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Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 8. August 1968)

Hochhalogenierte monomere Iminoborane bilden sich bei
der Reaktion von HCN mit BBrs und von Trichloracetonitril mit
Trihalogen- bzw. Organochalogen-boranen. Die Verbindungen
liegen teilweise im Gleichgewicht mit den entsprechenden tetra-
koordinierten Dimeren vor. Aus Pentafluorbenzonitril und RBBrs
(R = Br, CH3 oder CgHs) gebildete Bis(iminoborane) ergeben
bei der Vakuumsublimation die Addukte CgFs;CN - B(R)Bra.
Aus Halogencyanen und (CHjz)zBBr gebildete Bis(iminoborane)
geben bei der Destillation monomere Iminoborane, welche sich
wieder dimerisieren, wie IR-Spektren und Molgewichtsbestim-
mungen zeigen.

Monomerie highly halogenated iminoboranes result from the
reaction of HCN with BBrs or from trichloroacetonitrile with
trihalogeno- and organohalogeno-boranes, respectively. The
compounds partly are in equilibrium with the corresponding
tetra-coordinated dimers.  Bis(iminoboranes) resulting from
C4FsCN and RBBrs (R = Br, CH;3 or CgHs) on sublimation in
vacuo, yield adducts CgFsCN - B(R)Brz while bis(iminoboranes)
from halogenoeyanides and (CH3)2BBr yield monomeric imino-
boranes on distillation. According to IR spectra and molecular
weight determinations the latter redimerize on standing.

Hochhalogenierte Bis(iminoborane) entstehen bei der Reaktion von
Halogenboranen mit Chlorcyan bzw. Bromcyan!. Wie im folgenden ge-
zeigt wird, konnen bei derartigen Einlagerungsreaktionen auch monomere
Tminoborane, entweder als einziges Reaktionsprodukt oder im Gleich-
gewicht mit entsprechenden dimeren Verbindungen, entstehen. Erste Bei-

1 A. Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968).
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spiele fiir dhnliche Verbindungen sind das kiirzlich von Wade und Mit-
arb.? beschriebene Diphenylketiminodiphenylboran, das von Dorokhov
und Lappert® beschriebene fert. Butylaldiminodibutylboran sowie in
Losung monomer vorliegende schwefelorganische Iminoboranet. Die
monomeren. hochhalogenierten Iminoborane sind in allen Fillen weit
hydrolyseempfindlicher als die hochhalogenierten Bis(iminoborane) mit
tetrakoordiniertem Borl.

Bei der thermischen Zersetzung des nur bei tiefer Temperatur bestandi-
gen kristallinen Reaktionsproduktes von wasserfreier Blausdure mit Tri-
bromboran — das nach Pokland® ein Addukt darstellt —

H
HCN + BBry; ——— HCN - BBr, — -— \C:NWBBIZ
Br
1

entsteht 1 nur in geringer Menge. Die farblose, fliissige Verbindung ist
itberaus hydrolyseempfindlich.

Hingegen kénnen durch Umsetzung von Halogenboranen mit Tri-
chloracetonitril entsprechende Iminoborane in praktisch quantitativer
Ausbeute erhalten werden. Im einzelnen wurden folgende Derivate her-
gestellt:

2 CL,CCN + 2 RBXY —— >

C1,C Y
i
l
CLC R R N R
2 \C= N—-B/ h— N B/ N B/
v/ \x " N\ N\g
|
!
oLl 4
A B
2: R=X=Y=0
3:R=X=Y=0Br
4: R=CH;, X=Y =DBr
5: R=X=CH;, Y=Br
6: R=CH,;, X=Y =Br
7: R=X=CH,;, Y=Br

2 J. R. Jennings, I. Paitison, C. Summerford, K. Wade und B. K. Wyait,
Chem. Commun. 1968, 250.

3 V. A. Dorokhov und M. F. Lappert, Chem. Commun. 1968, 250.

* B. M. Mikhailov, V. A. Dorokhov und I. P. Yakovlev, Iswest. Akad.
Nauk SSSR, Ser. Khim. 1966, 332; Chem. Abstr. 64, 17 623 g (1966).

® K. Pohland, Z. Anorg. Allgem. Chem. 201, 282 (1931).
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Im Gegensatz zu den frither erhaltenen hochhalogenierten Bis(imino-
boranen)! sind diese Verbindungen — mit Ausnahme von 2 und 3 —
fliissig und liegen in der monomeren Form (A) vor. Die Verbindungen 2
und 3 sind bei Zimmertemperatur fest und liegen im festen Zustand auch
dimer vor, wihrend sie in Losung (CCly) teilweise dissoziieren. In
benzolischer Losung diirfte allerdings die dimere Form (B) iiberwiegen,
wie kryoskopische Molgewichtsbestimmungen zeigen. Ein Vergleich der
Sublimationspunkte im Vakuum mit den Siedepunkten der iibrigen Ver-
bindungen 148t darauf schliefen, dafl 2 und 3 in der Gasphase monomer
sind.

Wie Chatt und Mitarb.® gezeigt haben, sind die Umsetzungsprodukte
von Trifluoracetonitril mit Trihalogenboranen durchwegs dimere Bis-
(iminoborane). Ein iiberraschendes Verhalten zeigt indes das Reaktions-
produkt aus Pentafluorbenzonitril und Tribromboran: Bei der Um-
setzung in CCly entsteht vorerst das cyclische Bis(iminoboran) 8 quanti-
tativ in reiner Form:

F,C, Br

u
NN
CCI / \N/ \ 0001 Torr

f

C

7N

F.Ci  Br
8

2 CF,ON + 2 BBr, 2 ¢,F,ON - BBr,

Bei der Sublimation im Hochvakuum zerféllt jedoch die Ringverbin-
dung und es bildet sich das Addukt C¢F5CN - BBrs, das absublimiert und
deshalb als einziges Reaktionsprodukt beschrieben wurde®. Die Ver-
bindung 8 ist in CCls miBig 16slich und etwas weniger hydrolyseempfind-
lich als das in CCl, fast unltsliche Addulkt.

CGanz analog verliuft die Umsetzung von Pentafluorbenzonitril mit
Phenyldibromboran — auch hier zerfallt die primir gebildete Verbindung
9 bei der Vakuumsublimation

100°

— [CeF5(Br)C=N-B(Br)CsH;], mﬂ

9
100", 2 C,F.CN - B(CH,)Br
mm; 6x 5 (CeH5 2

- weitgehend in das Addukt CeFsCN - B(CeH5)Bra.

2 O,F,CN -+ 2 C,H,BBr,

6 J. Chatt, R. L. Richards und D. J. Newman, J. Chem. Soc. (A) 1968, 126.
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3: farbl. Krist., Subl. Pkt.g 001 75-—80° (Luftbadtemp.}; Schmp. ca. 120°
(Zers.).
(CgBBrsClgN)e. Ber. C 6,08, B 2,73, Br 60,7, Cl 26,9, N 3,55.
Gef. € 5,98, B 2,87, Br 58,5, Cl 26,1, N 3,33.

Molgew. ber. fiir monomer: 395, fir dimer: 790; gef. kryosk. in CgHg: 646.

4: gelbl. Flussigkeit, Sdp.11 105° (Luftbadtemp.).
CsH;BBroClsN. Ber. C 24,50, H 1,28, B 2,76, Br 41,8, Cl 27,8.
Gef. 22,02, H 1,58, B 2,65, Br 42,8, Cl 28,6.

5: rotl.-gelbe Flissigkeit. Nicht unzersetzt destillierbar.

C14H19BBrCIzN. Ber. C 43,30, H 2,58, B 2,85.
Gef. C 43,88, H 2,66, B 2,07.

6: farbl. Flissigkeit, Sdp.12 70—75° (Luftbadtemp.).

C3H3BBr:ClgN. Ber. € 10,90, H 0,91, B 3,27, N 4,08.
Gef. C 11,41, H 1,72, B 2,84, N 4,24,

7: farbl. Flissigkeit, Sdp.1; 105° (Luftbadtemp.).

C4H¢BBrCI3N. Ber. C 18,13, H 2,26, B 3,77, N 5,31.
Gef. C 18,46, H 1,77, B 3,22, N 5,24.

Die Umsetzung wvon Pentafluorbenzonitril mit Tribromboran bzw. Organo-
dibromboranen

Zu der Losung von 0,05 Mol C¢F5CN in 120 ml CCly wurde unter Riihren
bei — 20° die Liosung von 0,05 Mol BBr; (bzw. C¢HsBBry, oder CH3BBr2)
in 100 ml CCly zugetropft und wie folgt verfahren:

CeFsCN 4 BBrs: nach Istdg. Ruhren bei Zimmertemp. wurde CClg
unter vermindertem Druck abgedampft, wobei eine farbl. krist. Masse ver-
blieb; Sehmp. 173-——175°

8: (CyBBr3FsN)z. Ber. C 18,95, N 3,16. Gef. € 19,38, N 3,20.

Molgew. ber.: 887, gef. kryosk. in C¢Hg: 920.

Bei der Sublimation im Hochvak. (100° Luftbadtemp.) ergibt sich das
Addukt CgFsCN - BBrg; Schmp. 162°, das mit den Literaturdaten® voéllig
{ibereinstimmt.

CeFsCN -+ C¢HsBBra: nach beendeter Zugabe wurde allméhlich er-
warmt und noch 2 Stdn. am Riuckflufl erhitzt. Nach Abdestillieren des CClg
verblieb eine leicht rétlich gefdrbte, feinkrist. Masse, die bei 0,001 Torr
getrocknet wurde; Schmp. 120—123°,

9: (C13HsBBreFsN)2. Ber. C 35,35, H 1,14, N 3,17.
Gef. C 35,64, H 1,63, N 3,37.

Molgew. ber.: 881, gef. kryosk. in C¢Hg: 919.

Bei 0,005 Torr sublimierten bei 100° Luftbadtemp. farbl. Krist., Schmp.
125°, die auf Grund des IR-Spektrums (Abb.3) das Addukt CeFsCN -
. B(CGH5)BI‘2 sind.

CeF5CN + CH3BBra: es wurde wie bei 9 verfahren. Farbl. Krist., Schmp.
etwa 100° (Zers.).

10: (CsH3BBrsFsN)e. Ber. C 25,18, H 0,79, N 3,69.
Gef. C 25,68, H 1,41, N 3,69.
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vate — eine eindeutige Interpretation zu ermoglichen. Dies ist durch
starke Kopplungen und das Auftreten von cis—trans-Isomeren zu er-
klaren. Es gibt jedoch auch Anzeichen dafir, dafl z. B. in den Verbindun-
gen 11 und 12 vielleicht noch andere als die hier diskutierten Formen in
geringeren Mengen im Gleichgewicht vorliegen kénnten.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter striktem Ausschlufi von Feuchtigkeit in
absol. Losungsmitteln durchgefithrt, Schmelzpunkte in zugeschmolzenen
Rohrehen bestimmt.

Methyldibromboran und Dimethylbromboran wurden durch Umsetzung von
BBrz mit (CHs)sSn nach Noth und Fritz'® bzw. Gerrard und Mitarbeitern!
hergestellt.

Phenyldibromboran und Diphenylbromboran wurden ebenfalls aus BBrg
und (Ce¢Hs)aSn entsprechend den Angaben von Niedenzu und Dawson?
erhalten.

Die Umsetzung von HCN mit BBrs

Eine Losung von 100 g BBrz in 500 ml CCly wurde bei — 20° unter
heftigema Rithren zu einer Emulsion von 10,8 g wasserfr. HCN in 11 CCly
zugetropft. Hiebei scheidet sich ein weifler, krist. Niederschlag aus, der beim
Erwdrmen asuf Zimmertemp. unter Braunfarbung zerflieft. Es wurde all-
miéhlich auf 45° erwiirmt und bei dieser Temp. 30 Min. geriihrt. Nach Ab-
destillieren des CCly unter vermindertem Druck verblieb ein dunkel gefirbter,
sirupOser Riickstand, der mit wenig CCls extrahiert wurde. Der Extrakt
wurde nach Abdampfen des CCly im Dreikugelrohr destilliert. 1 geht bei
65-—70° (Luftbadterap.) bei 11 Torr als farbl. Flissigkeit tber, verfirbt sich
aber bald gelb. Ausb. etwa 1 g.

CHBBrsN (277,5). Ber. N 5,04. Gef. N 4,36.

Molgew. gef. kryosk. in CeHg: 274.
Der Gehalt an hydrolysierbarem Br entspricht zwei Br-Atomen.

Die Umsetzung von Trichloracetonitril mit Halogen- bzw. Organohalogenboranen

Zu 0,05 Mol Trichloracetonitril in 100 ml CCly wurden unter Rithren
0,05 Mol des Trihalogenborans (Organohalogenborans) in 50 ml CCly bei
— 20° zugetropft und anschliefend 3 Stdn. bei Zimmertemp. gerihrt. Bei
den Umsetzungen mit den Arylbromboranen mufite noch 1 Stde. unter Riick-
fluB gekocht werden, um die Reaktion zu Ende zu filhren. Nach Abdestillieren
des CCly wurden folgende Verbindungen isoliert:

2: farbl. Krist., Subl. Pkt.g 001 70—75° (Luftbadtemp.); Schmp. 79—81°.
(C2BClgN)s. Ber. C 9,18, B 4,13, C181,2, N 5,36,
Gef. C 9,79, B 4,11, C179,6, N 5,21.

Molgew. ber. fiir monomer: 261,8, fiir dimer: 523,6; gef. kryosk. in CgHg:
510.

 H. Néth und P. W. Fritz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 322, 297 (1963).
1 W, Gerrard, E. F. Mooney und R. G. Rees, J. Chem. Soc. 1964, 740.
12 K, Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. Chem. Soc. 82, 4223 (1960).
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denen eine Allen-artige Bindungsanordnung vorliegt®, durch Kopplung
mit der BN-Bande. Vergleichsweise liegt die BN-Valenzschwingung in
Monoaminoboranen (mit Ausnahme mancher Arylaminoborane) iiber
1400 em~17, wihrend die C=N-.Valenzbande in dimeren Bis(imino-
boranen)® %: 8.8 um 1600 cm—1 auftritt (Abb. 2). Letztlich liegt die
C=N-Valenzbande in den Addukten um 2300 cm~1 (Abb. 3).
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Abb. 3. IR-Spektrum von CeFs5CN - B(CeHs)Bra (4000—1250 cm—1, An-
reibung in [—CIFC—CFo—1),

Wie Tab. 1 zeigt, liegen die Verbindungen 2 und 3 im festen Zustand
(Anreibungen) dimer, im gelosten Zustand (CCly) teilweise monomer vor.
Die fliissigen Verbindungen 1 und 4—7 sind monomer, die Verbindungen
8, 9 und 10 dimer; in den Verbindungen 8—10 koppelt iibrigens die
O=N-Valenzbande mit der knapp iiber 1500 cm~! liegenden Bande des
C¢F5-Ringes. Die C=N-Valenzschwingungen in den Addukten von Penta-
fluorbenzonitril mit Halogenboranen ist gegeniiber Ce¢F;CN (vC=N
2245 em—1) hochfrequent verschoben, wie dies durch die Festlegung dreier
Elektronenpaare in den bindenden Orbitalen zwischen C und N in Nitril-
boranen allgemein beobachtet wird®. Die Verbindungen 11 und 12 liegen
vor der Destillation iiberwiegend dimer, nachher vorwiegend monomer
vor. In der finger-print-Region sind die Spektren zu verwickelt um —
ohne Studium der Ramanspektren und Spektren isotop markierter Deri-

7 A. Meller, Organometal. Chem. Rev. 2, 19 (1967).

8 A. Meller und H. Marecek, Mh. Chem. 99, 1666 (1968).

S W. Gerrard, M. F. Lappert, H. Pyszora und J. W. Wallis, J. Chem.
Soec. 1960, 2182.
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Abb. 1. IR-Spektrum von 6, Br(CCl3)C=N—B(CH3)Br (4000—1250 cm™1,
kap. Flissigkeitsschicht)
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Abb. 2. IR-Spektrum von 8, [Br(C¢F5;)C=N-—BBrg]s (4000—1250 cm1,
in CCly)

tetrakoordinierten Dimeren (B) fehlt, andererseits durch die hochfrequente
Verschiebung der C=N-Valenzbande um etwa 200 cm~1 auf ither 1800 cm—1
in den linear aufgebauten® monomeren Verbindungen A (Abb. 1), in



2 XCON + 2(CH,),BBr — >
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Die Umsetzung von Methyldibromboran mit Pentafluorbenzonitril
fithrt ebenfalls zu einem Bis(iminoboran) (10),

[CyFy(Br)0=N—B(CH,)Br], =

“—— 2 (,F,CN - B(CH,)Br,
10

das in CCly gut 15slich ist, neben geringen Mengen des entsprechenden Ad-
duktes. Beim Erhitzen im Hochvakuum zersetzt sich 10 teilweise unter Bil-
dung kondensierter Produkte, wihrend sich ein leichtfliichtiges Destillat in
einer mit fliissiger Luft gekiihlten Falle sammelt. Bei Zimmertemperatur er-
starrt das Destillat im Verlauf von etwa einer Stunde. IR-Untersuchungen
zeigen, daB sich hiebei das fliissig anfallende Addukt CeFsCN - B(CH3)Brs
unter Erstarren in das Bis(iminoboran) 10 umlagert.

Wieder anders verhalten sich die Umsetzungsprodukte von Dimethyl-
bromboran mit Chloreyan bzw. Bromeyan:

X Br
AN ﬁ/

CH,. N CH X
2 N\ N\p AN

—
CcCl, . 11 Forr
CH:,/ \IT/ \CH3 B

C
VRN
X Br

B
11: X =1Cl
12: X =DBr

Diese liegen nach der Umsetzung in festem Zustand iiberwiegend als
cyclische Dimere (B) vor, in Losung (CCla) tritt teilweise Aufspaltung in
die monomeren Formen (A) ein. Beim Erhitzen im Wasserstrahlvakuum
spalten sich die dimeren Formen auf und die fliissigen Destillationsprodukte
liegen iiberwiegend monomer in Form A vor. Im Laufe der Zeit nimmt
jedoch Form B im Destillat wieder zu, was sich u. a. in einer teilweisen
Verfestigung dullert. Im Hochvakuum kann 11 in der dimeren Form sub-
limiert werden; 12 zersetzt sich hiebei teilweise, wobei u.a. das ent-
sprechende Nitril-boran und Cyanurbromid entstehen.

Bei der groBlen Hydrolyseempfindlichkeit — vor allem der mono-
meren Formen — sind Molgewichtsbestimmungen etwas problematisch.
Eine Unterscheidung der monomeren Form (A), der dimeren Form (B) und
der Addukte RCN - BX3 ist aber durch die IR-Spektren mdéglich. Und
zwar einerseits durch das Auftreten einer starken (verkoppelten) BN-
Valenzbande unter 1400 cm~! in. den Verbindungen des Typs A, die in den

159*
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Im Hochvak. destilliert bei 80° (Luftbadtemp.) eine farbl. Flussigkeit
in die mit fl. Luft gekiihlte Falle, die auf Grund des IR-Spektrums (s. Tab. 1)
das Addukt CeFsCN - B(CHgz)Br; darstellt. Beim Erstarren (nach ca. 1 Stde.)
hat sich das Nitril-boranderivat wieder zur Génze in 10 umgelagert.

Die Umsetzung von Dimethylbromboran mit Chloreyan und Bromcyan

Zu 0,1 Mol des Halogencyans, geldst in 150 ml CCly, wurde bei — 20°
0,1 Mol (CH3)2BBr in 100 ml CCly zugetropft. Nach 3stdg. Rithren bei Zimmer-
temp. wurde CClg unter vermind. Druck abdestilliert, wobei die Produkte
als farbl. feinkrist. Riickstéinde verblieben.

11: Schmp. ca. 100°, Subl. Pkt.go1 60—65° (Luftbadtemp.), Sdp.i1
120—130° (Luftbadtemp.) unter teilw. Zersetzung. Das Destillat stellt iiber-
wiegend die monomere Form dar (s. Text) und verfestigt sich nach Tagen
unter Riickbildung von 11 (dimer).

(C3HeBBrCIN)s. Ber. € 19,78, H 3,29, N 7,18.
Gef. C 20,41, H 3,77, N 7,56.

12: Sehmp. 90—100° (Zers.), Subl. Pkt.g,001 70° (Luftbadtemp., teilw.
Zers.), Sdp.;; 110° (Luftbadtemp., teilw. Zers.). Das Destillat stellt {iber-
wiegend die monomere Form dar, die sich langsam unter Erstarren zu 11
dimerisiert.

(CsHgBBroN)e. Ber. C 15,93, H 2,66, N 6,20.
Gef. C 16,06, H 3,50, N 6,40.

Der Owens-Illinois Inec., Toledo/Ohio, USA, danken wir fiir die Unter-
stutzung der Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. V. Gutmann fiir die stete
Férderung.



