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Umsetzung yon Halogenboranen mit Halogenacetonitrilen 
Von 

A. Meller und A. 0ssko 
Insi.itut f/Jr Anorganisehe Chemie der Teehnisc~en I-Ioehse}~uIe Wien 

(Eingegangen am 25. ~V](~rz 1969) 

Iialogenacetonitrile reagieren mit lFIalogenboranderivaten zu 
Bis(iminoboranen), welche mit den entspreehenden monomeren 
Iminohoranen oder mit Nitril-horanen im Gleiehgewieht stehen, 
wie aus den IN-Spektren hervorgeht. 

Reaction o] Halogeno-boranes with Halogeno-acetonitriles 

Halogenated acetonitrile and halogenoborane derivatives 
react under insertion to yield his(iminoboranes) which in part 
form equilibria with the corresponding monomeric iminohoranes 
or with nitrile-boranes according to IN-spectra. 

W/~hrend bis vor kurzem als Produkte der Umsetzung yon Halogen- 
boranen mit Nitrilen nut  die entsprechenden Nitril-borane ~ bekannt 
waren, konnten unlii, ngst Bis(iminoborane) als Reak~ionsprodukte yon 
Halogenboranen mit Halogencyanen 2, Trifluoracetonitril s und Penta- 
fluorbenzonitril nachgewiesen werdem iVi[onomere hoehhalogenierte Imino- 
borane, z, T. im Gleichgewieht mit ihren Dimeren, konnten als Produkte 
der Umsetzung yon Blaus/iure bzw. Trichlomcetonitril mit Halogen- 
boranderivaten nachgewiesen werden 4. 

Wie die Iolgenden Untersuehungen zeigen, entstehen bei der Reaktion 
zwisehen I-L]ogenboranderivaten und Italogenaeetonitrilen durehwegs 
Iminoborane, gleiehgiiltig ob die Aeetoni~ritkomponente voll oder partiell 
haIogeniert ist, wenn F, CI oder Br als HMogensubstituer~ten stehen. 

1 Eine Zusammenfassung tier Liters,tur finder sieh in K .  2Viedenzu und 
J .  W.  Dawson, ,,Boron-Nitrogen Chemistry", Springer-Verlag, Berlin 1965. 

2 A .  ;l/feller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968). 
a j .  Chatt, R .  L. Richards trod D. d. Newman ,  J. Chem. Soe. (A) 1968, 

126. 
4 A .  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968). 
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Bei tier Umsetzung yon Jodaeetonitril entstehen mit BCla und BBra 
vorwiegend dig Nitril-boranaddukte (Formeltyp C) neben wenig Bis- 
(iminoboranderivat) (A). Mit BJ~ bildet Jodaeetonitril aussehlieglieh 
das Addukt (C). In mehreren Fs bilden sieh aueh monomere Imino- 
borane (Formeltyp B), die zum Teil im Gleiehgewieht mit der entspreehen- 
den dimeren Form (A) stehen. Einige Bis(iminoboranderivate) (A) 
gehen bei der Sublimation im Vakuum z. T. in Nitril-boranaddukte (C) 
fiber. 
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Die Umsetzungen wurden mit Fluoraeetonitril, Chloraeetonitril, Dichlor- 
aeetonitril, Trichloracetonitril, Bromaeetonitril, Dibromaeetonitril, Tri- 
bromacetonitril und Jodaeetonitril als Nitrilkomponente and den Halogen- 
boranderivaten :BCIa, BBr3, BJ3, CHaBBr2 und (CH~)2BBr ausgefiihrt. 
Tab. 1 gibt eine Zusammenfassung der erhMtenen Produkte und ihrer 
Eigensehaften (Verbindung 1 bis 30). 

Zum Teil zersetzen sieh dig Produkte beim Versueh der Vakuum- 
sublimation and der Destillation. Die Verbindungen sind durehwegs 
hydrolyseempfindlieh, besonders die mit Tribrom- bzw. Trijod-boran 
erhaltenen Produkte und die in monomerer Form vorliegenden Imino- 
boranderivate (B). 

Da Nitril-trijodborane bisher nieht besehrieben wurden, haben wit 

Ms Vergleiehssubstanz aueh Acetonitril-trijodboran (31) hergestellt. 
Aus Trifluorboran und Halogenaeetonitrilen, wit Triehloracetonitril 

oder gromacetonitril ,  lassen sieh bei Zimmertemperatur keine Nitril- 
boranaddukte oder Iminoboranderivate erhalten; bei Absaugen des 
L6sungsmittels (CC14) im I-Ioehvakuum werden dig Ausgangssubstanzen 
unvers zurfickerhalten. N i t  Jodacetonitril bildet sieh das Nitril- 
trifluorboran (v C = N 2320 em-1). Addukte bilden sieh aueh aus Diphenyl- 
aeetonitril mit :BC13 (Sehmp. 119 ~ , C - N 2 3 3 2 e m  =1) und BBr3 32 
(Sohmp. 146 ~ v C ~ N  2320 em -1) und bei der Umsetzung yon (C6Hs)2BBr 
mit Chloraeetonitril, Dibromaeetonitril und Jodaeetonitril, doeh wurden 
diese Verbindungen mit Ausnahme yon 31 und 32 nieht anMysiert. 
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Die Gleichgewichte zwischen den einzelnen Formeltypen lasson sich 
unschwer aus den IR-Spektren erkennen 4, wobei zu beachten ist, dab 
die Nitril-boranderivate (C) in CC14 praktisch unlSslich sind, w/ihrend 
die Spektren der Iminoborane sowohl in der monomeren Form (B) als 
auch in der dimeren Form (A) in LSsung registriert wurden. Charak- 
teristische IR-Banden (Gruppenfrequenzen) der einzelnen Verbindungen 
sind zusammen mit  den Analysenwerten in Tab. 2 enthalten. 

Be~ den Bis(iminoboranderivaten) (A) liegen die (CN)-Valenzbanden 
durchwegs zwischen 1580 und 1670 cm -1, in den monomeren [mino- 
boranderivaten (B) zwischen 1780 und 1850 cm -1 und in den Nitril- 
boranen (C) zwischen 2310 und 2330 cm -1. Bemerkenswert ist, d~B in 
den l~eaktionsprodukten zwischen Nitrilen und ~cthylborbalogeniden 
die 8s(CH3)-Bande knapp fiber 1300 cm -1 erhalten bleibt, wie dies fiir 
B--CH3-Gruppen ch~rakteristisch ist. Die l~eaktion erfo]~ daher ~uch 
in AIkylborhalogeniden mit der B--Halogenbindung.  

In  Bis(iminoborandcrivaten), die ) B ( H a l ) 2 - G r u p p e n  enthalten, t r i t t  
~sBX z ~ls charakteristisehe Gruppenfrequcnz mit  deutlicher Isotopen- 
auispaltung auf. In  anderen Fs scheint diese Schwingung jedoeh 
mit C--Halogen-Valenzsehwingungen zu koppeln. Eine starke Bunde, 
die auf Grund yon Ergebnissen an ein~acheren Verbindungen 2, ~ wahr- 
scheinlieh B N-Charakter  hat, liegt in den meisten Verbindungen um 
l l 0 0 e m  -1, ist jedoch in den I~eaktionsprodukten tier Halogenaceto- 
nitrile infolge von Kopplungseinflfissen kaum als charakteristische 
Gruppenfrequenz anzuspreehen. 

Experimenteller Tefl 

Alle Reaktionen wurden unter AussehluB von Feuchtigkeit in abso~. 
LSsungsmitteln durchgeffihrt. Die Schmelzptmkte (Zersetztmgspunkte, die 
etwas yon der Aufheizgeschwindigkeit abh~ngen) wurden im zugesehmolzenen 
RShrchen bestimmt. 

Die eingesetz~en Nitrile bzw. IIalogennitrile sind zum Tell handels- 
fibliche Substanzen. Folgende I~alogermitrile wttrden nach Literaturangaben 
hergestellt : 

Fluoracetonitril aus Fluoracetamid 6, Diehloracetordtrfl aus Dichloracetyl- 
chlorid fiber Dichloracetamid 7, Bromaeetonitril aus Bromessigs~ure fiber 
Bromacetamid s, 9, Tribromacetonitrit aus Tribromessigsi~ure fiber Tribrom- 

! 

5 A.  Meller und H. Marecek, Mh. Chem. 99, 1666 (1968), 
6 F. Swartst, Bu]l. Soe. Chim. Belg. 31, 364 (1922). 

W. Steinkopf und  L.  Bohrmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 1638 (1907). 
s C. A .  Bischo]f, Ber. dtseh, chem. Ges. 30, 2311 (1897). 
9 W .  Stein]cop/, Ber. dtsch, chem Ges. 41, 2542 (1908). 
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acetamid '~-11, Jodacetonitr i l  aus Chlorace~onitril 1~, Methyldibromboran und 
] ) imethylbromboran wurden aus BBr3 und Sn(CH3)413, i~ dargestellt.  

Die Umsetzungen der Acetonitr i lderivate mit  den Halogenboranen (bzw. 
Alkylhalogenboranen) wurden wie folgt durchgefiihrt : 

Bei - - 1 0  ~ wurden zu 0,04Mol des Acetonitri lderivates,  gelSst in 30 m] 
CH2C12 odor CC14, unter  ]~fiihren 0,04Mol der Halogenboranverbindtmg, 
gel5st in 25 ml desselben L5sungsmittels, zugetropft.  Bei geringer LSslichkeit 
des Produktes  wurde das LSsungsmittel vom Reakt ionsprodukt  abdekant ier t  
und dieses im Vak. getroeknet;  wenn das Reakt ionsprodukt  gut 15slich war, 
wurde das LSsungsmittel  direkt  im Vak. abgedampft .  Meist t r i t t  bei einer 
anschliel]enden Vakuumsublimat ion odor -destillation mindestens teilweise 
Zersetzung ein, ein Reinigungseffekt konnte nur bei den aus Fluoracetonitr i l  
ents tandenen Produkten beobachtet  werden. Hingegen k5nnon die moisten 
Iminoborander ivate  gut  aus CCI4 odor CH2Cl~ umgel6st werden. Analysen- 
ergebnisse und charakterist ische Gruppenfrequenzen der IR-Spekt ren  der 
Verbindungen 1 bis 30 sind in Tub. 2 zusammengefal3t. 

Die Nitr i l -boranderivate  31 und 32 ergaben folgende Analysen:  

31 CI-IsC~N --> BJ3. Ber. C 5,43, H 0,7, J 86,02. 
Gef. C 5,52, H 0,6, J 85,45. 

32 (C6H5)2CH--C~-N -~ BBr3 (C14HllBBr3N). Ber. C 37,88, I-t 2,50. 
Gef. C 37,84, H 2,86. 

Die IR-Spekt ren  wurden als L6sungsspektren (CC14, CS2) und (oder) 
als Mull in Poly(ehlortrifluor~ithylen)61 und Nujol auf Perkin-Elmer-Ger~ten 
Mod. 237 und 457 registriert .  

Der  0wens-I l l inois  Inc. ,  To l edo /0h io  (USA), d a n k e n  wir  fiir die 
Un te r s t i i t zung  der  Unte r suchungen .  

lo C. Broch~, J. prakt .  Chem. [2] 47, 304 (1893). 
11 C. Broche, J. prakt .  Chem. [2] 50, 98 (1894). 
r~ R.  Scholl, Ber. dtsch, chem. Ges. 29, 2416 (1896). 
1~ H.  N6th und P.  W.  Fritz ,  Z. anorg, allgem. Chem. 322, 297 (1963). 
14 W.  Gerrard, E .  2". Mooney und P.  G. Rees, J.  Chem. Soc..[London] 

1964, 740. 


