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Die Reaktion yon Halogenboranen mit (]hlorcyan, 
Bromcyan und Isocyaniddichloriden 
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(Eingegangen am 7. :Vlai 1968) 

BCI3, BBr3 und C6HsBCI2 reagieren mit CICN und BrCI~ zu 
bochhalogenierten Bis(methylenaminoboranen). Isocyaniddichlo- 
ride veto Typ RNCC12 (1~ ~ C6H5 und C~/-~5) bilden n~it BCls 
und BBr3 Addukte. Die IR-Spektren der Cyelodiborazanderivate 
werden zugeordnet. BFs reagiert nicht. 

BC13, BBrs and C6HsBCI2 react with C1CN and BrCN to 
yield bis(methyleneaminoboranes). C6KsNCC12 and C2tt5NCC12 
give adducts with BCI~ and BBr~. Frequencies in the IR-speetra 
of the cyclodiborazane derivatives are assigned. No reactions 
are observed with BFs. 

Vor kurzem wurden 1,3-Bis(diehlorcarbo)-2,4-bis(dihalogen)-cyclo- 
diborazane sowohl dutch Chlorierung yon 1,3,5-Trimethyl-2,4,64richlor- 
borazin 1, als auch aus Trichlorrhodan und Trihalogenboranen 2 darge- 
stellt. Chat t  und 5{itarbeiter ~ haben durch Reaktion yon Trifluoraceto- 
nitriI mit Trihalogenboranen Verbiadungen mi~ demselbea Ringsystem 
erhalten. 

Vor mehr als 100 Jahren hat  ~ a r t i u s  4 die Umsetzu~g yon Chlorcyan 
mit Triehlorboran beschrieben und das Produkt dieser Reaktion als 
C1CN. BC13 formuliert. Im ttinblick auf die vorerw~hnten Ergebnisse 1-3 
haben wir diese Reaktion wiederholt. Die Un~ersuchung des dabei ent- 
standenen Produktes zeigte, dab tats~chlich Einlagerung 5 unter Bildung 

1 A .  Mel ler  und A .  Ossko, Mh. Chem. 99, 1217 (1968). 
A .  ;1/ieller und H.  IVIareeek, Mh. Chem. 09, 1355 (1968). 

3 j .  Chatt, R .  L .  R ichard  und J~). J .  Arewman, J .  Chem. Soc. A 1968, t26. 
4 C. A .  Mar t i u s ,  Ann. Chem. 33, 79 (1859). 

Eine Zusammenfassung iiber Einlagerungsreaktionen geben M. _F. 
Lapper t  und B. Pro]cai in ,,Adv. Organome~al. Chem.", F .  G. A .  S tone und 
R. West ,  Ed., Academic Press N. Y., Vol. 5, 225ff. (1967). 
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der  Verb indung  A erfolgt.  Auch  ]~romcyan reag ie r t  en tsprechend.  AuSer  A 
wurden  durch  Umse t zung  mi t  BC13, BBr3 und  C6H5BC12 die Verb indun-  
gen 1 bis 5 e rha l t en :  

Y ,/z 
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A :  I t = X = Y = Z = C 1  
1 : I t = X = Y  ----C1, Z = B r  
2 : R = X = Y = Z = B r  
3 : I t = X = Y  = B r ,  Z = C 1  
4 : I ~ = C ~ H ~ ,  X = Y = Z = C 1  
5 : R = C ~ H ~ ,  X = Y  = C 1 ,  Z = B r  

1 bis 5 s ind  farblose,  kr i s ta l l i s ie r te  Yerb indungen ,  die s ich durch  Subli-  
m a t i o n  i m  t t o c h v a k ,  oder  UmlSsen bus CGI4 (unter  Verlusten)  re in igen 
lassen. W~hrend  die B- -C1-Verb indungen  n ich t  sehr feucht igkei ts -  
empf ind l ich  sind, hydro lys ie ren  die B- - ]~ r -Verb indungen  ziemlich rasch  
u n t e r  Bi ldung  von  Bors/~ure, Halogenwassers tof f  und  K a l o g e n c y a n  bzw. 

dessert Fo lgep roduk ten .  
Von den n e u a  m6gl ichen subs t i tu t ions i someren  mi t  C1 u n d  Br  sub- 

s t i tu ier ter t  B i s (pe rha logen-methy len -aminoboranen)  s ind hier  b isher  fiinf 
e rha l t en  worden.  Wie  T~b. 1 zeigt ,  is t  es n ich t  m6glieh,  alle neun  Ver- 

b indungen  auf dieselbe A r t  herzustel len.  

Tabelle 1. D i e  n e u n  s u b s t i t u t i o n s i s o m e r e n  B i s ( p e r h a l o g e n -  
m e t h y l e n - a m i n o b o r a n e )  m i t  C] u n d  B r  u n d  M S g l i c h k e i t e n  zu  

i h r e r  D a r s t e l l u n g  

Subst i tuenten DarstellungsmSglichkeit bereits 
R X Y Z A B C D E erhalten 

C1 CI C1 C1 + + + + 
C1 CI C1 Br + + 
C1 C1 Br Br 
C1 Br Br Br 
Br Br Br Br + + 
Br Br Br C1 + + 
Br Br CI C1 + + 
Br C1 C1 C1 + 
C1 Br C1 Br 

A = Chlorierung yon N-Trimethyl-B-tr ichlorborazin 
B = Chlorierung yon N-Trimethyl-B-t r ibromborazin  
C = Einlagerung yon BX3 in C1CN 
D = Einlagerung yon BX8 in BrC~ 
E = Umsetztmg yon C1SNCC12 mit  BXa 
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Von den drei Verbindungen, fiir die in Tab. 1 kein Syntheseweg an- 
gegeben ist, k6nnte R = X  = C1, Y = Z  = Br vielleieh~ dureh Umsetzung der 
noeh unbekannten Verbindungen ]3rSNCBr2 oder C1SNCBr2 mit BC13 ent- 
stehen, wiihrend die Synthese yon 2% = C1, X = Y = Z  = Br und R = Y  = C1, 
X = Z  = Br nut sehwer zu realisieren sein diirfte. 

Hingegen werden aus Phenylisoeyaniddiehlorid und ~thylisocyanid- 
diehlorid Anlagerungsverbindungen ~ erhalten, n~.mlieh: 

6:C6Hs--N=CCI2 �9 BCla 
7:C6H5--~,T--~CCI2 �9 BBra 
8:C2Hs--N=CC12 �9 BC13 und 
9:C2H5--N=CC12 �9 BBra 

6 bis 9 sind farblose, kristallisierte, /iugerst feuehtigkeitsempfindliche 
u 6 kann bet 760 Torr unzersetzt sublimiert werden, 8 subli- 
miert im Hoehvak.,  w/ihrend 7 und 9 sich beim Versueh der Sublimation 
zersetzen. Mit Wasser wird Borsgure und das entsprechende Isoeyanid- 
diehlorid erhalten. Trifluorboran reagiert weder mit  Halogeneyan noch 
mit  Isoeyaniddiehloriden. 

IR-Spektren 

Die in Tab. 2 wiedergegebenen Spektren der Verbindungen 1 bis 5 
best~tigen die ffir A und R = X  = Br, Y = Z  = C1 friiher angegebenen 
Zuordnungen 2. Dutch das gr6Bere Vergleiehsmaterial ist es jedoeh 
m6glich, allgemeine Bereiehe flit die einzelnen IR-akt iven  Banden anzu- 
geben: demnaeh liegt die z. T. aufgespaltene C=N-Valenzbande zwisehen 
1650 und 1600 em -1, wobei der Intensit/i tssehwerpunkt des Banden- 
systems in den Chlorverbindungen deutlieh bet hSheren Wellenzahlen 
liegt als in den Bromverbindungen. Eine B--N-Ringsehwingung finder 
sieh zwisehen 1050 und 985 em -1, vasCC12 knapp fiber 900 em -1, ~asBC12 
mit  Isotopenaufspaltung zwisehen 895 und 870 em -1, ~asBBr~ mit  Iso- 
topenaufspaltung zwisehen 820 und 790 em -1. Infolge Erniedrigung der 
ffir A und wahrseheinlieh aueh ffir 2 und R = X  = Br, Y = Z  = C1 anzu- 
nehmenden Symmetriegruppe D2h und der M6gliehkeit des Auftretens 
yon Stellungsisomeren in den anderen Derivaten gelten die fiir Dan 
best immenden Auswahlregeln dort nieht mehr und die Zahl der IR-ak t iven  
Banden n immt  zu. Da augerdem starke Kopplungen zwisehen den gleieh- 
rassigen Sehwingungen angenommen werden miissen 2, sind die M6g- 
liehkeiten fiir eindeutige Zuordnungen in diesen Derivaten begrenzt. 

6 Eine tJbersieht fiber Addukte von Stiekstoffverbindtmgen mit Tri- 
halogenboranen finder sieh bet K. Niedenzu trod J. W. Dawson, ,,Boron- 
Nitrogen Compounds", Springer-Verlag, Berlin 1965, S. 27ff. 
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Tabel le  2. I R - S p e k t r e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 - - 5  
(ira Bere ich  yon  2000--625 cm -1) 

1 2 3 4 5 

1615 es 1600 es 1603 es 1635 es 1630 es 
1560 sh (b) 1550 sh (b) 1550 sh (b) 

1040 sh 1015 sh 1045 sh 
1032 es 987 ss 1035 ss 
1 0 1 5 m  1010 s (b) 

9 8 0 w  

e s = e x t r e m s t a r k  
w = s c h w a c h  

1605 s 1606 s 
1 4 9 5 m  1495 s 
1445 s 1445 s 

1435w 
1380 sh 1380sh  
1368 ss 1368 ss 
1347 es 1350 es 
1310 s 1312 s 
1 2 6 0 m  

1 2 1 2 m  
1185 s l 1 8 0 m  

1100 w 
1 0 9 0 m  1 0 9 0 m  

1030m 
1 0 4 0 m  1020 sh 
1020 ss 1010 s 

992 m 
915 sh 930 w 

900 sh  
890 s 890 sh 892 s 
870 ss 867 sh 860 m 
855 sh 862 s 855 s 

807 m 810 s 810 m 
790 s 790 s 

760 vw 760 m 760 w 
750 m 

748 m 745 w 
720 w 

708 ss 705 ss 
700 m 730 w 

682 w 690 vw 

ss = sehr  s t a rk  s = s t a rk  m = mi t t e l  
vw = sehr  s chwach  sh = Schul ter  (b) = bre i t  

890 m 

I n  d e n  S p e k t r e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  6 b is  9 ze igen  s ich  bei  d e n  A d d u k t e n  

m i t  BBr3  ge r inge  h o c h f r e q u e n t e  V e r s c h i e b u n g e n  de r  C = N - V a l e n z -  

s c h w i n g u n g ,  f e r n e r  t r e t e n  in  d e n  A d d u k t e n  m i t  BC13 f iber  900 c m  -1, 

in  j e n e n  m i t  BBr3  f iber  800 c m  -1 n e u e  B a n d e n  auf ,  d ie  m i t  d e n  in  d iese r  

G e g e n d  l i e g e n d e n  CC12-Va lenzschwingungen  k o p p e l n ,  was  zu st i~rkeren 

A u f s p a l t u n g e n  bzw.  V e r s c h i e b u n g e n  d e r  B a n d e n  in  d i e s e m  B e r e i c h  f i ih r t .  

I n  d e n  B C l ~ - A d d u k t e n  t r e t e n  h i e d u r c h  a u c h  B a n d e n  bei  e t w a  1050 e m  -1 



H. 5/1968] Reakt ion  yon Halogenboranen 1913 

auf. Sonst  en t spreehen  die S p e k t r e n  wei tgehend jenen der  en t sp reehenden  
I socyan idd ieh lo r ide  v. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuehe wurden unter  s t r ik tem AussehluB von Feueht igkei t  dureh- 
geitihrt. Phenyldichlorboran wurde naeh den Angaben yon Niedenzu und 
Dawson s hergestellt,  Phenyl-  und J~thyl-isocyaniddiehlorid durch Chlorierm~g 
der entspreehenden Isothioeyanate L 

Die Umsetzung yon Chloreyan (Stahlflasehe Fa.  F luke  AG.) bzw. Brom- 
eyan (Fluka AG.) mit  den Borhalogeniden wurden in Mehrhalskolben mi t  
KPG-Rtihrer ,  Tropftriehter,  K/ihler mit  Troekenpatrone und - -  bei den 
Umsetzungen mit  C1CN - -  mit  Gaseinleitrohr durchgef~hrt.  Es wurden jeweils 
0,2 Mole des t ta logenborans in 100 ml CC14 gel6st (BCI3 bei - - 1 0  ~ und 
hierauf bei 0 ~ zu der gut  ger/ihrten LSsung yon 0,2 Mol Halogeneyan in 200 ml 
CCla zugetropft.  Die Umsetzungen erfolgen quant i ta t ,  und die l~eaktions- 
produkte  fallen aus der L6sung in /einer Verteilung aus. Naeh etwa 4stdg. 
Rtihren bei Zimmertemp. wurde des CC14 bei 11 Tort  am Rotat ionsverdampfer  
abgezogen und die erhMtenen Rohprodukte  dutch Sublimation im t toehvak.  
oder (und) Uml6sen aus CCI4 gereinigt. Bei den l~einigungsoperationen 
treten grSgere Verluste auf. Sehmelzpunkte bzw. Zersetzung- und Analysen- 
ergebnisse der Verbindungen ! bis 5 sind in Tab. 3 zusammengefaBt. 

Tabelle 3. S c h m e l z -  bzw.  Z e r s e t z u n g s p u n k t o  u n d  A n M y s e n -  
e r g e b n i s s e  d e r  V e r b i n d u n g e n  1 b i s  5 

Subl. Pkt .  % C % N % H 
Verb. Sehmp. (0,001), Formel  ber. ber. ber. 

(Zers.*) Luf tbadtemp.  (gef.) (gel.) (gel.) 

1 140--145" 95 ~ C2B2Br2C16N2 5.38 6,27 
(6,07) (6,37) 

2 185" 100 ~ C2B2BrsN2 3,37 3,93 
(3,90) (3,65) 

3 195" 100 ~ C2B213r~C12N~ 3,85 4,49 
(4,64) (4,69) 

4 170 135 ~ C14H10B2Cl~N2 38,92 6,43 2,26 
(38,64) (6,30) (2,25) 

5 160--165 i40 ~ C14HloB2Br2C14N2 31,80 5,31 2,04 
(32,15) (4,91) (2,46} 

* Zersetzen sieh bei den angegebenen Temperaturen,  ohne zu sehmelzen. 

Die Umsetzungen der Isoeyaniddiehloride mit  13C13 bzw. BBra erfolgten 
dutch Zutropfen der Isoeyaniddiehloride (0,2 Mol in 200 ml CC14) zu der auf 
- - -20 ~ geldihlten, gut  geriihrten L6sung der t tMogenborane (0,22 Mol in 
300 ml CC14). Die Verbindungen fallen sehon wiihrend der Umsetzmag bzw. 

E. Kibble, 2 .  Anders und G. Zumach, Angew. Chem. 79, 663 (1967). 
8 K.  Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. Chem. See. 82, 4223 (1960). 
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beim Einengen der L6sung am Rotationsverdampfer unter vermindertem 
Druck in kristalliner Form an und werden in Druckfiltern unter N2 yon der 
Mutterlauge getrennt. Die BCla-Addukte k5nnen dutch Sublimation bei 
t 1 Torr (6 auch bei 760 Torr) weiter gereinigt werden. Je naeh der Vorbehand- 
lung ze~gen die Verbindungen etwas wechselnde Sehmelz- und Zersetzurtgs. 
punkte, die jedoch jeweils in engen Temperaturgrenzen liegen. Diese sind, 
zusammen mit den analytisehen Ergebnissen, in Tab. 4 zusammengefal~t. 

Tabelle 4. S c h m e l z p u n k t e  (Zers.) und  A n a l y s e n  der V e r b i n d u n g e n  
6 bis 9 

%c %H %N %~aL 
Verb. Schmp. Formel ber. bet. ber. her. 

(Zers.*) (gel.) (gel.) (gef.) (gel.) 

0 132--145 CTHsBC15N 28.87 1,73 4,81 
(29,26) (2 ,22 )  (5.34) 

7 88--90* CTHsBBr3C12N 19,80 1,19 
(21,30) (1,99) 

8 92--100" CsH5BC15N 14,81 2,02 5,76 
(13,94) (2 ,33 )  (4,35) 

9 ca. 70* C3HsBBr3C12• 9,56 1,34 3,71 
(9,66) (2 ,24 )  (3,75) 

60,88 
(60,4) 

Die IR-Spektren dor Verbindungen I b i s  9 wurden in LSsungen (in 
CC14 und CS2) registriert. 

Der Owens-illinois Inc., Toledo/Ohio (USA), danken wir fiir die 
Unterstiitzung der Untersuchungen, Herrn Prof. Gutmann fiir die fSr- 
dernde Anteilnahme. 


