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Monomere und dimere hochhalogenierte Iminoborane 
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A. Meller und W. Maringgele 
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemic der Technischen I-Iochschule Wien 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 8. August 1968) 

I-Iochhalogenierte monomere Iminoborune bilden sich bei 
der Reaktion yon HCN mit BBra m,d von Trichloracetonitril mit 
Trihalogen- bzw. OrganohMogen-boranen. Die Verbindungen 
liegen teilweise im Gleichgewicht mit den entsprechenden tetra- 
koordinierten Dimeren vor. Aus Pentafluorbenzonitril und RBBr2 
(1% = Br, Ctta oder C6H5) gebildete Bis(iminoborane) ergeben 
bei der Vakuumsublimation die Addukte C6FsCN" B(R)Br2. 
Aus Halogencyanen und (CHa)2BBr gebildete Bis(iminoborane) 
geben bei der Destillation monomere Iminoborane, welche sich 
wieder dimerisieren, wie IR-Spektren und Molgewichtsbestim- 
mungen zeigen. 

Monomeric highly halogenated iminoboranes result from the 
reaction of IICN with I~Br3 or from trichloroacetonitrile with 
trihalogeno- and organohalogeno-boranes, respectively. The 
compounds partly are in equilibrium with the corresponding 
tetra-coordinated directs. Bis(iminoboranes) resulting from 
C6F5CN and RBBr~ (1% = Br, CH3 or C6H5) on sublimation in 
vacuo, yield adducts C6F5CN " B(l%)Br2 while bis(iminoboranes) 
from halogenoeyanides and (CH3)2BBr yield monomeric imino- 
boranes on distillation. According to II% spectra and molecular 
weight determinations the latter redimerize on standing. 

I-Iochhalogenierte ]~is(iminoborane) entstehen bei der l%eaktion yon 

lialogenboranen mit Chlorcyan bzw. Bromcyan I. Wie ira folgenden ge- 

zeigt wird, kSnnen bei derartigen Einlagerungsreaktionen auch monomere 
Iminoborane, entweder als einziges l~eaktionsprodukt oder im Gleich- 
gewicht mit entsprechenden dimeren Verbindungen, entstehen. Erste Bel- 

l A.  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968). 
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spiele fill" /ihnliche Verb indungen  sind das  ki i rzl ich voi1 Wade und  Mit-  
arb .  ~ beschr iebene D ipheny lke t iminod ipheny lbo ran ,  das  yon  Dorokhov 

und  Lappert 3 beschr iebene tert. B u t y l a l d i m i n o d i b u t y l b o r a n  sowie in  
LSsung monomer  vor l iegende schwefelorganische Iminoborane  4. Die 
monomeren  hochhalogenierter~ Iminoborane  sind in  allen F~l len  wel t  
hydro lyseempf ind l i ehe r  als die hoehhalogenier ten  Bis( iminoborane)  mi t  
t e t r a k o o r d i n i e r t e m  ]3orL 

Bei der  the rmischen  Zerse tzung des nur  bei  t iefer  T e m p e r a t u r  best / indi-  
gen kr i s ta l l inen  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  yon  wasserfreier  Blausi~ure m i t  Tri- 
b r o m b o r a n  - -  das  naeh  Pohland 5 ein A d d u k t  dars te l l t  - -  

t t  \ 
HCN + BBr a -> I-ICN �9 BBr 2 - -  --> \ C  ~ N--BBr~ 

B r /  
1 

en t s t eh t  1 nur  in ger inger  ~ e n g e .  Die farblose,  fliissige Verb indung  ist  
i iberaus  hydro lyseempf ind l ich .  

Hingegen  k6nnen  dureh  Umse t zung  von Ha logenboranen  mi t  Tri- 
ch lorace toni t r i l  en t sprechende  I m i n o b o r a n e  in pro&tisch q u a n t i t a t i v e r  
Ausbeu te  e rha l ten  werden.  I m  einzelnen wurden  folgende Der iva t e  her-  
geste l l t  : 

2 ClaCCN + 2 I~BXY - - - - ~  

C l 3 C \  . R  

2 - -C=N--B / . . . .  
Y/ \ x  

A 

2 : R = X = Y = C 1  
3: R = X = Y : B r  
4: R = C G H 6 ,  X = Y ~ B r  
5: R = X =  C6I-I5, Y ~ B r  
6: 1%=CI-I8, X : Y = B r  
7: R = X = C t t a ,  Y = B r  

C13C Y 
\ /  

C 
IE 

R N R \ B /  
x / \ x  

II 
C 

/ \  
ClaC Y 

B 

J. R. Jennings, I .  Pattison, C. Summerford, K .  Wade und B. K .  Wyatt, 
Chem. Commun. 1968, 250. 

s V. A.  Dorokhov und M. F. Lappert, Chem. Commun. 1968, 250. 
4 B. M.  Mikhailov, V. A.  JDorokhov trod I.  P. Yakovlev, Iswest. Akad.  

Nauk SSSI~, Ser. Khim. 196b, 332; Chem. Abstr .  64, 17 623 g (1966). 
5 E. Pohland, Z. Anorg. A]lgem. Chem. 201, 282 (1931)o 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/6 159 



2506 A. Meller und W. Maringgele : [Mh. Chem., Bd. 99 

Im Gegensatz zu den friiher erhaltenen hochhalogenierten Bis(imino- 
boranen) 1 sind diese Verbindungen - -  mit Ausnahme yon 2 und 3 - -  
fliissig und liegen in der monomeren Form (A) vor. Die Verbindnngen 2 
und 3 sind bei Zimmertemperatur lest und liegen im festen Zustand auch 
dimer vor, w/~hrend sie in LSsung (CC14) teilweise dissoziieren. In 
benzolischer LSsung diirfte allerdings die dimere Form (B) iiberwiegen, 
wie kryoskopische ~olgewichtsbestimmungen zeigen. Ein Vergleich der 
Sublimationspunkte im Vakuum mit den Siedepunkten der iibrigen Ver- 
bindungen 1/~l~t darauf schliei~en, daI~ 2 und 3 in der Gasphase monomer' 
sind. 

Wie Chatt und Mitarb. s gezeigt haben, sind die Umsetzungsprodukte 
yon Trifluoracetonitril mit Trihalogenboranen durchwegs dimere Bis- 
(iminoborane). Ein iiberrasehendes Verhalten zeigt irides das Reaktions- 
produkt aus Pentafluorbenzonitril und Tribromboran: Bei der Um- 
setzung in CC14 entsteht vorerst das cyclische Bis(iminoboran) 8 quanti- 
tat iv in reiner Form: 

F~C s Br %/ 
N 

Br\ / N\ /Br 

2 CeFsCN -l- 2 BBr 3 --2o~ \ B / \B / ~oo~_~ 2 C6FsCN. BBr 3 
~176 Br / \Br 0,001 orr 

JI 
c 

/ \  
FsC s Br 

8 

Bei der Sublimation im Hochvakuum zeriallt jedoch die Ringverbin- 

dung und es bildet sich das Addnkt C 6 F 5 C ~ N T  �9 BBr3, das absublimiert nnd 
deshalb als einziges Reaktionsprodukt besehrieben wurde s. Die Ver- 
bindung 8 ist in CC14 m~13ig 15slich und etwas weniger hydrolyseempfind- 
lieh als das in CC14 fast unlSsliche Addukt. 

Ganz analog verl/~uft die Umsetzung yon Pentafluorbenzonitril mit 
Phenyldibromboran - -  auch hier zerf/~llt die prim/~r gebildete Verbindung 
9 bei der Vakuumsublimation 

- - 2 0  ~ 1 0 0  ~ 
2 CsFsCN ~u 2 C6I-I~BBr ~ ~ - - >  [C6Fs(Br)C=N--B(Br)CsHs]2 0,001 Torr 

9 
100 ~ 

2 C6FsCN �9 B(CsHs)Br2 
0,001 Torr 

weitgehend in das Addukt C6FsCN �9 B(C6H5)Br2. 

6 j .  Chart, R.  L.  Richards und D. J .  Newman,  J.  Chem. Soe. (A) 1968, 126. 
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3: farbl. Krist . ,  Subl. Pkt.0,0ol 75--80 ~ (Luftbadtemp.) ;  Schmp. ca. 120 ~ 
(Zers.). 

(C~BBr3ClaN)2. Ber. C 6,08, B 2,73, ]3r 60,7, C1 26,9, N 3,55. 
Gef. C 5,98, B 2,87, Br 58,5, C1 26,1, N 3,33. 

l~olgew, ber. ffir monomer:  395, ffir dimer:  790; gel. kryosk,  in C~t-I6: 646. 

4: gelbl. Fl~ssigkeit,  Sdp.i1 105 ~ (Luftbadtemp.).  
Csl-IsBBr2C13:N. Ber. C 24,50, FI 1,28, B 2,76, Br 41,8, C1 27,8. 

Gef. C 22,02, H 1,58, B 2,65, Br 42,8, C1 28,6. 

5: r6tl.-gelbe Flfissigkeit. Nicht unzersetzt destillierbar. 
C14H10BBrC131~. Ber. C 43,30, H 2,58, B 2,85. 

Gef. C 43,88, H 2,66, ]3 2,07. 

6: farbl. Fltissigkeit, Sdp.~2 70--75 ~ (Luftbadtemp.).  

C3H3BBr2Cl~N. Bet. C 10,90, I-I 0,91, B 3,27, N 4,08. 
Gef. C 11,41, H 1,72, B 2,84, N 4,24. 

7: farbl. Fltissigkeit,  Sdp. l l  105 ~ (Luftbadtemp.).  

C4H6BBrC13N. Ber. C 18,13, H 2,26, ]3 3,77, N 5,31. 
Gef. C 18,46, H 1,77, B 3,22, N 5,24. 

Die Umsetzung von Penta]luorbenzonitril mit Tribromboran bzw. Organo. 
dibromboranen 

Zu der L6sung yon 0,05 Mol C6FsCN in 120 ml CCI4 wurde unter  l~/ihren 
bei - - 2 0  ~ die L6sung yon 0,05 Mol BBr3 (bzw. C6HsBBr2, oder CH3BBr2) 
in 100 ml CCla zugetropft  und wie folgt verfahren: 

C6F5C1~ 4-]3Br3: nach lstdg.  ]~fihren bei Zimmertemp. wurde CC14 
unter  verminder tem Druck abgedampft ,  wobei eine farbl, krist.  Masse ver- 
blieb ; Schmp. 173--175 ~ 

8: (CTBBr3FsN)2. Ber. C 18,95, N3,16.  Gel. C 19,38, N3,20.  

Molgew. bar. : 887, gef. kryosk, in C6H6: 920. 
Bei der Sublimation im Hoehvak.  (100 ~ Luftbadtemp.)  ergibt sich das 

Adduk t  C6FsCN" BBr3; Schmp. 162 ~ das mit  den Li te ra turda ten  6 vbllig 
tibereinstimmt. 

C6FaCN + C~HsBBre: naeh beendeter Zugabe wurde allm~hlich er- 
w/irmt und nech 2 Stdn. am Riickflu]] erhitzt.  Nach Abdestil l ieren des CCt4 
verblieb eine leicht rbtlieh gef/~rbte, feinkrist. Masse, die bei 0,001 Torr 
getroeknet  wurde;  Schmp. 120--123 ~ 

9: (C13HsBBr2FsN)2. Ber. C 35,35, I-I 1,14, N 3,17. 
Gef. C 35,64, H 1,63, N 3,37. 

Molgew. bet. : 881, gef. kryosk,  in C6H6: 919. 
]3ei 0,005 Tort  sublimierten bei 100 ~ Luf~badtemlo. farbl. Krist . ,  Sehmp. 

125 ~ die a uf Grund des IR-Spekt rums (Abb. 3) das Adduk t  C6F5C1~- 
�9 B ( C 6 H 5 ) B r 2  s i n d .  

C6FsCN -b CHsBBr2: es wurde wie bei 9 verfahren. Farbl .  Krist . ,  Schmp. 
etwa 100 ~ (Zers.). 

10: (CsI-I3BBr2FsN)2. Ber. C 25,18, I-[ 0,79, N 3,69. 
Gef. C 25,68, I-I 1,41, N 3,69. 
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va t e  - -  eine e indeut ige  I n t e r p r e t a t i o n  zu ermSglichen.  Dies is$ durch  
s t a rke  K o p p l u n g e n  und  das  AuftreCen yon  cis-- trans. Isomeren zu er- 
kl/iren. Es  g ib t  j edoch  aueh Anzeiehen dafiir ,  dal~ z. :B. in  den  Verb indun-  
gen 11 u n d  12 viel le icht  noch  andere  als die hier  d i sku t i e r t en  F o r m e n  in 
ger ingeren Mengen im Gle~chgewicht vor l iegen kSnnten .  

Experimenteller Tefl 
Alle Reakt ionen wurden unter  s t r ik tem AusschluB yon Feucht igkei t  in 

absol. L5sungsmi~teln durchgeKihrt, Schmelzpunkte in zugesehmolzenen 
R5hrchen best immt.  

Methyldgbromboran und Dimethylbromboran warden darch Umsetzung yon 
BBr3 rait  (CHa)4Sn nach NSth und .Fritz 1~ bzw. Gerrard und Mitarbei tera  ~1 
hergestellt .  

Phenyldibromboran und Diphenylbromboran warden ebenfalls aus BBr8 
und (C6H5)aSn entsprechend den Angaben yon Niedenzu und Dawson 1~ 
erhalten. 

Die Umsetzung von HC• mit BBr3 

Eine LSsung yon 100 g BBr3 in 500 ml CC14 wurde bei - - 2 0  ~ unter  
heftigem t~fihren zu einer Emulsion yon 10,8 g wasserh'. HCN in 1 1 CCI4 
zugetropft.  I-Iiebei scheidet sich ein weii3er, krist.  Niederschlag aus, der beim 
Erw~rmen auf Zimmertemp.  unter  Braunfi~rbung zerflieBt. Es wurde all- 
m~hlich auf 45 ~ erw~trmt und bei dieser Temp. 30 Min. gerfihr~. Nach Ab- 
destillieren des CC14 unter  verminder tem Druck verblieb ein dunkel gef~rbter, 
sirupSser Riickstand,  der mit  wenig CCI4 extrahier t  warde. Der E x t r a k t  
wurde naeh Abdampfen des CC14 im Dreikugelrohr destilliert. 1 geht bei 
65--70 ~ (Luftbadtemp.)  bei 11 Torr als farbl. Flfissigkeit fiber, verf~rbt sich 
aber  bald  gelb. Ausb. etwa 1 g. 

C H B B r ~  (277,5). Bet. ~ 5,04. Gef. N 4,36. 

Molgew. gel. kryosk, in C6H6: 274. 
Der Gehalt  an hydrolysierbarem Br entspricht  zwei Br-Atomen. 

Die Umsetzung yon Trichloracetonitril mit Halogen- bzw. Organohalogenboranen 

Zu 0,05 Mol Triehloraeetonitri l  in 100 ml CC14 warden unter  I~fihren 
0,05 •ol des TrihMogenborans (Organohalogenborans) in 50 ml CC14 bei 
- - 2 0  ~ zugetropft  und anschlieBend 3 Stdn. bei Zimmertemp. gerfihrt. Bei 
den Umsetzungen mi t  den Arylbromboranen mu~te noch 1 Stde. unter  t~fick- 
flul~ gekocht werden, um die t~eaktion zu Ende  zu ffihren. Nach Abdestillieren 
des CCla warden folgende Verbindungen isoliert : 

2. farbl. Krist . ,  SubL Pkt.0,001 70--75 ~ (Luf~badtemp.); Schmp. 79--81 ~ 
(C2BC16~)~. Ber. C 9,18, B 4,13, C1 81,2, N 5,36, 

Gel. C 9,79, B 4,11, C1 79,6, ~ 5,21. 

Molgew. bet .  ffir monomer:  261,8, ffir dimer:  523,6; gel. kryosk, in C6I-I6: 
510. 

lo H. NSth und P. W. Fritz, Z. Anorg. Allgem. Chem. 322, 297 (1963). 
11 W. Gerrard, E. F.  Mooney und R. G. Rees, J. Chem. Soe. 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 S, durch Kopplung 
mit der BN-Bande. Vergleiehsweise liegt die BN-Valenzsehwingung in 
Monoaminoboranen (mit Ausnahme m~neher Arylaminoborane) fiber 
1400 cm -17, ws die C=N-Valenzbande in dimeren Bis(imino- 
boranen)l, ~, 6, s u m  1600 em -1 auftrit t  (Abb. 2). Letztlieh liegt die 
C-~ N-Valenzbande in den Addukten um 2300 cm -1 (Abb. 3). 

lo0 

Abb. 3. 

I 
I I ! L 1 

3500 

II~-Spektrum 

J000 ZSO0 Z#00 7SO# 
CFI2 ~ I  

von C6FsCN" B(C6H~)Br~ (4000--1250em-i, An- 
reib~g in [--CIFC--CF~--])~ 

Wie Tab. 1 zeigt, liegen die Verbindungen 2 und 3 im fosten Zustand 
(Anreibungen) dimer, im gel6sten Zustand (0C14) teilweise monomer vet .  
Die fliissigen Verbindungen 1 und 4--7 sind monomer, die gerbindungen 
8, 9 und 10 dimer; in den Verbindungen 8--10 koppelt iibrigens die 
C=N-Valenz.bande mit der knapp fiber 1500 em -1 liegenden Bande des 
O6Fs-Ringes. Die C--N-Valenzsehwingungen in den Addukten yon Penta- 
fluorbenzonitril mit Halogenboranen ist gegeniiber C6FsCN (v C - N  
2245 em -1) hoehfrequent versehoben, wie dies dureh die Festlegung dreier 
Elektronenpaare in den bindenden Orbitalen zwisehen C und N in Nitril- 
boranen allgemein beobaehtet wird% Die Verbindungen 11 und 12 liegen 
vet  der Destillation fiberwiegend dimer, naehher vorwiegend monomer 
vor. In  der finger-print-Region sind die Spektren zu verwiekelt am - -  
ohne Studium der l~amanspektren und Spekgren isotop markierter Deri- 

A .  MeUer, Organometal. Chem. Rev. 2, 19 (1967). 
s A .  MeUer und H.  Marecelc, Mh. Chem. 99, 1666 (1968). 
9 W.  Gerrard, M .  F .  Lceppert, H .  Py~zora und J.  W.  Wallis, J. Chem. 

See. 1960, 2182. 



2508 A. Meller und W. Maringgele : [Mh. Chem., Bd. 99 
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. . - - 0 / 7 7  -? 

Abb. 1. IR-Spektrum von 6, Br(CCla)C=N--B(CH3)Br (4000--1250cm -1, 
kap. Fliissigkei~ssehicht) 

!oo 

~o 

,~ooo 
L I _ _  I 

350~ 3000 ~500 ZOOO 
~ C / R  - f 

Abb. 2. IR-Spektrtrm von 8, [Br(CsFs)C=N--BBr2]2 (4000--1250cm -I, 
in CC14) 

tetrakoordinierten Dimeren (B) fehlt, andererseits durch die hochfrequente 
Verschiebung der C =N-Valenzbande usa etwa 200 cm -1 auf fiber 1800 cm -1 
in den linear aufgebauten ~ monomeren Verbindungen A (Abb. 1), in 
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Die Umsetzung yon ~ethyldibromboran mit Pentafluorbenzonitril 
fiihrt ebenfalls zu einem Bis(iminoboran) (10), 

[C~F~(Br)C=N--B(CH~)Br]~ ~ _ _ ~  2 C6F~CN- B(CHs)Br ~ 
10 

das in CCI4 gut 15slich is~, neben geringen Mengea des entsprechenden Ad- 
duktes. Beim Erhitzen im Hochvakuum zersetzt sich 10 teilweise unter Bil- 
dung kondensierter Produkte, w/~hrend sich ein ]eichtfliichtiges Destillat in 
einer mit fliissiger Luft  gekiihlten Falle sammelt. Bei Zimmertemper~tur er- 
starrt das Destillat im Verlauf yon etwa einer Stunde. IR-Untersuchungen 
zeigen, da[~ sich hiebei das fliissig anfallende Addukt C6F5CN �9 B(CH3)Br2 
unter Erstarren in das ]3is(iminoboran) 10 umlagert. 

Wieder anders verhalten sich die Umsetzungsprodukte von Dimethyl- 
bromboran mit Chlorcyan bzw. Bromcyan: 

X Br 

L/ 
C H 3 . . N .  /CHa X \  

2 XCN + 2(CH3)2BBr --~~176 ~ B  j ~ B  / 12~176 - - - ~  - - - ~  2 ~ C = E - - B ( C H 3 ) 2  
CC1, / ~N / ~ l l T o r r  Br / 

CH3 CH3 
ii A 
C 

/ \  
X Br 

B 

1 1 : X = C 1  
12: X ~ Br 

Diese liegen nach der Umsetzung in festem Zustand iiberwiegend als 
cyclische Dimere (B) vor, in L6sung (CC14) t r i t t  teilweise Aufspaltung in 
die monomeren Formen (A) ein. ]3eim Erhitzen im Wasserstr~hlvakuum 
sp~lten sich die dimeren Formen auf und die fliissigen Destillationsprodukte 
liegen iiberwiegend monomer in Form A vor. Im Laufe der Zeit nimmt 
jedoeh :Form B im Destillat wieder zu, was sieh u. ~. in einer teilweisen 
Verfestigung ~ul~ert. Im Hoehvakuum kann 11 in der dimeren Form sub- 
limiert werden; 12 zersetzt sich hiebei teilweise, wobei u .a .  das ent- 
spreehende Nitril-boran und Cy~nurbromid entstehen. 

Bei der gro[ten Hydrolyseempfindlichkeit - -  vor allem der mono- 
meren Formen - -  sind ~olgewiehtsbestimmungen etwas problematiseh. 
Eine Unterscheidung der monomeren Form (A), der dimeren Form (B) und 
der Addukte RCN.  BX3 ist aber durch die IR-Spektren m6glich. Und 
zwar einerseits durch das Auftreten einer starken (verkoppelten) BN- 
Valenzbande unter 1400 em -1 in den Verbindungen des Typs A, die in den 

15.q* 
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I m  Hochvak. destilliert bei 80 ~ (Luftbadtemp.) eine farbl. Fliissigkeit 
in die mit  fl. Luft  gekiihlte Falle, die auf Grund des Ig-Spektrums (s. Tab. 1) 
das Addukt  C6F5CN �9 B(CH3)Br2 darstellt. Beim Erstarren (nach ca. 1 Stde.) 
hat  sich das Nitril-boranderivat wieder zur G/~nze in 10 umgelagert. 

Die Umsetzung von Dimethylbrombora~ mit Chlorcya~ und Bromcyan 

Zu 0,1 Mol des I-Ialogencyans, gelSst in 150 mI CC14, wurde bei - - 2 0  ~ 
0,1 Mol (CHs)~BBr in 100 ml CC14 zugetropft. Naeh 3stdg. Riihren bei Zimmer- 
temp. wurde CC14 unter vermind. Druek abdestilliert, wobei die Produkte 
als farbl, feinkrist. R(ickstiinde verblieben. 

11: Sehmp. ca. 100 ~ Subl. Pkt.0,0ol 60---65 ~ (Luftbadtemp.), Sdp.l l  
120--130 ~ (Luftbadtemp.) unter  teilw. Zersetzung. Das I)estillat ste]lt iiber- 
wiegend die monomere Form dar (s. Text) und  verfestigt sich naeh Tagen 
unter ]~iickbildung yon 11 (dimer). 

(Catt6BBrC1N)2. Ber. C 19,78, H 3,29, N 7,18. 
Gef. C 20,41, H 3,77, N 7,56. 

12: Schmp. 90--100 ~ (Zers.), Subl. Pkt.0,001 70 ~ (Luftbadtemp., teilw. 
Zers.), Sdp.11 110 ~ (Luftbadtemp., teilw. Zers.). Das I)estillat stellt iiber- 
wiegend die monomere Form dar, die sieh langsam unter Erstarren zu l l  
dimerisiert. 

(C3H6BBr2N)2. Ber. C 15,93, H 2,66, N 6,20. 
Gef. C 16,06, H 3,50, N 6,40. 

Der Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio, USA, danken wir fiir die Unter-  
stiitzung der Untersuchungen, I-Ierrn Prof. Dr. V. Gutmann fiir die stere 
FSrderung. 


