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Preface and Introduction

The first supplement volume complements the 20 volumes on boron compounds (Borverbin-
dungen) that have been published within the New Supplement Series (Erg.-Werk) ®of the eighth
edition of the Gmelin Handbook by uniformly updating the literature coverage to the end of 1977.
However, the description in this supplement volume follows largely the Gmelin principle of the
last ‘position. The systems boron-hydrogen and borbn-oxygen were presented in the first part, the
systems boron-nitrogen and boron-halogens in the second part. This third and final part contains
the systems boron-chalcogens and also carboranes as well as a formula index for the three parts
of the first supplement volume.

Besides the carboranes many additional examples of cerbon-containing or organic compounds
are included in the presentation, pamcularly in those cases where the carbon- free species are not
known. As was the case in the volumes of the New Supplement Series, a substantial part of this
supplement volume is already presented in the English Ianguage

The IUPAC nomenclature is adhered to as much as possible, deviations are clearly indicated.
Unless otherwise noted, a positive sign for the chemical shifts of nuclear magnetic resonance
signals indicates downfield from the references (CH3)4Si for 8'H and 8'3C, (C,Hs),0 - BF; for
811B, aqueous NaNO; fér 814N, and 85% H,PO, for 831P.

Lexington, Kentucky (USA) Kurt Niedenzu
December 1980
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10 Das System Bor-Schwefel

Karl Beeker
Gmelin-Institut
Frankfurt am Main, Bundesrepublik Deutschland

10.1 Allgemeine Bemerkungen

Fiir dltere Arbeiten zum System Bor-Schwefel s. System-Nr. 13 ,,Bor”, 1926, S. 129/35; vgl.
auch ,,Bor” Erg.-Bd. 1, 1954, S. 210. Spatere Literatur (bis 1973) liber Bor-Schwefel-Verbindungen
findet sich in Erg.-Werk, Bd. 19 ,,Borverbindungen” 3, 1975, S. 1/74. Eine Anzahl weiterer S-haltiger
Borverbindungen findet sich in anderen Banden des Erg.-Werkes; vgl. hierzu ,,Boron Compounds
Formula Index” (1979).

Im vorliegenden Zusammenhang ist die Literatur einheitlich auf den Stand von Ende 1977 gebracht
(s. Preface and Introduction). In Abweichung vom Prinzip der letzten Stelle wurden aus systematischen
Griinden einige S-haltige Borverbindungen bereits in friiheren Kapiteln von ,,Boronm Compounds 1st
Supplement Volume” abgehandelt, die sich aber anhand des Formelregisters am Ende des vorliegenden
Bandes leicht auffinden lassen.

10.2 Bor und Schwefel

Fir die Literatur bis 1973 {ber bindre Bor-Schwefel-Verbindungen s. Erg.-Werk, Bd. 19
., Borverbindungen” 3, 1975, S. 6/16. Vgl. auch System-Nr. 13,,Bor ‘, 1926, S.129/33, und ,,Bor”
Erg.-Bd., 1954, S. 210.

10.2.1 Neutrale Verbindungen
10.2.1.1 Bormonosulfid BS

Die Bildung von BS beim Erhitzen eines Gemisches von ZnS und B auf 1725°C wird nach Ein-
leiten des entstehenden Gases in feste Ne- oder Ar-Matrix bei 4 K durch optische und ESR-spektro-
skopische Untersuchungen (s. S. 3) nachgewiesen [1]. BS- bzw. B;S,-Molekel werden neben
B,S3- (s. S.4) und BS,- Molekiilen (s. S. 4) auch bei Verdampfen eines ZnS/B-Gemisches
bei 900°C und Durchleiten des Gasgemisches durch eine auf 1750°C erhitzte Zelle gebildet; sie
werden IR-spektroskopisch in Ne-Matrix bei 4 K identifiziert (s. S. 2) [2]. Weiterhin 1aRt sich
die Bildung von BS bei der Mikrowellengntladung in B,S;-Dampf durch das UV-Spektrum (s. S. 2)
nachweisen [3]. Fir die Bildungsreaktionen 4 BP (fest) +4 B,S;(gas)=12BS(gas) + P5(gas) und
4 BP (fest) + 4 BS,(gas) =8 BS(gas) + P,(gas) werden die temperaturabhédngigen Gleichgewichts-
konstanten Ig K;=—-(92.8+0.6) x103/T+ (63.8+0.3) Torr und Ig K;=-(62.7+0.7) x103/T+
(52.8 £0.7) Torr erhalten [4].

Die Bildungswéarme von BS 1Bt sich im idealen Gaszustand aus der Dissoziationsenergie von
BS(gas) berechnen [5]. Die letztere wird nach massenspektroskopischen Untersuchungen von [6]
aus der Dissoziationsenergie von CS (gas) bzw. CeS (gas) zu 140.4+6.0 bzw. 145.4+6 kcal berechnet.
Unter Verwendung weiterer bei [5] angegebenen Werte (s. [7 bis 12]) wird als bester Wert fiir die
Dlss02|at|onsenerg|e von BS(gas) Dg = 140 £ 4.0 kcal/mol angenommen, aus dem sich die Bildungs-
enthalpie H; 505 15=58.1+4.0 bzw. Hfo =57.4 4.0 kcal/mol ergibt [5]. Uber berechnete mittlere
Dissoziationsenergie in neutrale Atome (D, = 474 kJ/mol) bzw. B2+- und S2—-lonen (D, =4037 kJ/
mol) aus dlteren AH;-Werten s. [13]. Warmekapazitit und Entropie ergeben sich aus den spektro-
skopischen Konstanten fiir den X2X+-Zustand nach [9] unter Beriicksichtigung der natiirlichen
Isotopenverteilung sowie aus dem B2X#-Zustand nach [10]. Hiernach ist S3¢g.15 =51.64 + £ 0.10cal-
mol-1 - K-1 [5]. — In der folgenden Tabelle 10/1, S. 2, sind ausgewahite Werte im Temperatur-
bereich von 0 bis 6000 K fiir C3, S° und —(G°—H34g)/T in cal-mol-' - K- sowie fiir H°—H3eg,
AH¢ und AGy in kcal/mol angefiihrt [5]:
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Tabelle 10/1

Thermodynamische und Bildungsfunktionen fir BS (gas) [5].
Temperatur  C; S° —(G°—H398)/T H°—H3og AH? AGY
inK
0 0.000 0.000 © -2.085 57.360 57.360

298 7.182 51.644 51.644 0.000 58.100 45.396

500 7.799 55.504 52.479 1.513 56.826 37.086
1000 8.579 61.206 55.558 5.648 41.913 19.978
1500 8.825 64.739 58.066 10.008 40.881 9.220
2000 8.944 67.295 60.068 14.453 39.613 = 1.146
2500 9.043 69.301 61.721 18.949 38.835 -11.065
3000 9.173 70.961 63.127 23.502 31.464 -19.716
3500 9.350 72.388 64.350 28.130 30.159 —28.145
4000 9.566 73.650 65.435 32.858 -92.234 -34.241
4500 9.805 74.790 66.412 37.700 ~-92.189 -26.993
5000 10.048 75.836 67.303 42.664 -92.043 -19.757
5500 10.282 76.805 68.123 47.747 -91.809 +12.536
6000 10.497 77.709 68.885 52.943 -91.504 - 5.342

Uber Berechnung freier Energiefunktionen (G—H)/T im festen, fliissigen und gasférmigen Zustand
sowie Enthalpiefunktionen nach einer Naherungsformel unter Verwendung von Literaturdaten s. [17].

Im IR-Spektrum werden in Ne-Matrix bei 4 K schwache Absorptionsbanden bei 1164.3 und
1207.3 cm~' gefunden, die v(''BS) und v('°BS) zugeordnet werden kénnen [1, 2] und gut
mit dem Gasphasenspektrum von BS [9] ibereinstimmen. Schwache Banden bei 1211.2 und
1254.8 cm~' werden antisymmetrischen Valenzschwingungen von linearem '1B,S, und 1°B,S,,
eine weitere schwache Absorption bei 1230.6 cm~! 1°B''BS, zugeschrieben [2] und stehen
in Ubereinstimmung mit dem Gasphasenspektrum von [14]. In B,S;-Dampf werden bei Mikro-
wellenentladung zwei Systeme von Emissionsbanden zwischen 2050 und 2320 A sowie im
Bereich von 3100 A beobachtet, die den BS-E2Z+->X2Z+- und E2Z+-> A2I1-Ubergédngen zugeordnet
werden. Unter Beriicksichtigung der fritheren Werte von [9] und [10] ergeben sich die in Tabelle 10/2
wiedergegebenen Konstanten der Elektronenzustédnde von '1B32S (in cm—1) [3], wobei To =Term-
werte, B, (oder By) = Rotationskonstanten, a, = Schwingungsrotationswechselwirkungskonstanten,
o, = Fundamentalschwingungsfrequenzen, .}, =Anharmonizitdtskonstanten sind; r, (ro) = Kern-
abstdnde in A (berechnet nach Werten von [15]).

Tabelle 10/2
Konstanten in cm~! der Elektronenzustdnde von 11B32S,

State To Be (Bo) oo re (ro) We Yo
X23+ 0 0.7949 0.0060 1.6092 1180.0 6.29
A2II, 15828.6 0.6229 0.0059 1.8179 754.4 4.78
B2Z+ 36017.5 (0.6311) (1.806) 763

C2I1, 38839.6 (0.7025) (1.712) 892.6 6.74
Dz A 47649.2 (0.6019) (1.849) 676

E2X+ 47929.3 0.672 0.008 1.752 801.0+10 10+5
211, X (0.5771) (1.889)

g+ x+19668 (0.6148) (1.830)
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ESR-Spektren von ''BS- und 1°BS-Molekilen werden in fester Ne- oder Ar-Matrix bei 4 K
gemessen und hierbei die g-Tensoren und die Hyperfeinstrukturkonstanten fiir die Wechselwirkung
mit 1B und 1°B bestimmt. In ihrem 2Z+-Grundzustand werden die folgenden magnetischen Para-
meter fiir 1'BS erhalten: g; =2.0016(1), g, =1.9942(1), A;=853.3(3) MHz, A, =766.6(3) MHz.
Werte fiir den isotropen und Dipolmormentanteil sind A, =795(3) und Ay, =28.9(3) MHz. Die
entsprechenden Werte fiir 1°BS sowie ahnliche Werte fiir 1'BS und '°BS in Ar-Matrix sowie Figuren
des ESR-Spektrumsin Ne-Matrixs. [1]. Einschwaches ESR-Signal mitA; (33S) =16(2) MHz wird dem
33§-]sotop zugeordnet. Diemitden bekannten optischen Eigenschaftendes BS-Molekills (s. [9]) Giber-
einstimmenden, aus dem ESR-Spektrum abgeleiteten magnetischen Parameter werden bestétigt
durch die mittels semiempirischer MO-Rechnungen nach der CNDO/II-Methode erhaltenen Spin-
dichtewerte [1]. Nach der semiempirischen INDO-Methode wird aus berechnetem B-S-Abstand und
11B-Hyperfeinkopplungskonstariten der anisotrope g-Tensor berechnet. Es ist g;, = 2.0023, g,, = g« =
2.000, somit g =2.0008 [16]. Durch ab initio-LCAO-MO-SCF-Rechnungen fir den Grundzustand
(X2Z+) von BS werden unter Verwendung verschiedener Basissdtze mit GauB- und Slater-Orbitaten
sowie Anwendung von Hartree-Fock-Naherungsrechnungen Bindungsabstinde und Hyperfein-
kopplungskonstanten in befriedigender Ubereinstimmung mit experimentellen Werten erhalten. Das
Dipolmoment zeigt nach den verschiedenen Basissatzen unterschiedliche Werte, der echte Wert liegt
wahrscheinlich bei #1.6 bis 1.7 D im Sinne von *BS-. Die nach den verschiedenen Basisséatzen
berechneten Kraftkonstanten liegen bei = (7 bis 8) x 105 dyn/cm und stimmen befriedigend mit dem
experimentellen Wert 6.7 x10° dyn/cm uberein. Berechnete Werte fiir Quadrupolkopplungskonstanten,
magnetische Suszeptibilitditen und Feldgradienten s. [18]. Populationsanalysen zeigen, daR sich
die Bindung der Molekiilorbitalen aus 5o- und 2=-Orbitalen zusammensetzt, und daR die 6o-
Orbitale im wesentlichen nichtbindend sind [18]. Aus Wellenfunktionen werden nach der LCAO-
MO-SCF-Methode die Dipolmomente von [BS]+ und [BS]- sowie die Ladungs- und elektronischen
Anteile wie folgt berechnet [19]:

UBs HLadung tLelektron.
[BS]+ -3.07D +2.01D -5.08 D

[BS]- +4.20D +3.20 D +1.00D
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10.2.1.2 Bordisulfid BS,

Gasférmige BS,-Molekiile werden beim Verdampfen eines ZnS/B-Gemisches bei 900°C und
folgendem Durchleiten des Dampfgemisches durch eine auf 1750°C erhitzte Zelle gebildet und in
fester Ne-Matrix bei 4 K isoliert. Untersuchung des optischen Spektrums im Bereich von 3500
bis 1?00A und des IR-Spektrums von 400 bis 2000 cm—! bestétigt die in Analogie zum BO,
(s. ..Boron Compounds” 1st Suppl. Vol. 1, 1980, S. 116) erwartete lineare symmetrische Struktur. Das
sichtbare Absorptionsspektrum zéigt bei 4 K Schwingungsprogression und zeigt die Bandensysteme
A2IT, > X2I1, bei 7200 bis 5100 A und B2X}->X2II, bei 4116 bis 3952 A (Einzelwerte fiir ''BS, und
10852 s. Tabenen und Figuren bei [1]). Im IR- Spektrum werden Banden bei 1014.6+0.2 und 1056.7
+0.2 cm—! als antisymmetrische Valenzschwingungen v; (1'BS,) und v;(1°BS,) zugeordnet, die mit
frilheren Gasphasenuntersuchungen von [2] und [3] befriedigend {ibereinstimmen. Aus den eigenen
spektroskopischen Untersuchungen [1] sowie einer Reinterpretation des Gasphasenspektrums im
Sichtbaren von [4] ergeben sich fiir ''BS, die folgenden Molekiilkonstanten (Termwert To, Schwin-
gungsfrequenzen v,, v,, v; und Spin-Bahnkopplungskonstante A, in cm—1, Kraftkonstanten f,, ., f./r?
in mdyn/A, Kernabsténde'r in A) [1]:

Zustand To Ao v . I ) r
X211, 0 -440 v; =510 Yt = 39 1.7
v3%120 fe = 10
va=1015 fo/r2 = 0.02
A2II, 13766 -263 v, =506 f, = b7 1.6
: vz=311 f, =-09
va=1535 . fo/r2= 014
B2x} 24072 - v; =516 = —

Quantenmechanische Berechnung der Intensitdtsverteilung in viglonisc-hen Spektren und der
Potentialfunktionen angeregter Zustinde am Beispiel von BS, im Vergleich mit experimentellen
Werten von [1] s. [5].

Mit festem BP reagiert BS, nach: 4 BS,(gas) ‘+ 4 BP (fest) 8BS (gas) + P4(gas). Uber Gleich-
gewichtskonstante der Reaktion s. S. 1 [6].
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10.2.1.3 Dibortrisulfid B,S;

Altere Darstellungsmethoden fiir kristallisiertes B, S5, beispielsweise durch thermische Zersetzung
von (-BSH-S-)3 [1] oder durch Erhitzen eines Gemisches von FeS und B auf 700 bis 730°C [2, 3],
fihrten nicht zur Bildung eines fiir Kristallstrukturuntersuchungen geeigneten Materials. Zum Erhalt
eines solchen wird ein der Zusammensetzung Ag;BsS; entsprechendes stéchiometrisches Reaktions-
gemisch im Vakuum 10 Tage einem Temperaturgefélle von 800 nach 600°C ausgesetzt. Hierbei
scheidet sich das farblose B,S; (neben Ags;BsSg) in Form von bis zu 0.3 mm groRen Einkristallen ab.
Sie besitzen nach chemischen Untersuchungen ein B:S =1:1.49(2)-Verhiltnis [4], s. auch [5]. —



