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Umsetzung von Halogenboranen mit Halogenacetonitrilen
Von

A. Meller und A. Ossko

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien

{ Eingegangen am 25. Mdirz 1969 )

Halogenacetonitrile reagieren mit Halogenboranderivaten zu
Bis(iminoboranen), welche mit den entsprechenden monomeren
Iminoboranen oder mit Nitril-boranen im Gleichgewicht stehen,
wie aus den IR-Spektren hervorgeht.

Reaction of Halogeno-boranes with Halogeno-acetonitriles

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

Wihrend bis vor kurzem als Produkte der Umsetzung von Halogen-
boranen mit Nitrilen nur die entsprechenden Nitril-borane! bekannt
waren, konnten unlingst Bis(iminoborane} als Reaktionsprodukte von
Halogenboranen mit Halogencyanen?, Trifluoracetonitril® und Penta-
fluorbenzonitril nachgewiesen werden. Monomere hochhalogenierte Imino-
borane, z. T. im Gleichgewicht mit ihren Dimeren, konnten als Produlkte
der Umsetzung von Blaussiure bzw. Trichloracetonitril mit Halogen-
boranderivaten nachgewiesen werden?,

Wie die folgenden Untersuchungen zeigen, entsiehen bei der Realktion
zwischen Halogenboranderivaten und Halogenacetonitrilen durchwegs
Iminoborane, gleichgiiltig ob die Acetonitrilkomponente vell oder partiell
halogeniert ist, wenn F, Cl oder Br als Halogensubstituenten stehen.

1 Eine Zusammenfassung der Literatur findet sich in XK. Niedenzu und
J. W. Dawson, ,,Boron-Nitrogen Chemistry‘‘, Springer-Verlag, Berlin 1965.

2 A. Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968).

3 J. Chatt, R. L. Richards und D. J. Newman, J. Chem. Soc. (A) 1968,
1286.

1 A. Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968).
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1190 A. Meller u. a.: (Mh. Chem., Bd. 100

Bei der Umsetzung von Jodacetonitril entstehen mit BCly und BBrg
vorwiegend die Nitril-boranaddukte (Formeltyp C) neben wenig Bis-
(iminoboranderivat) (A). Mit BJj bildet Jodacetonitril ausschlieBlich
das Addukt (C). In mehreren Féllen bilden sich auch monomere Imino-
borane (Formeltyp B), die zum Teil im Gleichgewicht mit der entsprechen-
den dimeren Form (A) stehen. Einige Bis(iminoboranderivate) (A)
gehen bei der Sublimation im Vakuum z. T. in Nitril-boranaddukte (C)
tiber.

Y\C/Z . .
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g’ N 2 Nx
N\ Ny v
| Z——CEN—»BZR (C)
C X
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Die Umsetzungen wurden mit Fluoracetonitril, Chloracetonitril, Diehlor-
acetonitril, Trichloracetonitril, Bromacetonitril, Dibromacetonitril, Tri-
bromacetonitril und Jodacetonitril als Nitrilkomponente und den Halogen-
boranderivaten BCls, BBrs, BJs, CH3BBrs und (CHj3):BBr ausgefiibrt.
Tab. 1 gibt eine Zusammenfassung der erhaltenen Produkte und ihrer
Figenschaften (Verbindung 1 bis 30).

Zum Teil zersetzen sich die Produkte beim Versuch der Vakuum-
sublimation und der Destillation. Die Verbindungen sind durchwegs
hydrolyseempfindlich, besonders die mit Tribrom- bzw. Trijod-boran
erhaltenen Produkte und die in monomerer Form vorliegenden Imino-
boranderivate (B).

Da Nitril-trijodborane bisher nicht beschrieben wurden, haben wir

als Vergleichssubstanz auch Acetonitril-trijodboran (31) hergestellt.

Aug Trifluorboran und Halogenacetonitrilen, wie Trichloracetonitril
oder Bromacetonitril, lassen sich bei Zimmertemperatur keine Nitril-
boranaddukte oder Iminoboranderivate erhalten; bei Absaugen des
Losungsmittels (CCly) im Hochvakuum werden die Ausgangssubstanzen
unverindert zuriickerhalten. Mit Jodacetonitril bildet sich das Nitril-
trifluorboran (v C=N 2320 cm1). Addukte bilden sich auch aus Diphenyl-
acetonitril mit BCly (Schmp. 119°, vC=N 2332 cm~!) und BBr; 32
(Schmp. 146°, v C=N 2320 cm 1) und bei der Umsetzung von (C¢Hs)2BBr
mit Chloracetonitril, Dibromacetonitril und Jodacetonitril, doch wurden
diese Verbindungen mit Ausnahme von 31 und 32 nicht analysiert.
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Die Gleichgewichte zwischen den einzelnen Formeltypen lassen sich
unschwer aus den IR-Spektren erkennen? wobei zu beachten ist, daB
die Nitril-boranderivate (G) in CCly praktisch unléslich sind, wihrend
die Spektren der Iminoborane sowohl in der monomeren Form (B) als
auch in der dimeren Form (A) in Losung registriert wurden. Charak-
teristische TR-Banden (Gruppenfrequenzen) der einzelnen Verbindungen
sind zusammen mit den Analysenwerten in Tab. 2 enthalten.

. Bei den Bis(iminoboranderivaten) (A) liegen die (CN)-Valenzbanden
durchwegs zwischen 1580 und 1670 em-1, in den monomeren Imino-
boranderivaten (B} zwischen 1780 und 1850 em~1 und in den Nitril-
boranen (C) zwischen 2310 und 2330 cm—1, Bemerkenswert ist, daBl in
den Reaktionsprodukten zwischen Nitrilen und Methylborhalogeniden
die 84(CHs)-Bande knapp iiber 1300 cm~1 erhalten bleibt, wie dies fiir
B—CHj3-Gruppen charakteristisch ist. Die Reaktion erfolgt daher .auch
in Alkylborhalogeniden mit der B—Halogenbindung.

In Bis(iminoboranderivaten), die >B(Hal)g-Gruppen enthalten, tritt
asBXy als charakteristische Gruppenfrequenz mit deutlicher Isotopen-
aufspaltung auf. In anderen Fillen scheint diese Schwingung jedoch
mit {—Halogen-Valenzschwingungen zu koppeln. Eine starke Bande,
die auf Grund von Ergebnissen an einfacheren Verbindungen? 5 wahr-
scheinlich B-—N-Charakter hat, liegt in den meisten Verbindungen um
1100 em-1, ist jedoch in den Reaktionsprodukten der Halogenaceto-
nitrile infolge von Kopplungseinfliissen kaum als charakteristische
Gruppenfrequenz anzusprechen.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluf von Feuchtigkeit in absol.
Loésungsmitteln durchgefithrt. Die Schmelzpunkie (Zersetzungspunkte, die
etwas von der Aufheizgeschwindigkeit abhéngen) wurden im zugeschmolzenen
Rohrehen bestimmt.

Die eingesetzten Nitrile bzw. Halogennitrile sind zum Teil handels-
ibliche Substanzen. Folgende Halogennitrile wurden nach Literaturangaben
hergestellt:

Fluoracetonitril aus Fluoracetamid®, Dichloracetonitril aus Dichloracetyl-
chlorid {iber Dichloracetamid?, Bromacetonitril aus Bromessigsdure iiber
Bromaecetamid$, °, Tribromacetonitril aus Tribromessigsdure ither Tribrom-

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

F. Swartst, Bull. Soc. Chim. Belg. 31, 364 (1922).

W. Steinkopf und L. Bohrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1638 (1907).
C. A. Bischoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2311 (1897).

W. Steinkopf, Ber. dtsch. chem Ges. 41, 2542 (1908).
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acetamid *~11, Jodacetonitril aus Chloracetonitril??, Methyldibromboran und
Dimethylbromboran wurden aus BBrs und Sn(CHz),3: 14 dargestellt.

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

Bei — 10° wurden zu 0,04 Mol des Acetonitrilderivates, gelost in 30 ml
CHyClz oder CCls, unter Rihren 0,04 Mol der Halogenboranverbindung,
gelost in 25 ml desselben Losungsmittels, zugetropft. Bei geringer Loslichkeit
des Produktes wurde das Losungsmittel vom Reaktionsprodukt abdekantiert
und dieses im Vak. getrocknet; wenn das Reaktionsprodukt gut loslich war,
wurde das Loésungsmittel direkt im Vak. abgedampft. Meist tritt bei einer
anschliefenden Vakuumsublimation oder -destillation mindestens teilweise
Zersetzung ein, ein Reinigungseffekt konnte nur bei den aus Fluoracetonitril
entstandenen Produkten beobachtet werden. Hingegen kénnen die meisten
TIminoboranderivate gut aus CCly oder CH2Cly umgeldést werden. Analysen-
ergebnisse und charakteristische Gruppenfrequenzen der IR-Spekiren der
Verbindungen 1 bis 30 sind in Tab. 2 zusammengefait.

Die Nitril-boranderivate 31 und 32 ergaben folgende Analysen:

31 CH3C=N —» BJ;. Ber. C 5,43, H 0,7, J 86,02.
Gef. C 5,62, H 0,6, J 85,45.

32 (CeHs5)2CH—C=N — BBrs (C14H1;BBr3N). Ber. C 37,88, H 2,50.
Gef. C 37,84, H 2,86.

Die IR-Spektren wurden als Losungsspektren (CCly, CS2) und (oder)
als Mull in Poly(chlortrifluorathylen)sél und Nujol auf Perkin-Elmer-Gerédten
Mod. 237 und 457 registriert.

Der Owens-Tllinois Ine., Toledo/Ohio (USA), danken wir fiir die
Unterstiitzung der Untersuchungen.

10 . Broche, J. prakt. Chem. [2] 47, 304 (1893).

11 (. Broche, J. prakt. Chem. [2] 50, 98 (1894).

iz R. Scholl, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2416 (1896).

13 H. Noth und P. W. Fritz, Z. anorg. allgem. Chem. 322, 297 (1963).

¥ W. Gerrard, E. F. Mooney und P. G. Rees, J. Chem. Soc. [London]
1964, 740.



