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Isonitrile reagieren mit Trihalogenboranen iither meist gut fal3-
bare Isonitril-trihalogenboranaddukte zu Hexahalogen-2,5-di-
boradihydropyrazinderivaten. Die erhaltenen Verbindungen
zeigen nur mélige Bestdndigkeit. Die IR- und Massenspektren
werden kurz diskutiert.

Isonitrile-trihalogenoboranes and Hexahalogeno-2.5-diboradi-
hydropyrazines

Isonitriles and trihalogenoboranes react under formation of
hexahalogeno-2.5-diboradihydropyrazines, of moderate stability.
Some isonitrile-trihalogenoboranes which are formed inter-
mediately could be separated in a pure state. A short discussion
of IR- and mass-spectra is given,

Bei der Umsetzung von Nitrilen mit Borhalogeniden bilden sich im
allgemeinen Nitril—Trihalogenboran-addukte. Erst kiirzlich konnte ge-
zeigt werden, dafl Halogenacetonitrile' und Halogencyane? mit Tri-
chlor-, Tribrom- und Trijodboran glatt unter Einschiebung der Nitril-
gruppe in die B-Halogenbindung zu Iminoboranderivaten reagieren;
solche Iminoboranderivate werden bei diesen Umsetzungen immer dann
erhalten, wenn das Nitril elektronenanziehende Substituenten trigts. In
keinem Fall konnte aber eine Einschiebung von Nitrilen in die B—F-
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Bindung von Fluorboranderivaten erhalten werden. Es lag daher nahe,
Umsetzungen von Trihalogenboranen mit den reaktionsfdhigeren Iso-
nitrilen zu untersuchen.

Es sei vorweggenommen, daf Isonitrile schon bei — 78° in Losung mit
BF; reagieren. Auf Grund der IR-Spektren der erhaltenen Reaktions-
produkte diirften. dabei wenigstens teilweise Hexafluoro-2,5-diboradihydro-
pyrazinderivate entstehen, die jedoch ziemlich unbestédndig sind und nicht
in reiner Form isoliert werden konnten. Cyclohexylisonitril polymerisiert
sich beim Zusatz geringster Mengen BF3 zu einem Polymeren der Formel
(06H11N=C<)n.

Bei der Umsetzung von Isonitrilen mit BCls und BBrs erfolgt unter
denselben Bedingungen mit Methyl-, Athyl- und Cyclohexylisonitril die
Bildung von Isonitrilboran-Addukten (A), die isoliert werden kénnen.
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6: R = CeHi1 (eycro), X = Br 12: R = CgHs, X = Cl

Diese lassen sich — mit Ausnahme von 6, dem Cyclohexylisonitriltribrom-
boran, bei dem ein Ringschluf aus sterischen Gritnden nicht erfolgen kann,
— in die entsprechenden 2,5-Diboradihydropyrazinderivate (B) umlagern.
Bei der Umsetzung von Phenylisonitril mit BCls kann das Phenyliso-
nitril-trichlorboran nicht gefaBt werden, es entsteht sofort das 1,4-Di-
phenyl-2,2.3.5,5,6-hexachlor-2,5-diboradihydropyrazin (12).

Die Verbindungen (sowohl des Typs A als auch des Typs B) sind
durchwegs farblose kristalline Substanzen, die sich jedoch infolge all-
mihlicher Zersetzung bald verfiarben. Thre Struktur ergibt sich aus den
Analysen und den erhaltenen Hydrolyseprodukten, zusammen mit den
IR- und Massenspektren. Die charakteristischen Daten der Verbindungen
1—12 sind in Tab. 1 zusammengefalit.

Infolge der geringen Loslichkeit in geeigneten Losungsmitieln war
eine Molekulargewichtsbestimmung in herkémmlicher Weise nicht mdg-
lich. Wir haben daher auch Alkylborhalogenide mit Isonitrilen umgesetzt,
wobei die entstandenen Verbindungen bei der kryoskopischen Mol-
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gewichtsbestimmung in Benzol das dem Typ B entsprechende (dimere)
Molekulargewicht zeigen®.

Tabelle 1. Umsetzungsprodukte von Isonitrilen
mit Trihalogenboranen

Verb. Schmp., °C Subl. Pkt.o,001,
Nr. (Zers.) °C (Luftbadtemp.)
1 176 60
2 217 70
3 109 63
4 122 92
5 105 83
6 123 95
7 58 25
8 32 42
9 78 65/12 Torr
10 92 86
11 77 90
12 103 85

Die Verbindungen vom Typ A sind die ersten Isonitriltrihalogenborane.
An TIsonitriladdukten von Borverbindungen sind bisher nur ¢-Butyliso-
nitril-trimethylboran? und Addukte verschiedener Isonitrile mit Tri-
phenylboran?®. * beschrieben worden. Die Verbindungen vom Typ B stellen
dimere Isonitrilhalogeniddihalogenborane dar und entsprechen dem
2,5-Diboradihydropyrazin-Ringsystem, das auch durch Umsetzung von
Isonitrilen mit Tri-organoboranen oder mit Diboran entsteht®-12. Jedoch
sind die Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazinverbindungen bei weitem
nicht so stabil als die enisprechenden organisch substituierten Ring-
systeme. Die Vakuumsublimation ist meist nur unter groSen Verlusten
moéglich. Die im Vergleich zu den Isonifril-trihalogenboranen niedrigen
Sublimationspunkte deuten ebenso auf Monomerisierung der Verbindun-
gen bei der Hochvakuumsublimation hin wie die Massenspektren. Hin-
gegen sind die Isonitril-trihalogenborane 1-—6 unter nur geringen Ver-
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Tabelle 2. Analysenergebnisse und charakteristische IR-Banden
der Verbindungen 1-—12

% C % H % B %N 9% Hal

Verb. Summenformel ber. ber. ber. ber. ber. v (CE)
[gef]  [gef] [gef] [gef]  [gef] om
1 CoH3BClsN 15,18 1,91 6,84 8,85 2340 + 2355
[14,91] [2,08] [6,69] [8,37]
2 C3H3BBrgN 8,24 1,04 3,71 4,80 2340 4 2355 sh
[8,91] [1,30] [3,63] [4,48]
3 C3H;BCI3N 20,92 2,93 8,13 2320
[20,94] [3,11] [8,32]
4 C3H;BBrsN 11,79 1,65 4,58 78,44 2320
[11,15]  [1,95] [4,84] [77,26]
5 CyH;;BCIsN 37,14 4,90 4,78 6,19 46,99 2317
[36,34] [4,99] [4,82] [6,08] [45,12]
6 CyH;1:BBrgN 23,37 3,08 3,01 3,90 2310
[22,88] [3,14] [3,11] [4,06]
7 CaHg¢BoClgNo 15,18 1,91 6,84 8,85 1665
[14,97] [2,16] [6,75] [8,45]
8 (4 HgBsBregNo 8,24 1,04 3,71 4,80 82,21 1650
(8,687 [1,23] [3,50] [4,93] [81,03]
9 CgH10B2ClgNo 20,92 2,93 8,13 1655
[21,47]  [2,71] [8,67]
10 CgH;¢0B2BrgN2 11,79 1,65 4,58 78,44 1615
[12,44] [2,05] [4,65] [78,09]
11 C14Hs2:B2ClgNo 37,14 4,90 6,19 1675
[36,84] [5,13] [6,53]

12 C14H;oB2CleN, 38,16 2,29 491 6,36 48,28 1615
[38,23] [2,28] [4,98] [6,28] [48,42]

lusten im Hochvak. sublimierbar. Bei einigen dieser Verbindungen tritt
hiebei eine teilweise Umlagerung der entsprechenden Hexahalogen-2,5-
diboradihydropyrazinverbindungen ein, wihrend 5 und 6 unverindert
sublimieren, wobei 5 erst beim Kochen in Methylenchlorid in Verbindung
11 iibergeht.

Das MB.KMR-Spektrum von 12 zeigt eine scharfe Bande bei
+ 2,6 ppm, bez. auf Bortrifluoridétherat, wodurch die Tetrakoordi-
nation am Bor bestétigt wird*.

* Fir die Aufnahme des KMR-Spektrums danken die Autoren Herrn
Prof. Dr. H. Nith (Marburg).
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Massenspekiren: Massenspektren der Isonitriltrihalogenborane 1 und 5
zeigen u. a. folgende charakteristische Peakgruppen

1: MZ 156—163 CH3NC: BCly 5: MZ 189—194 CeHNC: BCL

115—122 BClg 115122 BClg
80— 85 BClg 109 CeH;;NC
41 CH3NC

Ein Massenspektrum von 12 zeigt auBer einem sehr schwachen Peak, der
dem halben Molekulargewicht entspricht, Spitzen bei folgenden Massen-
zahlen: MZ 138/40 (C¢HsN=CCl), MZ 102 (C¢HNC), 80—95 (BCly).

Infrarotspektren: Die (CN)-Valenzbanden der einzelnen Verbindungen
sind in Tab. 2 zusammengefaBt. Dabei zeigt es sich, dafl die v C=N-Bande
in den Isonitril-trihalogenboranaddukten bei etwa 2320 cm~! wesentlich
héherfrequent liegt als in den Isonitriltriorganoboranaddukten?- & wo sie
um 2250 cm~! gefunden wird. Die B—Cl-Valenzbanden findet man in
den Addukten mit BClz um 730 - 765 cm—1, B—Br-Valenzbanden in
den Addukten mit BBrs um 650 -+ 680 cm—1.

Auch in den Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazinderivaten (7-—12)
liegen die v(CN)-Banden, die um 1650 em~1 auftreten, wesentlich héher-
frequent als in entsprechenden organisch substituierten Ringen®, wo sie
durchwegs unter 1600 cm ! gefunden werden.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter Feuchtigkeitsausschiuf in absol. Losungs-
mitteln ausgefithrt, Schmelzpunkte wurden in zugeschmolzenen Rdéhrchen
bestimmt.

Methylisonitril*, Athylisonitril}s, Cyclohexyl- und Phenylisonitril!®
wurden nach Literaturangaben hergestellt.

Herstellung der 1sonitriltrihalogenborane

Bei — 70° wurden unter Riihren zu 0,1 Mol des Isonitrils, gelést in
250 ! CHsClz, 0,1 Mol des Tribalogenborans, geldést in 150 ml CH:Cls,
zugetropft. Die klare Lésung verfarbt sich hiebel nach Braun. Nach Ent-
fernen der Kiithlung und Abdampfen des Losungsmittels im Vak. verblieben
die Isonitriltrihalogenborane als braunliche, kristallisierte Ricksténde, die
bei Sublimation (0,001 Torr) die farblosen bis gelblichen Reinprodukte
(Ausb. etwa 709,) ergeben.

Herstellung der Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazine

a) Wird die vorbeschriebene Umsetzung bei Zimmertemp. ausgefithrt und
die Losung anschlieBend 5 Stdn. am Ruckflul erhitzt, bilden sich die ent-
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sprechenden Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazine. Bei der Umsetzung
von Phenylisonitril mit Trihalogenboranen entstehen (auch bei der Um-
setzung unter Kiihlung) sogleich die Ringverbindungen.

b) Durch 5stdg. Kochen der Isonitril-trihalogenborane in Lésung von
CH(Cl;. Die Reinigung der Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazinderivate
erfolgt unter betrichtlichen Verlusten unter Bildung nicht identifizierter,
polymerer Zersetzungsprodukte bei der Sublimation im Hochvak.

Der Owens-Illinois, Ine. Toledo/Ohio danken wir fiir die Unterstitzung
der Untersuchungen.



