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Isonitril-trihalogenborane und Hexahalogen-2,5- 
diboradihydropyrazine 

Von 

A. Meller und H. Batka 
Aus dem Institut fflr Anorganisehe Chemie der Teehnischen Hoehsehule Wien 

(EiJ~gegangen am ~l. J u l i  1969) 

Isonitrile reagieren mit Trihalogenboranen iiber meist gut fail 
bare Isonitril-trihalogenboranaddukte zu Hexahalogen-2,5-di- 
boradihydropyrazinderivaten. Die erhaltenen Verbindungen 
zeigen nm" mgBige Best~ndigkeit. Die IR- und Massenspektren 
werden km'z diskutiert. 

Isonitri le. trihalogenoborane8 and Hexahalogeno-2.5.diboradi-  
hydropyrazines  

Isonitriles and trihalogenoboranes react under format, ion of 
hexahMogeno-2.5-diboradihydropyrazines, of moderate stability. 
Some isonitriIe-trihalogenoboranes which are formed inter- 
mediately could be separated in a pure state. A short discussion 
of II%- and mass-sl0octra is given. 

Bei der Umsetzung yon Nitrilen mit Borhalogeniden bilden sieh im 
allgemeinen NitriI--Trihalogenborun-addukte. Erst kiirzlich konnte ge- 
zeigt werden, dug Halogenacetonitrile 1-~ und Halogencyane 4 mit Tri- 
chlor-, Tribrom- und Trijodboran glatt unter Einschiebung der Nitril- 
gruppe in die B-Halogenbindung zu Iminoboranderivaten reagieren; 
solche Iminoboranderiv~te werden bei diesen Umsetzungen immer d~nn 
erhulten, wenn das Nitril e]ektronenanziehende SubstituenLen ~r/~gt 5. In  
keinem Fall konnte aber eine Einschiebung von Nitrilen in die B- -F -  

1 j .  Chatt, R.  L.  R ichards  und D. J .  Newman.,  J. Chem. Soc. (A) 1968, 126. 
2 A .  Mel ler  und W. zrlaringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968). 
3 A .  211eller und A .  Ossko, Mh. Chem. 100, 1187 (I969). 
4 A .  ~Ieller und W. Maringgele,  Mh. Chem. 99, 1909 (1968). 
5 A .  ,~1eller und W. Maringgele,  unver6ffentlichte Ergebnisse. 
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Bindung yon Fluorboranderivaten erhalten werden. Es lag daher nahe, 
Umsetzungen von Trihalogenboranen mit den reaktionsfs Iso- 
nitrilen zu untersuehen. 

Es sei vorweggenommen, dag Isonitrile sehon bei - -  78 ~ in LSsnng mit 
BF3 reagieren. Auf Grund der IR-Spektren der erhaltenen Reaktions- 
plodukte diirften dabei wenigstens teilweise Hexafluoro-2,5-diboradihydro- 
pyrazinderivate entstehen, die jedoeh ziemlieh unbests sind und nieht 
in reiner Form isoliert werden konnten. Cyelohexylisonigril polymerisiert 
sieh beim Zusatz geringster Mengen BF3 zu einem Polymeren der Formel 

(C6HllN= C<)7t. 
Bei der Umsetzung yon Isonitrilen mit BC13 und BBra effolgt unter 

denselben Bedingungen mit Methyl-, Athyl- und Cyelohexylisonitril die 
Bildung yon Isonitri lboran-Addukten (A), die isoliert werden k6nnen. 

2 t~NC -5 2BXa > 2R--N----C:BX 3 

A 

B :  A: 1: R = C I t 3 ,  X = C 1  
2: R = C H s ,  X = B r  
3: R ~ C 2 H a ,  X = C 1  
4:  R ~ C2H5, X ~ Br 
5:  R ~ 6 6 H l l  (cyclo), X = C1 
6: g ~ CGHn (cyelo), X = Br 

R 

XC BX~ 

X~B CX 

B R 

7 : R = C H ~ , X = C 1  
8: R = C H a ,  X = B r  
9: 1% = C2H5, X ~ C1 

10: ~ = C2H5, X = Br 
11: R = C6Hn (cyclo), X = Cl 
12: 1~ : C6H5, X : C1 

Diese lassen sich - -  mit  Ausnahme yon 6, dem Cyclohexylisonitriltribrom- 
boran, bei dem ein RingschluB aus sterischen Griinden nicht effolgen kann, 
- -  in die entsprechenden 2,5-Diboradihydropyrazinderivate (B) umlagern. 
Bei der Umsetzung yon Phenylisonitril mit  BC13 kann das Phenyliso- 
nitril-trichlorboran nicht gefaBt werden, es entsteht sofort das 1,4-I)i- 
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- 
mghlicher Zersetzung ba]d verfgrben. Ihre Struktur ergibt sich aus den 
Analysen und den erhaltenen Kydrolyseprodukten,  zusammen mit  den 
IR-  und Massenspektren. Die charakteristisehen Daten der Verbindungen 
1--12 sind in Tab. 1 zusammengefagt.  

Info]ge der geringen LSslichkeit in geeigneten L6sungsmitteln war 
eine Mo]ekulargewiehtsbestimmung in herk6mmlieher Weise nicht mSg- 
lich. Wit  haben daher auch AlkylborhMogenide mit Isonitrilen umgesetzt, 
wobei die entstandenen Verbindungen bei der kryoskopischen Mol- 
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gewichtsbestimmung in Benzol das dem Typ B entspreehende (dimere) 
Molekulargewieht zeigen 6. 

Tabelle 1. U m s e t z u n g s p r o d u k t e  yon  Isonitr i le . , t  
mi t  T r i h a l o g e n b o r a n e n  

Verb. Sehmp., ~ Subl. :Pkt.0,001, 
Nr. (Zers.) ~ (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 Verbiadungen veto Typ A sind die ersten Isonitriltrihalogenborane. 
An Isonitriladdukten yon Borverbindungen sind bisher nur t-Butyliso- 
nitril-trimethylboran 7 und Addukte versehiedener Isonitrile mit Tri- 
phenylboran s, 9 beschrieben worden. Die Verbindungen veto Typ B stellen 
dimere Isonitrilhalogelfiddihalogenborane dar und entsprechen dem 
2,5-Diboradihycb'opyrazin-gingsystem, das auch durch Umsetzung yon 
Isonitrilen mit Tri-organoboranen oder mit Diborgn entsteht s-la Jedoeh 
sind die  H e x a h ~ l o g e n - 2 , 5 - d i b o r ~ d i h y d r o p y r a z i n v e r b i n d u n g e n  bei we/tern 
nieht so stubil ~ls die e~tsprechenden organisch snbsti~uierten Pdng- 
systeme. Die Vakuumsublimatioa ist meist nnr unter grogen Verlusten 
m6glich. Die im Yergleich zu den Isonitril-trihalogenboranen niedrigen 
Sublim~tionspunkte deuten ebenso auf Monomerisierung der Verbindun- 
gen bei der Hochvakuumsublim~tion bin wie die Massenspektren. ttin- 
gegen sind die Isolfitril-trihalogenborane 1--6 unter nur geringen Vet- 

6 A .  fl/deller und H. Bat~ca, wird spgter verOffentlicht werden. 
7 G. Hesse, H.  W4tte und G. Bi t tner ,  Ann. Chem. 687, 9 (1965). 
s j .  Casanova, Jr., und R.  E.  Schuster,  Tetrahedron Letters 1964, 405. 
9 G. Hesse Lind H. Witte,  Angew. Chem. 75, 791 (!963). 

lo G. Hesse und H. Witte,  Ann. Chem. 687, 1 (1965). 
11 j .  Casanova, Jr., H.  R .  Kiefer ,  D. K u w a d a  trod A .  He Boulton,  Tetra- 

hedron Letters 1965, 703. 
le S .  Bresadola, G. Carfare,  C. Peeile und A .  Turco,  Tetrahedron Letters 

1964, 3185. 
la j .  T a n a k a  und J .  C. Carter, Tetrahedron Letters 1965, 329. 
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Tabelle 2. A n a l y s e n e r g e b n i s s e  und  e h a r a k t e r i s t i s e h e  I g - B a n d e n  
der  V e r b i n d u n g e n  1--12 

Verb. Summenformet 
% c % I-I % B % z~ % I-Ial 
her. her. ber. bet. her. ~ (CN) 
[gel.] [gef.] [gef.] [gef.] [gef.] cm-1 

1 C2tt3BClaN 15,18 1,91 6,84 8,85 2340 + 2355 
[14,91] [2,08] [6,69] [8,37] 

2 C2t{3BBr3N 8,24 1,04 3,71 4,80 2340 + 2355 sh 
[8,91] [1,30] [3,63] [4,48] 

3 C3I-I5BC18N 20,92 2,93 8,13 2320 
[20,94] [3,11] [8,32] 

4 C3I-I5BBrsN 11,79 1,65 4,58 78,44 2320 
[11,15] [1,95] [4,84] [77,26] 

5 CTHllBClaN 37,14 4,90 4,78 6,19 46,99 2317 
[36,34] [4,99] [4,82] [6,08] [45,12] 

6 CTH11BBrsN 23,37 3,08 3,01 3,90 2310 
[22,88] [3,14] [3,11] [4,06] 

7 C4H6B2C16N2 15,18 1,91 6,84 8,85 1665 
[14,97] [2,16] [6,75] [8,45] 

8 C4H6BzBr6N~ 8,24 1,04 3,71 4,80 82,21 1650 
[8,68] [1,23] [3,50] [4,93] [81,03] 

9 C6HloBzCI6N2 20,92 2,93 8,13 1655 
[21,47] [2,71] [8,67] 

10 C6HloB2Br6N2 11,79 1,65 4,58 78,44 1615 
[12,44] [2,05] [4,65] [78,09] 

11 C14I{22B2C16N2 37,14 4,90 6,19 1675 
[36,84] [5,13] [6,53] 

12 C14HloB2C16N2 38,16 2,29 4,91 6,36 48,28 1615 
[38,23] [2,28] [4,98] [6,28] [48,42] 

lusten im Hochvak. sublimierbar. Bei einigen dieser Verbindungen tr i t t  
hiebei eine teilweise Umlagerung der entspreehenden Hexahalogen-2,5- 
diboradihydropyrazinverbindungen ein, w/~hrend 5 und fi unver~ndert 
sublimieren, wobei 5 erst beim Kochen in Methylenehlorid in Verbindung 
11 iibergeht. 

Das llB-K?C[R-Spektrum yon 12 zeigt eine scharfe Bande bei 
@ 2,6 ppm, bez. auf Bortrifluorid/~therat, wodurch die Tetrakoordi- 
nation am Bor best/~tigt wird*. 

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

1: M Z  156--163 CH3NC : BC13 5: M Z  189--194 C6HllNC : BC12 
115--122 BCla 115--122 BC13 
80--  85 BC12 109 C~HllNC 

41 CH3NC 

Ein Massenspektrum yon 12 zeigt aui~er einem sehr schwachen Peak, der 
dem halben ~olekulargewicht entspricht, Spitzen bei folgenden ~assen- 
zahlen: M Z  138/40 (C6HsN=CC1), M Z  102 (C6H4NC), 80--95 (BC12). 

In/rarotspel~tren: Die (CN)-Valenzbanden der einzelnen Verbindungen 
sind in Tab. 2 zusammengefagt. Dabei zeigt es sich, dal] die ~ C ~ N-Bande 
in den Isonitril-trihalogenboranaddukten bei etwa 2320 cm -1 wesentlich 
hSherfrequent liegt als in den Isonitriltriorganoboranaddukten 7, s wo sie 
um 2250 em -1 gefunden wird. Die B--C1-Valenzbanden finder man in 
den Addukten mit BCla um 730 @ 765 cm -1, B--Br-Valenzbanden in 
den Addukten mit BBr3 um 650 + 680 cm -1. 

Auch in den Kexahalogen-2,5-diboradihydropyrazinderivaten (7--12) 
liegen die ~(CN)-Banden, die um 1650 em -1 auftreten, wesentlich h6her- 
frequent als in entspreehenden organiseh substituierten l~ingen ~~ wo sie 
durehwegs unter 1600 em -1 gefunden werden. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter FeuchtigkeitsallssehluB in absol. L6sungs- 
mitteln ausgefiihrt, Sehmelziounkte wurden in zugesehmolzenen RShrehen 
bestimmt. 

Methylisonitri114, Nthylisonitri115, Cyelohexyl- und Pheny]isonitri116 
wurden nach Literaturangaben hergestellt. 

Herstellung der Isonitriltrihalogenborane 

Bei - - 7 0  ~  unter Rtihren zu 0,1 Mol des Isonitrils, gelSst in 
250ml CHIC12, 0,1 Mol des Trilqalogenborans, gelSst in 150ml Ctt2C12, 
zugetropft. Die kl~re LSsung verf/~rbt sich hiebei nach Braun. N~ch Ent- 
fernen der KOhlung und Abdampfen des L6sungsmittels im Vak. verblieben 
die IsonitriltrihMogenborane als br~unliche, kristMlisierte Ygiickst~nde, die 
bei Sublimation (0,001 Torr) die farblosen bis gelblichen ]~einprodukte 
(Ausb. etwa 70%) ergeben. 

Herstellung der Hexahalogen-2,5.diboradihydropyrazine 

a) ~Vird die vorbesehriebcne Umsetzung bei Zimmertemp. ausgefiihrt und 
die L6sung ansehliel~end 5 Stdn. am ]~/ickfluB erhitzt, bilden sieh die ent- 

14 R. E. Schuster, J. E. Scott und J. Casanova, Jr., Org. Syntheses, Collect. 
Vol. 4, 75 (1966). 

1~ H. L. Jackson und B. C. .r Org. Syntheses 35, 62 (1955). 
16 I.  Ugi und R. Meyer, Chem. Ber. 93, 239 (1960). 
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spreehenden Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazine.  Bei der Umsetzung 
vor~ Phenylisonitri] mit  Trihalogenboranen entstehen (aueh bei der Um- 
setzung tinter Ktihlung) sogleich die Ringverbindungen. 

b) Dureh 5stdg. Kochen der Isonitri l- tr ihalogonborane in LSsung von 
CH2C12. Die Reinigung der Hexahalogen-2,5-diboradihydropyrazinderivate 
erfolgt unter  betr~ehtlichen Verlusten unter  Bildung nicht identifizierter, 
polymerer  Zersetzungsprodukte bei der Sublimation im Hoehvak.  

Der Owens-Illinois, Inc. Toledo/Ohio danken wir ffir die Unterstf i tzung 
der Untersuchungen. 


