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XIV *_ DARSTELLUNG MONOMERER CYANOBORANE 

ANTON MELLER *, WALTER hIARINGGELE und ULRICH SICKER 

Institut für Anorganische Chemie der Universität Göttingen. Tarnmannstrasse 4 (B-R-D_) 

(Eingegangen den 1. Juli 1977) 

Monomeric cyanoboranes are obtained by reaction of bis(amino)haloboranes 
and amino(halo)orgauylboranes with AgCN. ‘H, ‘IB NMR, IR and mass spectra 
are reported together with analytical data. 

Zusammenfassung 

Monomere Cyanoborane werden bei der Reaktion von Bis(amino)halogen- 
boranen und Amino(halogen)organylboranen mit AgCN erhalten. ‘H- “B-NMR, 
IR und Massenspektren werden zusammen mit analytischen Daten berichtet. 

Einleitung 

Cyanoborane liegen meist nicht in monomerer Form vor [l-5]. Die Polymeri- 
sation kann intramolekular oder intermolekular erfolgen. Im ersten Fall führt 
dies zur Bildung von Ringen oder Ketten, im letzteren Fall erhält man Koordi- 
nationspolymere- Sonst ist über monomere Cyanoborane bisher wenig bekannt 
[1,6,7]. Etwa wurde festgestellt, dass für die Bildurig monomerer Cyanoborane 
eine Verringerung der Lewis-Acidität des Bor-Atoms durch geeignete Substitu- 
enten, zum Beispiel Dimethylaminogruppen, nötig ist [ 11. 

Kürzlich [8] konnten wir monomere (Cyanoalkyl)borane nach der Reaktion 
herstellen. 

R R 

(CH&Si-~-(CH&$N + RiBX + ‘B-N< 

R R/ 

+ (CH&SiX (1) 

(CHzWN 

(n 7 0, 1,2; R = Alkyl, R’ = Organylrest, -N(CH,),) 

*l&xmIilmMuw dehe Lit. 20. 
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In der vorliegenden Arbeit werden Umsetzungen von Bis(dialkylamino)chlor- 
boranen und Organyl(dialkylamino)boranen mit Silbercyanid untersucht mit 
dem Ziel festzustellen, wo die Grenze der Stabilisierung dieser Verbindungen durch 
elektronische Effekte liegt- 

Ergebnisse und Diskussion 

Setzt man 2-Chlor-1,3-dimethyl-1,3,2-diazaborolidin mit AgCN um, so erhäh 
man 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidin-2-yl-cyanid nach GI. 2. 

CH3 CH3 

I I 
CH2-N 

\ 
CH2- N 

I 
\ 

1 
BC1 c 

/ 
AgCN e 

l 
(2) 

CH~---N / 
BCN + AgCi 

C=f2-N 

I 1 

CH3 CH3 

111 

Auch bei der Umsetzung von Bis(diäthylamino)- bzw. Bis(di-n-butylamino)- 
Chlorboran mit Silbercyanid erhält man die erwarteten Borcyanide 11 und 111 
nach Gl. 3_ 

(R2N)2BC1 + AgCN + (RzN)zBCN + AgCl (3) 

(11) R = C2HS 
(111) R = n-C4H9 

1-111 sind gut destillierbare Flüssigkeiten. Sie liegen, wie die Werte für “B-NMR 
zeigen, in reiner monomerer Form vor. Es bestätigt sich also, dass, wie schon 
das von [1] erhaltene [(CHJ)2N]2BCN zeigt, zwei Dialkylaminogruppen am Bor 

- - --L die Lewis-Acrdrtar. soweit herabsetzen, dass keine Bildung dimerer oder poly- 
merer Cyanoborane erfolgt- Auch die Signale in den ‘H-NMR-Spektren hegen 
bei den erwarteten Werten. Die hergestellten Verbindungen liegen als Cyano- 
borane>B-CN und nicht als Isocyanoborane)B-NC vor. Im Falle der Struk- 
tur>B-NC müssen die AIkyiaminogruppen im ‘H-N& ‘73;ektrum stärker zu 
niedrigem Feld verschoben sein. 

Auch die Umsetzung von Chlor-dimethylaminophenylboran mit Silbercyanid 
führt zum entsprechenden monomeren Cyanoboran nach Gl. 4. 

C6H5-$3N(CH& + AgCN + CgH+-N(CHjjl f AgC1 (4) 
Cl CN 

Bei der Destillation von IV tritt teilweise Disproportionienmg nach GL 5 ein, 

2 GWf-WW, + [GH,WW,I + W-%BtN(CH,j,lt (5) 

CN 

(polymerisiert) 

-. .- 
~. 



351 

so dass IV trotz mehrmaliger Destillation durch wenig C,H,B[N(CH,),], verun- 
reinigt ist. 

Setzt man jedoch Chlor-dimethylaminomethylboran mit Silbercyanid nach 
GL 6 um, so erhält man V, welches bei der Destillation unmittelbar nach Ab- 

CH,B-N(CH,), + AgCN - CH3-T-N(CH& + AgCl 

Cl CN 

IV) 

(6) 

saugen des Lösungsmittels als Flüssigkeit erhalten wird, nach kurzem Stehen aber 
kristallin erstarrt_ Das ’ 'B-NMR-Spektrum dieser weitgehend kristallinen Sub- 
stanz zeigt_ dass nur noch ein geringer Teil der Substanz monomer, der Grossteil 
aber mit. 4fach koordiniertem Bor vorliegt_ Im Massenspektrum von V findet 
man neben dem Molekularpeak für die monomere Substanz auch Bruchstücke, 
die sowohl von einer dimeren als auch von einer trimeren Struktur hergeleitet 
werden können. Die dimeren bzw. trimeren Cyanoborane von V entsprechen 
den Strukturen: 

H3c, /CH3 

li3C\B,N,,,=*3 

NC/ ‘N’ ‘02 

I-i& / Lp * -3 

(Dimeres) 

NC\ 7’ 

“3c\N/3\N/CH3 

H3C’ 1 +-CH3 
H3C ,’ i,CH3 

(7) 

NC/ lN/ ‘CN 

H .’ 
3 ‘CH 3 

(Trimeres) 

Wenn man weiter berücksichtigt, dass sowohl das Dimere als auch das Trimere 
in mehreren geometrisch isomeren Formen auftreten kann, wird das breite 
(B)CHx Signal und die Aufspaltung des N(CH& Signals im ‘H-NMR Spektrum 
verständlich. Beim Versuch einer erneuten Destillation von V geht nur noch ein 
kleinerer Teil wieder in der monomeren Form über. Man sieht also, dass eine 
Dimethylaminogruppe noch nicht ausreichend ist, um ein monomeres Cyano- 
boran zu stabilisieren. 

Beschreibung der Versuche 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 
2-Chlor-1,3dimethyl-1,3,2diazaborolidin wurde aus BCls und N,N’-Dimethyl- 

äthylendiamin unter Zusatz von N(C+Hs)s als HCl-Fänger dargesteilt [9]. Bis- 
(dimethyIamino)phenyl- und Bis(dimethylamino)methylboran wurden entsprech- 
end aus PhBC12 bzw. MeBBr,, N(GH& und Dimethylamin hergestellt [10]. 
Chlordimethylaininophenyl- bzw. -methylboran wurden bei erhöhter Tempera: 
tur aus Bis(dimethylamino)phenyl- bzw, -methylboran durch Disproportionie- 
mng mit-Trichlorboran erhalten [ll-131. 

Bis(di&hyla&no) bzw. Bis(di-n--butylamino)chlorboran wurden aus BCls, 

. . 
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TABELLE1 

AUSEE~TEUNDSIEDE-B~~SCHMLEZPUNKTEDERVERBINDUNGENI-V 

Verbindung Ausbeute<%) SdP.t°C/mmHg> 
Schmp. C"C, fa1 

I__---- 

yH3 

CH2-N 

1 1 )BCN 64 92-93128-30 

CH2-N 
I 
CH3 

11 C<c2*s>2Nl2BcN 69 IlS-122/l4 
111 ffn64H~12N12BCN 64 120-130/1X10-3 -2X10-3 
IV CsHsNfN<CH323cN 35 9M210.5 
V CcH3BCN<cHJ)2lcNl,, 35 6Ol30 

(n =1-3) 155-160(a> 

Diäthylamin bzw. Di-n-butylamin and Triäthylamin hergestellt [ 141. 
MeBBr2 und PhBC12 wurden durch Umsetzung von Halogenboran mit den 

entsprechenden Tetraorganylstannanen dargestellt [ 15,161. 
Sn(CH3), wurde aus CH3MgBr und SnCl, hergestellt [ 17,lS 1. 
Sn(C6H,), ist ein käufliches Produkt. 
Silbercyanid wurde aus AgN03 und KCN nach 1191 hergestellt. 

Analysen 
Die C, H und N-Bestimmungen wurden aIs Verbrennungsanalysen (Mikro-Pregl 

bzw- Mikro-Dumas) durchgeführt (Mikroanalytisches Laboratorium Beher, Göt- 
tingen). Der Borgehalt wurde nach der Mannit-Methode (vorgehender Soda- 
aufschIuss) bestimmt_ 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgt bei 70 eV. 

TABELLE2 

ANALYTISCHEDATENUNDMOLEKULARGEWICHTEDERVERBINDUNGENI-V 

VabhlClUhg Bluttoforrrel bfolGew_ Annlyüxhe Daten gef. <ba_> (56) 
Set = @er_> 

c H N B. 

1 csH1oBN3 133.2 51.15 8.75 33.40 8.90 
(122.8) (48.851 (8.20) (34.20) (8.75) 

11 CQ*ZOBN~ 188.3 59.48 11.52 23.14 612 
<180_8> <S9.73) (11.06) (23-23) fS.97> 

111 c17B36BN3 298.1 69.99 12.41 14.31 3.80 
f292.81 f69.971 fl2301 (14.30 f3.69) 

IV '=+f11BN2 190.0 68.20 7.62 17.52 6.79 
157.8) (17-74) 

V 6 .cg$j $g 
(6.84). 

c4=9BN2 28.55 
<SO.lO> (9-39) (2+23> 

=KrY0skoP&chfaC6E&b 
~*&~qg& 

DarMo~eewichtVentrq:rieheinasebimm~~enderNrchleehten- 
_-. -- .,. .:. 

- . . -- __ 
; . . _: -. _’ . . : - : 
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TABELLE 3 

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN at* H) UND 6(’ *BI DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN = 
- 

a(tH) (IwmI 
--~ 

-CHl-CHl- 

N-tCHlI 
Int_l:lI=2:3 

11 

111 

IV 

V 

N-CHI 
C-CH3 
Int. 1 : 11= 2 : 3 

N-CH2 
C-CHl-CH2-CH3 
Int. 1 t 11 = 2 : 7 

-N<CHl>l 
C6HS 
Int. 1 : 11 = 6 : 5 

B-CH1 

N(CHlIl 

s<l*B> WwN 
---~~_ __ 

-3.27 c.1 1 -21.1 
-2.71 Cs> 11 

-3.12 <s> 1 
-l_ll <C) 11 

-21.1 

-3.07 (0 1 -23.7 
-0.70 bis -1.77 (br) 11 

-2.i2 bis -3.08 (br) 1 -30.9 
-7.12 bis -7.69 <br> 11 

-9.02 bis -0.37 <brI 1 
-2.24 <SI 11 
-2.51 <s) mit SaIeBiten- 
bande bei -2.59 111 
-280 (SI IV 

Int. 11 : 111 I = IV 65.6 : 192 : 44.5 
Int. Ir [XI + 111+ IV] = 1 : 2 

-32.3 1 
-1.9 11 

Int. 1: 11 = 1 : 4 

a Alle NMR-hlwungen wurden in etwa 36%ger Lösung in MetbyIencbIorid durcbgefiihrt. Als Standard- 
substanzen wurden ThIS (intern) und BFg - O(ClH5>1 <extern) verurendet. 

TABELLE 4 

MASSEN- UND INFRAROTSPEKTREN DER VERBINDUNGEN I-V 

VerbindungI 
123 50 Av+ 
122 100 W-H 
107 50 AI+-H-CH1 

93 7 W-2 CH3 
BI 20 @-H-CHl-CN 

65 12 AI+-H-~H4NCH3 
sowie weitere Rruebattl~ 

Verbindung II 
181 26 hl+ 
166 100 AP-CH3 
163 43 AP-C2Hs 
139 62 BI+-CE3-H- 

125 17 M*-H-C+s-CN 

111 38. J!U+-CH~-C~X~-CN 
96 12 iW-Ii-C2~--ZCH3- 

roaielmitereBntche~ 

a 297Oas.293OB.287Qc.221oa. 
16OOvw.163Orr.1516m.1505n. 
1465ss,1446a,14OO8,138O~. 
136(hs.1350s.129~.12801. 
1250q1200mll75%1145s. 
110sI.1O76¶.1066%1005s. 
955vw.92Ovw.88Om.835~. 

735s.72sW.71oVa.655m.63fi. 
.CN 

<Fortcesetzt> 
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TABELLE 4 (Fortsetzung) 

Masenspektnam 
- 

m/e Int. Zuordnung 
----__ -_-_.____.__ 

VerbindungIII 

293 5 M+ 

278 4 @-CH3 
267 2 M+-CN 

250 100 M+-C3H7 

208 15 _bf+ - C3H7 - C3Ha 

166 15 W - C3H7 - 2 C3H6 

124 12 bf+ - C3H7 - 3 C3H6 

86 72 N<C4%)2 - C3H6 

sowieweitereBru&stUcke 

Verbindung IV 

176 60 P~BCN(CH~>ZI~ 
158 3.00 Phy?$(CH3)2 bf+ 

CN 

157 so M+-H 

143 21 bZ+- CH3 

132 71 bl+-CN 

116 63 bf+-H-CH3-CN 

77 22 CtiBs 
sowieweitereBruchstllcke 

Verbindung V 
212 35 

183 45 

166 5 

166 

154 

141 

5 

bi+-2H-N(CH3)2-2CH3 

BZ+-H-N<CH3>2--4CH3 

2M+ 

--CH1 
3 

2M+ 

3-CN 

70 

35 

125 10 

111 30 

99 so 

96 56 

M+-Nblez-6 CH3 
2M+ 

3-CNBCH2 

+.CN-CH3 

2af+ 
T-ZCN-CHJ-CH2 

BCN(CHJ>zIz 
BP 

95 

&l 

70 

54 

& 

100 

32 

42 

47 

3 

E-CH3 

z+ 

T-CN 
iw+ 
-H-CH3-CN 
3 

26 <CHI>zN 
sowieweitaeBru&stIIcke 

Infrarotspektrum(cm-I) 

aKapiUarschichtaufnahme 

bAufnahmeinCCl4-Lösung 

a 296Oss.293Oss.287Oss.22lOw. 

1525ss.1515ss.1505ss.l465ss. 

144On.1405s.138Cks.1375ss. 

1355s.1310ss.1295ss.1266. 
124Oss.1225++.121Oss.ll8Os. 

117Os.1150%11155.1095s. 

1055w.1015w.950m.915m. 
900m.845vw.805vw.785vw. 

745m.735m.635m. 

b 29609.2940s.188Os.288oS. 

279Om.2260vw.224Ow.l500m. 

2m+ 
aAnme&ungrM+=~a~T=~ hl+ 

.-=Moxlomaes. 
-3 _ _- ..: 

_. :. _. -. 
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Darstellung der Verbindungen I-V 
Zu einer Suspension von 0.22 Mol AgCN in 50-60 ml CH&N wurden 0.15 

Mol des Aminochlorborans langsam zugetropft_ Die Reaktion ist schwach exo- 
therm_ Anschlicssend wurde 48 Std. bei Raumtemperatur gerührt, von enistan- 
denem AgCl und überschüssigem AgCN abfiltriert, am Rotationsverdampfer 
vom Lösungsmittel befreit und anschliessend im Vakuum distilliert. 

Samtliehe Reaktionen wurden unter sargfaltigem .4usschluss von Luft und 
Feuchtigkeit durchgeführt_ Die Apparaten werden mehrere Stunden bei 13O’C 
im Trockenschrank belassen und anschliessend im K,-Strom abgekühlt_ 
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