot-
Akzeptor-Verbindungen, zur Publikation eingereicht.
12) M. Schmidr und F. R. Rittig, Chem. Ber. 103, 3343 (1970).
13} A4, Ospici, Dissertation, Univ. Wiirzburg 1971.
19 H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 28, 167 (1971).
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