
Methylester der ortho-Thioborsliure und der 
Mono- und Dibrom-Thioborsilure 

Von J. GOUBEAU und H. W. WITTMEIER~) 

(Mit 2 Abbildungen) 

Professor Gcrhurt Junder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsiibersieht 
Die zunachst zur Darstellung des ortho-Thioborsiiuremethylesters versuchte Um- 

setzung von Borhalogeniden mit Methylmercaptan fiihrte in rascher Reaktion zu den 
Zwischenprodukten Cl,BSCH, bzw. Br,BSCH,. Diese stabilisieren sich durch Dimeri- 
sierung, so dal3 der weitere Ersatz der Haloegnatome durch die Sulfomethylgruppe nur 
sehr langsam sich vollzieht. Die Darstellung eines reinen Esters der o-Thioborsaure 
gelang durch die Umsetzung der Borhalogenide mit Blei- bzw. Silbermercaptid. Ver- 
schiedene physikalische Eigemchaften, darunter das RAMAN-Spektrurn dieser Substanz, 
wurden gemessen. Das Zwischenprodukt BrB(SCH,), konnte nicht rein gefal3t werden, 
da es im Gleichgewicht steht rnit seinen Dismutationsprodukten (Br,BSCH,), und 
B(SCH,)v 

Einleitung 
Vor kurzem war es uns gelungen2), durch Reaktion von B,O, mit 

verschiedenen Borverbindungen zu Boroxolverbindungen des Typus 
B,O,X, mit guten Ausbeuten zu gelangen. Die Stabilitat dieser Boroxol- 
verbindungen erwies sich sehr stark abhangig vom Substituenten X. 
So konnten die Halogenverbindungen nicht rein gefal3t werden. Die 
OCH,-Verbindung waT hei Zimmertemperatur stabil, zersetzte sich je- 
doch beim Destillieren. Dagegen waren die -N(CH,),- bzw. CH,-Ver- 
bhdungen stabil. Zur Vervollstandigung dieser Reihe wollten wir 1 uch 
die -SCH,-Verbindung darstellen. Dazu benotigten wir als Ausgangs- 
substanz den Methylester der Ortho-Thioborsaure. Im folgenden be- 
richten wir zunachst iiber die Psrstellung und die Eigeiischaften dieses 
Stoffes, der bisher noch nicht da.rgestellt wurde. 

Die Darstellung von B(SCH,), ist nach foIgenden Reaktionen denk- 
bar : I. B,O, + 6 CH,SH + 2 B(SCH,), + 3 H,O 

11. BBr, + 3 (CH,),S + B(SCH,), + 3 CH,Br 
111. BBr, + 3 CH,SH -+ B(SCH,), + 3 HBr 
IV. BBr, + 3 CH,SAg + B(SCH,), + 3 AgBr. 

l) VgL Diplomarbeit H. W. WITTYEIER, Univers. Gottingen 1951. 
,) J. GOUBEAU u. H. KELLER, Z. anorg. allg. Chem. 267, 1 (1951). 
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Vorversuche rnit den Reaktionen I und I1 fuhrten nicht zum Ziel. 
Bei I konnte trotz Zusatz von P,O, zum Rea,ktionsgemisch das ein- 
gesetzte Mercaptan quantitativ zuruckgewonnen werden. Bei I1 bildete 
sich das primare Anlagerungsprodukt BBr, - S(CH,),, das sich bis 250" 
als stabil erwies. Auf diqem Weg ware evtl. durch Steigerung der Tern 
peratur bzw. durch Variation der Halogene eine Reaktion zu erzwingen. 

Die Reaktion von Borhalogeniden rnit Mercaptan 
Uber Reaktion I11 liegt eine kurze Bemerkung von WIBERG und 

S~TTERLIN 3) vor, wonach sich aus Bortribromid und Methylmercaptan 
eine Additionsverbindung BBr, - SHCH, bildet, die sich beim leichten 
Erwarmen unter HBr-Abspaltung zu Br,BSCH, umsetzt. Wir unt,er- 
suchten zunachst die Umsetzunk von Bortrichlorid rnit Methylmercap- 
tan. Dabei ergab sich ein Hinweis auf die Bildung ekes primaren An- 
lagerungsproduktes, das bei ungefahr - 20" schmolz, wobei gleichzeitig 
HC1-Entwicklung einsetzte. Trotz starker Variation der Versuchsbedin- 
gungen in bezug auf Temperatur und Druck und Anwendung eines hohen 
uberschusses an Methylmercaptan gelang es in keinem Fall mehr als 
ein Chloratom des Bortrichlorids durcn die SCH,-Gruppe zu ersetzen. 
Es resultierten in allen Fallen die bei 72,7" schmelzenden, farblosen 
Kristalle von Cl,BSCH,. Das im siedenden Benzol beobachtete Moleku- 
largewicht dieser Verbindung entspricht genau dem Dimeren, so da13 
eine Viererringbildung wie bei zahlreichen anderen gemischten Bor- 
verbindungen anzunehmen ist : 

c=3 
I 

(!?Hs 
Die Kristalle reagieren nur langsam rnit Wasser und feuchter Luft unter 
Bildung von Mercaptan, Salzsiiure und Borsaure und sind in Benzol, 
&her und Schwefelkohlenstoff wenig loslich. 

Nachdem beim Bortrichlorid die Reaktion bei der Stufe des Dichlor- 
thioboresters stehen blieb, versuchen wir die analoge Reaktion mit Bor- 
tribromid. In Ubereinstimmung mit WIBERG~) konnten wir eine bet -20" 
schmelzende Anlagerungsverbindung feststellen. Einen indirekten Nach- 
weis fur diese Anlagerungsverbindung als Startreaktion der weiteren Um- 
setzung konnten wir durch Blockierung der freien Koordinationsstelle 
am Bortribromid mit Pyridin erbringen. Wurde auf dieses Br,B t NC,H, 
Methylmercaptan kondensiert, so konnte es quantitativ wieder ab- 

a) E. WIBERG u. W. SUTTERLIN, Z. anorg. allg. Chem. 209, 44 (1931). 

E. anorg. all& Chemle. Bd. 27C. 2 
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gezogen werden. Dagegen setzte ohne Pyridinzusatz nach dem Schmelzen 
der Anlagerungsverbindung bei ungefkhr - 10" eine HBr-Entwicklung 
ein. Bei Zimmertemperatur reagiert ungefahr ein Mol CH,SH mit einem 
Mol BBr,. Mit guten Ausbeuten wurden farblose Kristalle vom k'p. 
112,3" und der Fo-me1 Br,BSCH, erhrtlten. Genau dasselbe Produkt 
wurde auch bei der Reaktion in Schwefelkohlenstoff-Losung erhalten. 
Das Molekulargewicht wurde in siedendem Benzol zu 401 gegeniiber 
einem theoretischen Wert fur Br,BSCH, von 217,7 gemessen, ent- 
sprechend einer ungefahr 85proz. Dimerisierung. 

LaBt man iiberschiissiges Mercaptan auf BBr, bzw. auf Br,BSCH, 
bei hoherer Temperatur und fur lange Zeit einwirken, so geht im Gegen- 
satz zum (Cl,BSCH,), die Reaktion iiber die Stufe Br,BSCH, hinaus. 
Auffallend ist hierbei aber die geringe Geschwindigkeit der weiteren Um- 
setzung. Es gelang in keinem Fall, die reine Verbindung B(SCH,), zu 
erhalten im Gegensatz zu der ganz glatten Umsetzung von Alkoholen 
mit Bortrichlorid und -Bromid zu den Estern der Borsaure'). Offenbar 
liegt bei der Stufe BBr,(SCH,) und noch starker bei BCl,SCH, eine 
Reaktionshemmung vor, die in der weitgehenden Dimerisierung dieser 
Verbindungen liegt. In den dimeren Verbindungen ist die vierte Koor- 
dinationsstelle besetzt, so daB sich kein Mercaptan anlagern kann. Da 
erst durch die Anlagerung die SH-Bindung gelockert wird, liegen keine 
reaktionsfiihigen CH,SH-Molekeln vor und die Reaktion kommt zum 
Stillstand. Die langsame Reaktion des Bromproduktes la& sich am 
einfachsten mit der nicht vollstandigen Dimerisierung erklaren, die sioh 
auch bei der Molekulargewichtsbestimmung a u k r t ,  bei der sich fiir das 
Chlorid eine lOOproz., dagegen beim Bromid unter sonst gleichen Bedin- 
gungen eine 85proz. Dimerisierung ergibt. 

A h  nachste Zwischenstufe ist die Verbindung BrB(SCH,), zu er- 
warten. Im Gegensatz zu dem Dibromthioborsaurester ist diese Ver- 
bindung nicht stabil. Es wurden im Laufe unserer Versuche mehrere 
Fliissigkeiten erhalten, deren Analysenwerte recht gut auf diese ver- 
bindung passeq, wie 5,, 6,, 61v. (Siehe Versuchsteil.) Es mu13 aber 
betont werden, daB weder bei den Norrnaldruck-, noch bei den Hoch- 
vakuumdestillationen ein Haltepunkt in der Siedekurve sich bemerkbar 
machte. Nacii allen unseren Ergebnissen ist es wahrscheinlich, daB in 
einer Fliissigkeit der Zusammensetzung BrB(SCH,), folgendes . Gleich- 
gewicht vorliegt : 

Dafiir spricht die allmahliche Abscheidung von (Br,BSCH,), aus der- 
artigen Fliissigkeiten nach der Destillation, aber auch das Raman- 

4 BrB(SCH,), +-s (Br,BSCH,), + 2 B(SCH,),. 

9 E. WIBSRQ u. W. S~~TTERLIN, Z .  anorg. allg. Chem. 202, 1 (1931). 
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spektrum einer solchen riuuti, 111 der die starksten Linien des B(SCH,), 
beobachtbar sind. Aus den Intensittiten der Linien 1aBt sich ein unge- 
fahres Verhaltnis BrB(SCH,),:B(SCH,), = 5: 1 ableiten. ulvu ist in 
Ubereinstimmung mit dem analogen Verhalten von FB(OCH,),'), das 
auch nicht rein dargestellt werden konnte, und gleichermakn dismutiert. 

SchlieBlich wurde versucht, aus den erhaltenen bromarmeren Pro- 
dukten das reine B(SCH,), darzustellen. Dies gelang weder durch frak- 
tionierte Destillation unter Normaldruck, noch durch fraktionierte 
Destillation bzw. Kondensation. Uber ein 75proz. Produkt kamen wir 
nicht hinaus. Eine Darstellung auf diesem Wege ware wohl prinzipiell 
moglich, aber gur unter einem grohn Aufwand von Zeit und durch 
wiede holte Einwirkung von CH,SH. 

Zusammenfassend la& sich der Reaktionsverlauf zwischen CH,SH 
und BBr3 folgendermahn darstellen : 

- HBr 
3 

IS1 IS1 
- HBr 

151 
----+ IBr-B-S-CH, - - ~ i- CH.SII 3 I%-$-&-GH, __ * ILLcH3 -HBr - 1 - 

1 6 1  - 
It AHs 

- t -  
H- S-CH, - 

J 

6 )  J. GOUBEAU u. K. E. L ~ O K E ,  Liebigs Ann. Chem. 676, 37 (1951). 
') Siehe S. 20. 

2' 
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Die Reaktiou von Borhalogeniden rnit Mereaptiden 
Um in rascher Weise zum ortho-Thioborsaureester zu gelangen, ver- 

suchten wir die Umsetzung der Borhalogenide rnit Metallmercaptiden. 
In Ubereinstimmung rnit friiheren Beobachtungen erfolgte rnit den Blei- 
und Silbersalzen eine rasche Reaktion, nicht aber rnit den Alkalisalzen 7 .  
Durch mehrstiindiges Kochen von Bortribromid in benzolischer Losung 
mit einem UberschuB von Silber- bzw. Bleimercaptid gelang die Dar- 
stellung von B(SCH,), ohne besondere Schwierigkeiten und mit guter 
Ausbeute. In gleicher Weise konnten auf diese Art alle Zwischen- 
produkte der Umsetzung von Bortribromid mit Mercaptan in B(SCH,), 
iiberfijhrt werden. 

Eigensehaften von B(SCH3) 
B!SCH,), ist eine bei +3,2" erstarrende und bei 218,2" unzersetzt 

destillierende, farblose Flussigkeit. In Benzol lost es sich monomer. 
Auch die normale Trouton-Konstante von 21,B spricht fur die monomere 
Form in Ubereinstimmung rnit allen Borverbindungen gleicher Substi- 
tuenten. AuBer in Benzol ist es in Ather, Schwefelkohlenstoff und Tetra- 
chlorkohlenstoff sehr leicht loslich. Mit Wasser und Alkohol erfolgt leb- 
hafte Reaktion unter Bildung von Mercaptan und Borsaure bzw. Bor- 
cstern. Langere Belichtung rnit der violetten Quecksilberlinie 4046 BE 
hat Zersetzung zur Folge. 

Pie Raman-Spektren von B(SCH,), und BrB(SCH,), 
Da es sich bei B(SCH,), um eine 16-atomige Molekel rnit 42 mog- 

lichen Schwingungen handelt, so miissen bei den modellmal3igen Betrach- 
tungen moglichst einfache Annahmen gemacht werden. Deshalb soll 
zunachst nur das Geriist BS,C, betrachtet werden rnit 15 moglichen 
Schwingungen. Wie bei allen Borverbindungen kann die Gruppe BS, 
als eben rnit einer dreizahligen Achse angenommen werden. Da um die 
B-S-Bindungen freie Drehbarkeit in Betracht gezogen werden muB, 
so sind fur die C-Atome sehr viele Lagen moglich. Auch hier soll zu- 
nachst die hochstsymmetrische ebene Form diskutiert werden, die aus 
den Schwingungsbildern der Abb. 1 ersichtlich wird. 

B, Dieses Zwischenprodukt ist nicht nachgewiesen und kann nur kurzlebig sein. 
(Vgl. J. GOUBEAU u. R. RICHTER, Staatsexamensarbeit R. RICHTER, Gdttingen.) Es be- 
deutet einen gewissen Widerspruch, daB bei dieser Verbindung Bromatome als Briicken- 
&tome mit herangezogen werden miissen. Wie jedoch spater ausgefiihrt wird, liegt im 
BrB(SCH,), eine B-S-Bindung hoherer Ordnung vor. so daB die Elektronen des Schwefels 
starker beansprucht sind und damit eine Anlagerung uber das Brom verstandlich wird. 

') L. BIRCKEBBACH u. J. GOUBEAKJ, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1420 (1934). 
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Dieses Modell gehort zur Symmetrieklasse CSh mit einer Symmetrie- 
ebene (Papierebene) und einer dreizahligen Achse. Nach den Abzahl- 
vorschriften konnen an Schwingungen auftreten : 

3 

4 
1 

I 

I 
2 I 

~- 

A s  
A" 
E' 

1 E" - ~ _ _  

Zahl der I 
UR 1 Schwingungen 1 

as 
s 
as 

Demnach sind im Raman-Spektrum 8 Schwingungen des Geriistes 
aktiv ; d a m  kommen noch mindestens 5 innere Schwingungen der CH3- 
Gruppe, so da13 13 Linien zu erwarten sind. Jede Verringerung der 

ix JI 
I 1 

Abb. 1. S c h w i n g u n g s b i l d e r  d e s  G e r D s t e s  BS,C, 

Sydmetrie bedingt-eine Aufhebung der Entartung und damit eine Ver- 
mshrung der Linien. In dem sehr guten Spektrum wurden 15 Linien 
gemessen, davon 5 sehr schwach (Intensitat 0). Von diesen diirfen 2 der 
hohen vCH (2835 und 2878cm-1) als Ober- ddd Kombinationstone auf- 
gefaDt werden, da nur zwei zu erwarten sind. Damit betragt die Zahl 
der beobachteten Grundschwingungen hochstens 13, und sie entspricht 
damit den Erwartungen fur die ebene, hochsymmetrische Molekel. 

Die drei totalsymmetrischen Schwingungen (wl, w,, w3) der Klasss A' 
lassen sich durch die Schwingungsbilder Abb. 1 darstellen. Soweit es 
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HSCflj 

sich um Valenzschwingungen handelt, zeichnen sie sich durch hohe 
Intensitat aus. o1 als symmetrische BS,-Schwingung liegt bei 430, 
w2 als C-S-Schwingung bei 705 und w, ah Winkelschwingung B-S-4 
wird bei 235cm-1 angenommen. Der VergIeich mit den Spektren von 
BCI,, CH,SH bzw..(CH,),S zeigt die Richtigkeit dieser Zuordnung (Abb. 2). 
In Anlehnung an diese Spektren lassen sich die entarteten Schwingungen 
folgenden Linien zuordnen : ws die asymmetlbche BS,-Schwingung 984, 
a), die asymmetrische C-S-Schwingung 705, w8 die asymmetrische 

I 
I A I 1  

200 400 600 BOO 1000 1200 NO0 2800 3000 cm-' 

Abb. 2. V e r g l e i c h  d e r  S p e k t r e n  v e r s c h i e d e n e r  B o r v e r b i n d u n g e n  u n d  
S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  

BSC-Deformationsschwingung 305 und wg die S-B-S-Deformations- 
schwingung 162 cm-1 Die Entartung von symmetrischer und anti- 
symmetrischer C-S-Schwingung ist charakteristisch fur Schwefelver- 
bindungen, wie auch das Spektrum des (CH,),S zeigt, und diirfte mit 
dem nahe an 90" gelegenen Valenzwinkel am Schwefel zusammenhangen. 
Die Schwingung wl0 der Klasse E ist nur mit sehr geringer Intensitat 
zu erwarten. Es ist sehr fraglich, ob sie der auBerst schwachen Linie 
481 cm-1 zuzuordnen ist. 

Diesen Grundschwingungen des Geriistes iiberlagern sich die inneren 
Schwingungen der CH,-Gruppe, die in guter ubereinstimmung mit den 
Spektren von CH,SH und (CH,),S bei 2925 (YJ, 2998 (Y,,,), 1427 (daS) 
und 1317 (6,) gefunden werden. Die Methylknick-Schwingung kann der 
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fragwurdigen Linie 906 oder eventuell 1100 im zweiten Spektrum zu- 
geordnet werden. 

Mit Ausnahme der sehr sc4wachen Linien 1367 (0), 2835 (0) und 
2878 (0) lassen sich damit alle Linien zwanglos erklaren. Diese Uber- 
einstimmung mit den Erwartungen spricht stark fur das angenommene 
Modell. Aus diesem Grund wurde der Versuch unternommen, eine Ab- 
schatzung der B-S-Bindekrafte durchzufuhren, wenn dies auch bei der 
Kompliziertheit der Molekel nur naherungsweise moglich ist. Benutzt 
man die Frequenzformeln von ANDERSON und Mitarbeiterns) fur das 
BX,-Modsll, so ist eine Schwierigkeit die Masse, die fur die SCH,-Gruppe 
einzusetzen ist. Auf Grund aller Erfahrungen kommt wegen der Winke- 
lung nur ein sehr geringer Massenanteil der CH,-Gruppe zusatzlich in 
Frage. Deshalb wurden Massen von 32-35 berucksichtigt. Als Fre- 
quenzen von BS, sind in Rechnung zu setzen 162, 430 und 984cm-1. 
Wahrend die beiden Valenzfrequenzen ohne groI3e Bedenken eingesetzt 
werden konnen, muf3 bei der niederen Frequenz beriicksichtigt werden, 
daI3 sie infolge der Nahe von = 305 durch ResonanzabstoDung 
erniedrigt ist. Wir haben deshalb die Rechnung mit hoheren Werten 
(200 bzw. 235 cm-') durchgefuhrt. Unter Berucksichtigung dieser Varia- 
tionen ergibt sich fur 

KB, = 3,12-3,30 . 106 dyn/cm 
KBs/Bs = 0,13-4,33 - 1 0 6  dyn/cm 
K,,, = 0,14-0,26 - 106 dyn/crn. 

Der fur KB, gefundene Wert von 3,2 - los dyn/cm ist sehr plausibel. 
Er ist gleich der Bindekraft Kc, = 3,2 und der von KBcl = 3,30. Aus 
der BADGER-Gleichung errechnet sich der Abstand B-S zu 1,72 AE, 
ein Wert, der wesentlich unter der Summe der Radien einer Einfach- 
bindung 1,92 BE lkgt, und sich schon stark der Radiensumme fur eine 
Doppelbindung 1,70 AE nahert, in Ubereinstimmung mit allen anderen 
Borverbindungen, so daI3 die Annahme einer hoheren Bindungsordnung 
im B(SCH,), gerechtfertigt erscheint. Es mu8 jedoch darauf verwiesen 
werden, da8 auch bei K,, die BADQER-Regel nicht genau stimmt. 

Eine gewisse Kontrolle fur die Brauchbarkeit der Bindekrafte 
erlauben die Berechnungen der A-Gerustschwingungen der Gesamt- 
molekel mit Hilfe der Frequenzgleichungen fur ein gewinkeltes Drei- 
massenmodell B - 4 4 .  Mit den eben angegebenen Bindekraften 
KB,.= 3,15, Kc, = 3,2 und KBsc = 0,23, LX = 107" errechnen sich als 
Frequenzen 185, 425, 738cm-1 gegenuber 235, 430 und 705cm-1. 
AuBer dem Spektrum von B(SCH,), wurden noch die Spektren aweier 

TH. F. ANDERSON, E. N. LASETTRE, DON M. YOST, J. chem. Physics 4, 703 (1936). 
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Tabelle 1 
RAMAN- S pe ktre n v o n B(SCH,), u n d e i n i g e n 2 w i 6 c he n pr o d u k t e  n 

BCl, 

253 (8) 

47 1 (10) 
[4511 

946 (3) 

162 (3) 
235 (2) 

305 (4) 

430(18) 
481 (0) 
705 (9) 
906 (0) 
984 (1) 

1317 (2) 
1367 (0) 

1427 (2) 
2835 (0) 
2878 (0) 
2925 (5) 
2998 (4) 

12,86% Br 

162 (6) 
237 (6) 

303 (6) 

394 (5) 
430( 10) 

T06(10) 

995 (2) 
1100 (0) 
1158 (3) 
122 7( 00) 
1317 (3) 
1343 (1) 

1420 (5) 
2832 (1) 
2870 (2) 
2927 (6) 
9001 (4) 

42,99% Br - 

[I63 (0)l 
244 (3) 

295 (1) 

392 (5) 
[430 ( I t 1  

703 (6) 

1159 (6) 
1227 (0) 

1333 (0) 
1396 (0) 

2930 (8) 
3004 (3) 

BBr, 

Proben mit 13% und mit 43% Br aufgenommen, von denen die letzte 
ziemlich genau der Substanz BrB( SCH,), entspricht. Hierbei handelt es 
sich um den Nachweis der Substanz BrB(SCH,), und die Klarung der 
Frage, ob diese Substanz ebenso wie Br,BSCH, dimerisiert. 

Wahrend in der ersten Probe nur einige Linien zu den Linien des 
B(SCH,), hinzukommen, wie 394 (5), 1100 (0), 1158 (3), 1227 (00) und 
1343 (l), sind in der zweiten Probe die starken Linien des B(SCH,), 
nahezu vollstandig verschwunden, wie 163 (0), 295 (1) und besonders 
430 (1). Wenn ein gleichteiliges Gemisch Br,BSCH, + B(SCH,), vor- 
liegen wiirde, so miifiten die Intensitaten der beiden Stoffe nahezu gleich 
sein, da aber die sehr starken B(SCH,),-Linien nahezu vollstandig ver- 
schwunden sind, so kann daraus auf die Anwesenheit von BrB(SCH,), 
geschlossen werden, aIbrdings im Gleichgewicht mit B( SCH,), und 
(Br ,B SCH,) ,, wobei das Gleichgew ich t d urch die kris talline Ausscheid ung 
von (Br,BSCH,), gestort werden kann. 

Das sehr linienarme Spektrum von BrB(SCH,),, das sicher nicht 
vollstandig ist, lafit vermuten, da13 diese Verbindung im Gegensatz zum 
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Dibromprodukt nicht dimer ist. Nimmt man auch hier wieder die 
hochstmogliche Symmetrie an, so liegt das gesamte Gerust in der Papier- 

5 s  

JS 
Br-B/ 

ebene, wie nebenstehende Formel zeigt : Dieses Molekul besitzt die Sym- 
metric C,, mit 12 Schwingungen, denen sich noch die Schwingungen 
der CH,-Gruppe uberlagern, fur die die Frequenaen in ahnlicher Lage 
wie bei allen -S-CH,-Verbindungen zu erwarten sind. Weiterhin ist 
es nicht verwunderlich, daD die vCs und S,,, -Frequenzen nahezu unver- 
andert sich bei 244 und 703cm-1 finden, eine weitere Bestatigung fur 
die Richtigkeit der Zuordnung. Die neue starke Linie bei 392 (5) liegt 
als symmetrische Schwingung der BrBS,-Gruppe erwartungsgemafl etwa 
in 11, des Abstandes zwischen den Schwingungen von BS, (430) und 
BBr, (279). Etwas unverstiindlich ist lie hohe starke Frequenz bei 
1159 cm-l, die fur die asymrnetrische BS,-Schwingung gegenuber dem 
BS, (984) zu hoch liegt und nuf eine Verstarkung der Bindekrafte K,, 
hinweisen wurde. 

Die Polymeiisation der Borverbindungen 
Hinzuweisen ist auf die TatsachA, da13 Br,BSCH, sehr stark zur 

Dimerisierung neigt, im Gegensatz zum Monobromprodukt, das aller 
Wahrscheinlichkeit nach monomer vorliegt. Dies ist in Ubereinstimmung 
mit den Befunden beim BF,OCH, und beim BF(OCH,),S). Ebenso wie 
dort kann dies mit den verschiedenen mesomeren Formen erklart werden. 
Nimmt man bei den Borverbindungen die Bildung von Doppelbindungen 
an, so konnen folgende Formen fur die beiden Substanzen angenommen 
werd en : 

/Br‘ *> 
<By IF’” - /Br 

‘ \B--s--CH,++ \B=S-CH, ,B-S-CH, f-, 
I5 + 

/ -  
I. 11. ” In. 

- - - 
S- CH, 

c) l%--B/- 
S- CH, & f3-m ++ [8;--B 

p r  - B <s- - c~~ - \S-CH, - - “S-CH, 
IV. V. V L  

Von diesen beiden Formen sind I und I1 gleichwertig und gegeniiber 
I11 stark benachteilfgt, da das freie Elektronenpaar am S leichter ver- 
schiehlich ist als am Br, was sich auch im Unterschied der Elektro- 
negativitatswerte fur beide Elemente ausdruckt, die durch die CH, 
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Gruppe am Schwefel noch verstarkt herden. Es kann demnach shhema- 
tisch bis zur Ausbildung einer B-S-Doppelbindung kommen, wenn man 
annimmt, dalj I und I1 an der Mesomerie iiberhaupt nicht beteiligt sind. 
Dalj der Unterschied der Elektronegativitaten fur die Polymerisation 
von Bedeutung ist, zeigt der TTnterschied von Cl,BSCH, und Br,BSCH,. 
Beim ersteren mit dem groljeren Unterschied von 0,5 in den Elektro- 
negativitaten ergibt das Molekulargewicht genau den Wert des Dimeren, 
wahrend beim Bromprodukt rnit 0,3 nach d e n  Molekulargewicht nur 
ungefahr 85proz. Dimerisierung vorliegt. Dieser Unterschied ist aueh der 
Grund fur das geanderte reaktive Verhalten der Bromverbindung, bei der 
es mit CH,SH gelang, mehr als ein Bromatom zur Reaktion zu b'ringen. 

Im BrB(SCH,), sind die Formen V und VI  gleichwertig und aus 
den gleichen Griinden wie oben gegenuber I V  bevorzugt. Die Mesomerie 
von V und VI fuhrt aber hochstens zu einer ll/,fachen Bindung zwischen 
Schwefel und Bor. Nun hat sich bei allen bisherigen Versuchen an 
gemischten Borverbindungen gezeigt, dalj derartige Doppelbindungen 
meistens nur bis zu einem bi stimmten Prozentsatz stabil sind. Wird 
dieser iiberschritten, so tritt Ringbildung ein. Auch bei diesen beiden 
Stoffen kann angenommen werden, dalj die instabile B-S-Doppel- 
bindung sich durch Dimerisation stabilisiert, wahrend die B-S- 11/2fach- 
Bindung noch gerade stabil ist. Als Hinweis fur eine erhohte B-S- 
Bindekraft im BrB(SCH,), kann auf die starke Linie 1158cm-' ver- 
wiesen werden. Eine gewisse Instabilitat auch dieser Verbindung rnit 
I l l a  B-S-Bindungen auljert sich jedoch in der Dismutation in das 
dimere Br,B( SCH,) rnit B-S-Einfachbindungen und in B( SCH,),. Dieses 
selbst zeigt keinerlei Neigung zur Polymerisation, da hier aus den gleichen 
Griinden hochstens ll/s-B--S-Bindungen auftreten konnen. Diese In- 
stabilitat der hoheren Bindungsordnungen ist durch die Abstandsver- 
ringerung hervorgerufen, die eine verstarkte Abstoljung der inneren 
Elektropenschalen zur Folge hat. 

Damit sind die Ergebnisse an den gemischten Halogenthioborestern 
in volliger Ubereinstimmung mit den Beobachtungen an den Fluor- und 
Chlor-Borsaureestern 5). Interessant ist das Verhalten der Jod-thiobor- 
saureester, da fur diese, ahnlich wie bei den Chlorborsaureestern, keine 
Polymerisation zu erwarten ist wegen der Gleichheit der Elektronega- 
tivitaten von J und SCH,. 

Experimentelles 
Darstsllung der Ausgangssubstanzen 

Bortrichlorid und Bortribromid wurden nach GAMBLE, GILMONT und  STIFF^) 
durch Erhitzen eines Gemisches von AlCI, bzw. AlBr, und KBF, in den Verhiltniseen 

a) E. L. GAMBLE, P. GILMONT u. J. F. STIFF, J. Amer. chem. SOC. 60, 1257 (1940). 
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1 : 1,5 auf 180" erhalten. Die Produkte konnten nach Schiitteln mit Quecksilber u'nd an- 
schliehnder Fraktionierung zu den Umsetzungen benutzt werden. Die Ausbeuten an 
Borhalogeniden sind nicht sehr gut, BCl, bei 50%, BBr, knapp 30%. Die Darstellungs- 
methode hat aber den Vorteil der Einfachheit. 

Die  D a r s t e l l u n g  v o n  M e t h y l m e r c a p t a n  erfolgte im wesentlichen nach KLA- 
SON~O) und ging iiber das Kaliumsalz. durch Erwarmen von KSH mit Na-methylsulfonat 
erhalten, aus dem das Mercaptan mit verdiinnter H,SO, in Freiheit gesetzt wurde. Die 
sorgfiltige Trocknung erfolgte mit CaCl,. In analoger Weise wurde aus K,S der Thio- 
ather erhalten. 

Das Blei-  bzw. S i lber -  Salz  des M e t h y l m e r c a p t a n s  wurde durch Einleiten von 
Mercaptan in eine Bleiacetat-hung (38 g/l) bzw. Silbernitrat-LBsung (3 g/l unter Zusatz 
von Ammoniumacetat) gefallt. Die Salze wurden abfiltriert, wobei sich das eigelbe Silber- 
salz als schwer filtrierbar erwies, ausgewaschen und bei 110" getrocknet. 

Reines KSCH, wurde durch die Reaktion einer absolut atherischen Lijsung von 
CH,SH mit metallischem Kalium in Drahtform erhalten. Das gebildete Kaliumsalz fie1 
als weiEes Pulver zu Boden, wurde rnit Ather gewaschen und nach dem Abnutschen im 
Vakuum-Exsikkator getrocknet. 

Bei der Analyse der erhaltanen Produkte begniigten wir urn in der Mehrzahl der 
Falle mit einer Schwefel- und Halogenbestimmung. Um beide Bestimmungen rasch durch- 
fiihren zu ki)nnen, oxydierten wir die Substanz in einer Nickelbombe mit Natriumperoxyd 
nach den von WURZSCHMITT~~) angegebenen Vorschriften. Wegen der leichten Hydrolyse 
a n  feuchter Luft wurden die Reaktionsprodukte in Kolbchen aus Phosphatglas der 
B.A.S.F. Ludwigshafen eingesaugt und eingeschmolzen12). Die Aufschliisse wurden ge- 
lost, filtriert und in einem MeEkolben von 250 cms aufgefiillt. Der Schwefel wurde als 
%SO4 gravimetrisch bestimmt, die Halogene potentiometrisch mit ungefiihr n/10 AgNO, 
(f = 0,997) titriert. C und H wurden in iiblicher Weise durch Mikroverbrennung bestimmt. 

Vorversnehe 
1. In einem Bombenrohr wurde auf 1,2 g B,O, und 10 g P,05 8,3 ml CH,SH konden- 

siert, abgeschmolzen und 5 Stunden auf 100" erwiirmt. Das gesamte CH,SH konnte 
wiedererhalten werden. 

2. In gleicher Weise wurden in ein Bombenrohr 3,2 ml BBr, und 10 ml (CH,),S (1 :4) 
zusammenkondensiert und abgeschmolzen. Nach dem Auftauen trat lebhafte Reaktion 
ein unter Bildung weiSer, ' prichtiger Kristalle. Daraufhin wurde das Bombenrohr 
9,5 Stunden auf 150", 8 Stunden auf 200" und schliellich 4 Stunden auf 250" erhitzt. Nach 
jedesmaligem Abkiihlen bildeten sich dieselben Kristalle zuriick. Es konnten 7,5 ml 
(CH,),S zuriickgewonnen werden, dagegen kein Methylbromid. Fiir die im Bombenrohr 
zuriickgebliebenen weiBenKriritalle ergibt sich demnach einverhlltnis BBr,: (CHs),S = 1 : 1. 

Umsetzung von Bortrichlorid rnit Methylmercaptan 
1. 5,O ml BCl, und 10,l ml CH,SH (1:3) wurden a m  den VorratsgefiiDen nach 

Zwischenkondensation in MeEgefaEen in einem ReaktionsgefaE bei -190" zusammen- 

lo) P. KLASON, Ber. dtsch. chern. Gee. 90, 3409 (1887). 
11) Vgl. B. WURZSCHMITT, Chem.-Ztg. 74, 356 (1949) u. B. WUBZSCEMITT u. W. 

19) Fiir die freundliche Uberlassung der Glasproben danken wir der Badischen 
ZIMMERMANN, Fortschr. chem. Forschg. 1, 485 (1950). 

Anilin- u. Soda-Fabrik Ludwigshafen. 
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kondensiert. Es bildete sich in der Fliissigkeit ein weiBer Bodenkbrper. Das Gemisch 
wurde 15 Stunden auf -50" gehalten, wobei eine mlBige Entwicklung von HCI eintrat. 
SchlieIJlich wurde bei 35-40' 6,5 ml nicht umgesetztes Merkaptan abdestilliert, also 
ungefahr 2/3 der eingesetzten Menge. Beim Abpumpen der letzten Anteile Mercaptan 
im Vakuum bei etwas hcherer Ternperatur erstarrte das zuriickgebliebene orangegelbe 01 
plotzlich. Der Fp. der Kristalle wurde rnit 72.7" bestimmt. 

Einwaage 0,2944 g: 210,7 mg BaSO,, 24,57% S 
9,04 cm3 n/10 AgNO,, 54,40% C1 

Einwaage 0,2764 g: 198,7 mg BaSO,, 24,68% S 
8,50 cm3 n/10 AgNO,, 54,49% C1 

BCI,SCH,:24,89% S, 55,05% C1. 
2. Zu 15 rnl BCI, wurden 75 ml CH,SH (::7,5) in der gleichen Weise und unter 

denselben Erscheinungen kondensiert. Die primare feste Verbindung schmolz bei etwa 
-20". Um die Umsetzung weiterzutreiben, wurde nun das Gernisch h i  etwa 30-40" 
6 Stunden unter RiickfluB behandelt mit einer Kiihlternperatur von -30". Dabei farbte 
sich die Fliissigkeit gelb. Danach konnten 60 ml iiberschiissiges CH,SIi abdestilliert 
werden, so daI3 auch in diesem Fall nur eine Reaktion im ungefahren Verhaltnis 1:l 
stattgefunden hatte. Das Reaktionsprodukt konnte bei 25 Torr zwischen 50,5 und 53" 
als farblose Fliissigkeit destilliert werden, die nach einiger Zeit erstarrte (Fp. 72,7"). 

Einwaage 0,3332 g: 118,0, 117,l mg BaSO,, 
24,32, 24,13% S 
10,17, 10,19 cmS n/10 AgNO,, 54,08, 54,19% C1. 

3. Um eine weitergehende Umsetzung zu erzwingen, wurden 9,5 ml BCI, rnit 20 ml 
CH,SH (1 : 3) in einem Bombenrohr zusammenkondensiert, abgeschmolzen, zunachst 
mehrere Tage bei Zimmertemperatur und dann 24 Stunden auf 40-50" erwarmt. Nach 
dem Offnen konnte wiederum a/h (13 ml) CH,SH abdestilliert werden. Das bei 32 Torr 
und 55" iibergehende Reaktionsprodukt kristallisierte nach einiger Zeit in langen SpieSen 
und war mit den Reaktionsprodukten der vorhergehenden , Versuche identisch. 

Von den Reaktionsprodukten wurden auch die Molgewichte durch Siedepunkts- 
erh6hung in Benzol (je 13,18 g) ermittelt: 

Einwaage 0,1117 g, Kp. 0,085", Molgewicht 264; 
Einwaage 0,2350 g, Kp. 0,165", Molgewicht 286; 
Einwaage 0,1892 g, Kp. 0,150", Molgewicht 253; 
Einwaage 0,1937 g, Kp. 0,162", Molgewicht 231; 
Molgewicht mittel: 258 & 16; Cl,BSCH, = 128,8, (Cl,BSCH,), = 257,6. 

Umsetzung yon Bortribromid mit Methylmercaptan 
1. In zwei sehr ahnlichen Versuchen wurden 7 ml BBr, und 30 ml CH,SH (7,4: 1) 

zusammenkondensiert und 1 Stunde.bzw. 2 Tage bei 0" gehaltep. An der Beriihrungs- 
flache der beiden Fliissigkeiten bildete sich ein ungefahr bei -20" schmelzendes Kri- 
stallisat. Das leicht fliichtige, nicht umgesetzte CH,SH wurde bei 40-50" abdestilliert, 
das Reaktionsprodukt wurde bei 17 Torr zwischen 70 und 80" bzw. bei 8 Torr bei 71-73" 
iiberdestilliert, als eine farblose Fliissigkeit, die nach eintagigem Stehen auskristallisierte. 

Einwaage 0,3247 g:133,8 mg BaSO,, 14,15% S; 5,86 cm3 n/10 AgNO,, 71,90% Br. 
Br,BSCH, 14,73% S. 73,20% Br. 
2. Es wurden 15 ml BBr, rnit 70 ml CH,SH (1:8) 6 Stunden bzw. 17  ml BBr, und 

60 rnl CHaSH (1:6) 42 Stunden bzw. 17  ml BBr, und 70 ml CH,SH (1:7) 40 Stunden auf 
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30-40"  rnit einer Riickflufikiihlung von -35" erwarmt. Der Umsatz machte sich durch 
HBr-Entwicklung bemerkbar. Nachdem das iiberschiissige CH,SH entfernt worden war, 
wurde drts Reaktionsprodukt (20 bzw. 22,5, 25 ml eines gelben C)les) bei 11 Torr und 
7 5 4 9 "  bzw. 11 Torr bei 60-68" bzw. 12 Torr zwischen 60-68" iiberdestilliert. Der 
Hauptlauf des ersten Versuches wurde in zwei Fraktionen bei 11 2orr von 70-78" und 
von 78-87' getrennt. Die Analyse der zweiten Fraktion ergab folgende Werte: Einwaage 
0,3271:326,4 rng BaSO,, 54,44% S, 2,l cm3 n/lO AgNO,, 12,82% Br. 

3. 16 ml BBr, und 45 ml CH,SH (1:5) wurden unter denselben Bedingungen 80 
lange am RiickfluD gekocht, bis keine HBr-Nebel mehr aus dem CaC1,-Rohr entwichen. 
Dabei konnte die Wasserbadtemperatur auf 60" gesteigert werden. Nach Entfernen des 
iiberschiissigen CH,SH wurde das Reaktionsprodukt selbst 3 Stunden unter RiickfluS 
gekocht, neuerdings 24 ml CH,SH daraufkondenseirt und nochmals 10 Stunden unter 
RiickfluS behandelt, bis wiederum keine HBr-Nebel mehr sich zeigten. Dioses Reaktions- 
produkt wurde nach lstiindigem Erhitzen am RiickfluIl unter Normaldruck in folgende 
Fraktionen zerlegt : 

1. Vorlauf bis 185" (1 ml) 
2. Hauptlauf 185-193" (14 ml) 
3. Nachlauf 193-209" (6ml). 
Hauptlauf: Einwaage 0,3372:178,8 mg BaSO,, 36,41% S; 

6,64 cm3 n/10 AgNO,, 39,33% Br. 
Nachlauf: Einwaage 0,2097: 143,9 mg BaSO,, 47,12% S; 

2,57 cms n / l ~  AgNO,, 24,18% Br. 

4. Urn durch erhBhte Temperatur einen vollstandigen Umsatz zu erzwingen, wurde 
ein Versuch in Schwefelkohlenstoff (35 ml BBr, in 100 ml CS, und 70 ml CH,SH (1:4)) 
unter sonst gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Nach Gstiindiger Reaktion fielen &us 
der leicht gelblich gefarbten Losung weifle, harte Kristalle Bus, die sich h i m  Abdestillieren 
der fliichtigen Bestandteile stark vermehrten. Die mit CS, gewaschenen und getrockneten 
Kristalle erwiesen sich als Br,BSCH,. 

Einwaage 0,4127 g: 180,O mg BaSO,, 14,98% S; 

Br,BSCH,: 14,73% S, 73,20% Br. 

5. Die in allen vorhergehenden Versuchen erhaltene Fliissigkeit, die bei -100" 
hochviskos wurde und bei -120" glasig erstarrte, wurde teilweise im Hochvakuum in 
eine Fa110 von -30" kondensiert, wiihrend farblose Kristalle zuriickblieben. Das Kondensat, 
das bei -76" etwa zur Hjlfte erstarrte, wurde nochmals im Hochvakuum destilliert, 
wobei wiederum weiSe, prachtige Kristalle zuriickblieben. 

Destillat: 
Einwaage 0,5498 g: 278,5 mg BaSO,, 34,70% S. 

Kristalle : 
Einwaage 0,3264 g, 141,O mg BaSO,, 1483% S, 

Einwaages 0,5397 g:229,9 mg BaSO,, 4,90% S, 

Einwaage 0,5285 g:  226,9 mg BaS04, 14,74% S, 

Mittel: 14,82y0 S, 73,26% Br; Br,BSCH, theor.: 14,73% S, 73,20% Br. 

7,55 cms n/10 AgNO, 73,06% Br. 

5,90 cms n/10 AgNO,, 42,85% Br. 

5,98 cm3 n/10 AgNO,, 73,16% Br. 

9,92 cma n/10 AgNO,, 73,403/0 Br. 

9,69 cm8 n/10 AgNO,, 73,22y0 Br. 
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Der Fp. der Kristalle wurde sowohl in  einem offenen Rohrchen (mit etwas P,O, 
gegen das Eindringen von H,O geschiitzt) sowie in einem geschlossenen Rohrchen zu 
112,3" bestimmt. 

Das Mol-Gewicht von Br,BSC& wurde in siedt 3em Benzol (13,79g) bestimmt. 

Einwaage 0,1832 g, Kp. 0,089', Mol-Gewicht 394; 
Einwaage 0,1247 g, Kp. 0,060", Mol-Gewicht 39L, 
Einwaage 0,1424 g, Kp. 0,068', Mol-Gewicht 401; 
Einwaage 0,1175 g, Kp. 0,055", Mol-Gewicht 409; 
Mol-Gewicht mittel 401; Br,BSCH, = 217,7; (Br,BSCH,), = 435,4. 

6. Die Gesamtfliissigkeitsmenge wurde einmal im Hochvakuum in vier Fraktionen 
aufgeteilt und einmal bei Normaldruck mittels einer Widmerspirale. 

1. Fraktion der Hochvakuumdestillation (0,Ol Torr, 18-20'). Einwaage 0,3010: 

4. Fraktion (0,Ol Torr, 35-40') Einwaage 0,3921 g:219,8 mg BaSO,, 38,50% S, 

1. Fraktion (760 Torr, 176-163') Einwaage 0,2510 g:198,8 mg BaSO,, 27,20% S, 

2. Fraktion (183-190') Einwaage 0,2937 g:292,7 mg BaSO, 34,2270 S, 3,21 cm3 

3. Fraktion (190-198") Einwaage 0,2831 g:313,7 mg BaSO,, 38,05% S, 2,69 cms 

4. Fraktion (198-205") Einwaage 0,3425 g:259,1 rng BaSO,, 51,95% S, 2,88 cm3 

Nach einem Tag kristallisierten die beiden ersten Fraktionen der Normaldruck- 
destillation teilweise am. Durch Abdestillation des fliissigen Anteils im Hochvakuum 
wurden die Kristalle rein erhalten. 

Kristalle: Einwaage 0,3040 g:131,7 mg BaSO,, 14,88% S, 5,60 cm3 n/10 AgNO,, 

151,5 mg BaSO,, 34,56% S, 3,24 cms n/lO AgNO,. 42,99% Br. 

3,65 cm3 n/10 AgNO,, 37,17% Br. 

3,39 cmS n/10 AgNO,, 53,93% Br. 

n/10 AgNO,. 43,65% Br. 

n/10 AgNO,, 37,94% Br. 

n/lO AgNO,, 16,79% Br. 

73,56% Br. 

7. Zu 9,5 ml BBr, wurden 26 ml Pyridin (1 : 3) kondensiert, die in heftiger Reaktion 
weiEe Kristalle bildeten, welche beim ErwLrmen auf Zimmertemperatur schmolzen. 
Darauf wurden 28 ml CH,SH (BBr,:CH,SH = 1:4,7) kondensiert und wie in den Ver- 
suchen 2 und 3 25 Stunden ,. ' 30-40" am RiickfluE gekocht. Es traten keine HBr- 
Nebel auf und es konnten 27 ml CH,SH wieder zuriickkondensiert werden. Beim Versuch, 
den Riickstand zu destillieren, wurden bei 114-115' etwa 15 ml Pyridin erhalten. Der 
Rest bildete ein Harz, aus dem nichts mehr herausdestilliert werden konnte. 

Umsetzung von Borhalogeniden mit Methylmereaptiden 
1. AlIe Verauche, BF, in iitherischer, bzw. BBr, in benzolischer Losung mit KSCHs 

2. 57 g Pb(SCH,), wurden in einer Liisung von 9 ml BBr, in 150 ml Benzol suspen- 
diert und 6 Stunden unter RiickfluE gekocht. Die benzolimhe f i sung  wurde abdekan- 
tiert, einige Male mit Benzol der feste Riickstand ausgewaschen und das Benzol auf dem 
Wasserbad abdestilliert. Das zuriickbleibende gelbliche 01 wurde bei 215-218" abde- 
stilliert. Die Ausbeute an B(SCH,), betrug 80%, bezogen auf BBr, bei einem 30proz. 
UberschuD an Bleisalz. 

umzusetzen, scheiterten. 
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3 7 3 , ~  378,7 3 9 1 , ~  I ':::: 3447:; 1 21,5 30,O 
426,5 431,5 458,7 461,7 451,O 449,O 
144,8 194,8 315,l 363,8 291,7 254,O 
399,2 375,7 359,2 352,2 

62.8 , 24.0 12,9 10,4 

In analoger Weise wurden 61 g AgSCH, mit 9,6 ml BBr, in benzolischer LBsung umge- 
setzt. Das resultierende 01 wurde h i  15 T o n  zwischen 96-97,5" uberdestilliert und ent- 
sprach einer Ausbeute von 92%, bezogen auf BBr, bei einem 30proz. OberschuD anAgSCH,. 

16 g eines aus friiheren Versuchen stammenden Produktes mit einem Gehalt von 
34,41% Br wurden gleichfalla mit 28 g AgSCHa umgesetzt. Bei der Zugabe des Silber- 
salzes erfolgte eine merkliche Erwarmung. Auch hier resultierte ein farbloses 01, das unter 
Normaldruck bei 215,5-218" destillierte. 

Die bei diesen Versuchen erhaltenen Produkte wurden vereinigt und einer weiteren 
Reinigung durch Destilletion unterwkfen, wobei ein Vorlauf bis 216,8" verworfen und 
der Hauptlauf von 216,8~218,2' aufgefangen wurde. 

402.2 
43,O; 

436,O 
189,3 

Analysenerge  bnisse  
B S C H B r L '  

% erhalten . . . . . . . . :, . . . . 7,19 62,73 23,83 6,OO 0,21 89,96 
% theoretisch fur B(SCH,), . . . . . . 7,12 63,25 23,67 5.96 0,OO 100 

- 
T 
P 
T 
P I T 

Molekulargewiehtsbestimmung 
Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in Benzol (je 18,37 g) 

bestimmt. Die Glasampullen und die eingeschmolzene Substanz wurden vor dem Ein- 
werfen in Benzol angeritzt und mit einem gliihenden Glasstab gesprehgt. 

Einwaage 0,0668 g, AFp. 0,124'. Molekulargewicht 149,7; 
Einwaage 0,1227 g, AFp. 0,225', Molekulargewicht 151; 
Einwaage 0,1434 g, AFp. 0,260", Molekulargewicht 152. 
Mittlem MolekuIargewicht: 151 ; theoretisch B(SCH,), 152,l. 

325,7 
3,6 

418,7 
118,O 
415,2 
104,3 

Eigensehaftan von R(SCH& 
Der Fp. wurde in einer zugeschmolzenen Kapillare zu +3,2" ermittelt. Der Kp. 

wurde einmal in einem kleinen Kiigelchen und zum anderen aus der Dampfdruckkurve in 
guter &xeinstimmung zu 218,2" bestirnmt. Letztere wurde in einem Isoteniskop ge- 
messen. Die Werte einer von den zwei Meflreihen sind in Tebelle 2 rusemmengestellt. 

Tabelle 2 
W e r t e  e i n e r  MeDreihe d e r  D a m p f d r u c k k u r v e  von B(SCH,), 

Die Dampfdruckkurve laflt sich durch die Formel 

2346.1 log p = - - - f 7,6491 T 

429,O 

gut wiedergeben und ergibt eine mittlere Verdarnpfungswirme % von 10,73 kcal/Mol, 
woraus sich der Normalwert von 21,8 fur die TRonToNsche Konatante errechnet. 
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Die Dichtemessungen in einem 1-ml- bzw. 2-ml-Pyknometer bei 20" ergaben die 
Werte 1,127 bzw. 1,126. Der Brechungsindex in einem Amfi-Refraktometer wurde zu 
1,5790, 1,5786, Mittelwert n g  = 1,5788 gefunden. Die Molrefraktion errechnet sich zu 

44,84 ems. 
Ramanspektren 

Die fur RAMAN-Aufnahmen benutzten Proben wurden in der ublichen Weise in einer 
Allglasapparatur unter AusschluR von Schliffen und Hiihnen zweimal im Hochvakuum 
umdestilliert. Alle Aufnahmen wurden mit e-Filbr und Perutz-Silbereosin-Platten und 
Agfa-Spektralgelb-rapid ausgeftihrt. 

B(SCH,),: 2 Aufnahrnen mit 1 und 3 Stunden Belichtungszeit. 
Substanz mit 12,86% Br (Versuch 2, BBr3 + CH,SH): 3 Aufnahmen mit 'k, 

Substanz mit 42,99% Br (Versuch 6, Fraktion 1, BBr, -j- CH,SH): 2 Aufnahmen 

Die bei mehrmaligen Ausmessungen erhaltenen Werte aller Aufnahmen wurden ge- 

und 3 Stunden. 

rnit 1 und 3 Stunden. 

mittelt und in Tabelle l zusammengestellt. 

.Der Deutschen Forschungsgemeinschaf t danken wir f iir die Bereitstellung der 
Gerate zur Ermittlung der RAMAN-Spektren. AuDerdem danken wir fiir die Gewlhrung 
von ERP-Mitteln. 

Stuttgart, Laboratorium fur . Anorganische Chemie der Technischen 
Hochschule. 

(Bei der Redaktion eingegangen am 5. August 1952.) 


