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Substitutionsreaktionen an Bis(iminoboranen) 

V o n  

A. Meller und W. Maringgele 

Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemie der Techn. Hochschule Wien 

Mit 2 Abbildungen 
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2,2,4,4-Tetrachloreyclodiborazane yon Bis(iminoboran)-Typ 
geben in nieht-~ther. LSsung mit  Butylmagnesiumchlorid ent- 
sprechende 2,4-Dibutyl-2,r mit  Butyl-Li  
2,2,4,4-Tetrabutylderivate.  Die Azidierung yon 2,2,4,4-Tetra- 
halogenocyclodiborazanen mit  NaN~ in CH3CN fiihrt zu den 
B-Tetrazidoverbindungen, jene yon 2,4-Dihalogeno-2,r 
cyelodiborazanen zu 2,4-Diazido-2,4-dialkyleyelodiborazanen. 
Bei grol~em Azid/iberschul3 k6nnen in 2,2,4,4-Tetraalkylcyelo- 
diborazanen aueh Halogenatome an den Iminkohlenstoffen 
azidiert werden. In  einigen F/s wurde Spaltung des Cyelo- 
diborazans beobachtet .  

Substitution Reactions of Bis  ( iminoboranes ) 

2.2.4.4-Tetraehlorocyclodiborazanes of bis(iminoboran) type 
can be a lkyla ted  in non-etheric solvents to yield the correspond- 
ing 2,4-dibutyl derivates by  C4H9MgC1 while C4HgLi yields the 
te t rabu ty l  compounds. React ion of 2.2.4.4-tetrahalogenocyelo- 
diborazanes with NaN8 in CH3CN gives B-tetrazidoeyelo- 
diborazanes, while 2.4-dialkyl-2.4-dihalogenoeyclodiborazanes 
lead to dialkyldiazido compounds. Upon full a lkylat ion on the 
B-atoms also halogeno subst i tuents  on the imino C-atoms are 
subst i tuted by  N~ using a large excess of NaNs. In  some cases 
spli t t ing of the eyclodiborazane ring was observed. 

Subs t i t u t ions reak t ionen  an  B o r - - S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g e n  mi t  drei- 
b ind igem Bor  erfolgen im a l lgemeinen leicht,  i Jber  Subs t i t u t ion  yon der- 
a r t igen  Verbindungen,  in denen das  Bor  t e t r a k o o r d i n i e r t  vorl iegt ,  i s t  
hingegen nur  wenig b e k a n n t  1. I n  vielen t e t r akoo rd in i e r t en  B o r - - S t i c k -  

1 Eine Zusammenfassung der Li tera tur  finder sich in H. Steinberg und 
17. J .  Brotherton, , ,Organoboron Chemistry",  Vol. 2, ,,The Chemistry of 
Boron-Nitrogen and Boron-Phosphorus Compounds", Interscience, N . Y .  
1966. 



388 A. Meller und W. Maringgele: [Mh. Chem., Bd. 101 

stoffverbindungen wird die B--N-Bindung bei Bedingungen, unter 
denen Substitution am koordinativ ges~ttigten Bor erfolgt, gel6st. Die 
einzigen tetrakoordinierten B--N-Verbindungen, an denen eine ~[ehr- 
zghl yon Substitutionsre~ktionen durchgefiihrt wurde, sind die kiirzlich 
besehriebenen Pyrazabole 2. Im Zus~mme~h~ng mit andereu Arbeiten 
schien es uns yon Interesse, die Reaktivit~t und Stubiliti~t yon hoeh- 
h~logenierten Bis-(iminoborunen) s-s gegeniiber Substitutionsreaktionen 
zu untersuehen. 

Unsere Versuche verfolgten den Ersatz yon B-Halogensubstituenten 
in den dnrch 1,2-Addition yon Halogenboranen an die Nitrilgruppe yon 
Halogencyanen, halogenierten Acetonitrilen bzw. Pentafluorbenzonitril 
leicht zug~nglichen Ausgangsverbindungen dureh Alkylreste, Pseudo- 
halogenreste und durch Umhalogenierung mittels anorganischer Fluoride. 
Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich daraus, dab einerseits die ko- 
ordina~iv gesi~ttigten B-Atome der hoehhalogenierten Bis(iminoborane) 
nieht besonders reaktionsfreudig sind, andererseits aber die Ausgangs- 
verbindungen gtherspaltend wirken. 

Unter Beachtung dieser Tatsachen konnten in 1,3-Bis(dichlor- 
methylen)-2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan zwei der vier (B)-C1-Atorae 
dutch n-Butylgruppen aus Butylmagnesiumchlorid ersetzt werden, 
wenn das Grignardreagens als Suspension in i-Octan zugegeben wurde. 
Auch durch einen (fberschuB an Butylmagnesiumchlorid war eine 
weitere Substitution nicht zu erzielen. Hingegen fiihrte n-Butyllithium 
zur Substitution aller (B)-C1-Gruppen (siehe S. 389). 

Die Verbindungen 1 und 2 konnten auch direkt dutch 1,2-Addition 
yon Butylhalogenboranen an die (CN)-Gruppen yon Chlorcyan erhalten 
werden, Verbindung 2 allerdings nur in geringer Ausbeute, so daft bier 
der Substitutionsweg vorzuziehen ist. 

Versuehe, rait t-Butyllithium t-Butylgruppen in 1,3-Bis(dichlor- 
methylen)-2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan einzufiihren, ffihrten zur 
Aufspaltung des B--N-Vierringes. Aber auch n-Butyl-Li kann in Ab- 
hgngigkeit yon den Substituenten Bis(iminoborane) spalten: So wurden 
bei Umsetzungen yon 1,3-Bis(chlormethyt-chlormethylen)-2,2,4,4-tetra- 
chlorcyclodiborazan [C1Ctt2(C1)C=N--BCI2]2 und 1,3-Bis(chlorbrom- 
methylen)-2,2,4,4-tetraehlorcyclodiborazan [CI(Br)C=N--BCI2]2 mit 
n-C4H9Li u. a. Tributylboran isoliert. 

2 S. Trofimenko, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3165 und 4948 (1967). 
a A .  Meller und H. Marecek, Mh. Chem. 99, 1355 (1968). 
4 A .  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 1909 (1968). 
5 A .  Meller und W. Maringgele, Mh. Chem. 99, 2504 (1968). 
6 A .  Meller uad A .  Ossko, Mh. Chem. 100, 1187 (1969). 
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Versuche zum Ersatz der B-Halogenatome durch Pseudohalogen- 
reste unter den in der Bor--Stickstoffchemie iiblichen Bedingungen, 
fiihrten nur im Falle der Umsetzung mit  Azidionen zu Pseudohalogeno- 
bis(iminoboranen). Durch Umsetzung yon verschiedenen Bis(imino- 
boran)derivaten mit  NaNs in Acetonitril konnten B-Di- bzw, B-Tetra- 
zidobis(iminoborane) erhalten werden (Tab. 1). 

Diese Verbindungen kristallisieren in farblosen oder gelblich ge- 
fgrbten perlmuttergl~nzenden Schuppen, die in mehreren Fgllen bei 
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Beriihrung mit einem Hornspatel explodierten. Schmelz- und thermische 
Zersetzungspunkte wurden daher nicht ermit~elt. 

Y \ c / z  
Jl 

R X 

x/ \N/ \R 
II 
c 

Y/ \z 
A 

Die tIandhabung der trockenen Substanzen muB wegen der latenten 
Explosionsgefahr jeweils in kleinsten Mengen mit entsprechendem 
Schutz des Experimentators erfolgen. 

Auf eine Reinigung durch Hochvakuumsub]imation muBte ver- 
zichtet werden, doch ]assen sich die Verbindungen 3--13 gut aus 
Methylenehlorid um]Ssen. Da sie in Tetrachlorkohlenstoff wenig 15slich 
sind, wurden die charakteristischen IR-Banden, yon denen die Lage der 
antisymmetrischen N3-Valenzschwingung und der (C=N)-Valenzbande 
in Tab. 1 angefiihrt sind, in Acetonitril oder Methy]enchlorid registriert. 
Abb. 1 und Abb. 2 zeigen das IR-Spektrum yon 3. 

Bei an den B-Atomen roll alkylierten Iminoboranen konnte in zwei 
F/~llen dennoch eine Azidierung erzielt werden. Da eine Umlagerung 
nieht wahrseheinlich ist, nehmen wir in den Verbindungen 14 und 15 
Azidierung an den C-Atomen an, wofiir auch die hochfrequente Lage der 
C=N-Valenzbande spricht. 

Bei einer grSl3eren Zahl yon anderen hoehhalogenierten Bis(imino- 
boranen) t ra t  beim Versuch der Azidierung in Acetonitril I~ingspaltung 
ein. In F/~llen, in denen das II~-Spektrum der ReaktionslSsung durch das 
Fehlen charakteristischer Banden (, C=N,  , Ring) eine Ringspaltung 
erkennen lieB, wurde wegen der hohen Explosivitgt des zu erwartenden 
Triazidoborans (bzw. Organodiazidoborans) auf die Aufarbeitung der 
Reaktionsl6sung verziehtet. 

Die B-Chloratome in ],3-Bis(dichlormethylen)-2,2,r 
cyelodiborazan wurden durch NaF, CoFa, Na2SiF6 oder SbF3 in Sus- 
pension in Acetonitril oder Benzol nicht substituiert. Bei Umsetzungen 
yon 1,3-Bis(dichlormethylen)-2,2,4~,4-tetrachloreyclodiborazan mit TIT4, 
CoF3 oder SbF3 ohne L6sungsmittel bei 120~ wurde aussehlieBlieh 
Trifluorboran iso]iert. 
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Abb. 1. IR-Spektrum voa [CI~C=N--B(Ns)2]2 (3) (4000--1300 cm -1, in 
CHuC12) 
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Abb. 2. II~-Spektrum yon [CI~C=N--B(Ns)2]2 (3) (2000--650 cm 1, in 
Ctt2C12 bzw. CI-I~CN) 
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Experimenteller Teil 

Alle ~eakt ionen wurden unter einer Schutzgasatmosph/~re yon trockenem 
N2 ausgeffihrt. Die Herstellung der Ms Ausgangsverbindungen dienenden 
hochhMogenierten Bis(iminobor~ne) ist in friiheren Arbeiten beschrieben 4-6 

Alkylierung yon 1,3- Bis  (dichlormethylen )-2,2,4,4-tetrachlorcyclodiborazan 

A. 3lilt Butylrnagnesiumchlorid 

0,03 Mol [CI~B--N=CCI~]2 wurden in 1 1 Hexan suspendiert und aus 
einem mit  Motor und Mikrorfihrer versehenen Tropftrichter die Suspension 
von 0,12 Mol n-C4HgMgCI in 500 ml Isooeta~l im Verlaufe einer Stde. zuge- 
setzt. Nach 3stdg. l~fihren bei 20~ wurde unter N2 durch eine Druck- 
nutsehe filtriert und das L6sungsmittelgemisch unter vermind. Druck am 
Rotationsverdampfer abdestilliert. Das verbleibende 6lige Rohprodukt  
kristallisierte spontan und gab nach Uml6sen aus CIt2CI~ farblose Kristalle, 
Schmp. 125--130 ~ C, die bei 0,001 Torr bei 105 ~ C Luftbadtemp. sublimier- 
ten. Die Ausb. betr/igt etwa 80O/o d. Th. 

1 (C10t:IlsN2BeC16). Ber. C 29,96, t-I 4,53, N 7,00, B 5,40, C1 53,12. 
Gef. C 30,16, t t  5,32, N 6,90, B 5,29, C1 52,75. 

IR :  v C=:N 1640 cm 1. 

B. Mi t  Butyllithium 

Zu 0,03 Mol [CI~B--N~CCle]2 in 700 ml Pentan wurde eine L6sung yon 
0,12 Mol n-C4H9Li in 500 ml Pentan unter heftigem R~hren im Verlaufe 
einer Stde. zugetropft. Dabei erw/irmte sich die L6sung fast zuin Sieden und 
LiC1 fiel aus. Nach 3stdg. R/ihren bei 20 ~ C wurde in der Drucknutsche unter 
N2 filtriert. Nach Abdestillieren des Pentans am lqotationsverdampfer ver- 
blieb ein getbliches viskoses 01 in annghernd theoret. Ausbeute. Das Roh- 
produkt zersetzte sich bei > 100 ~ beim Versuch der I-Iochvakuumdestillation. 

2 (ClsHa6B2N2C14). Ber. C 48,68, I-I 8,18, B 4,88, N 6,31, C1 31,96. 
Gel. C54,04, H8,11,  B4,97, N6,31,  C131,30. 

II~: v C = N  1645 cm-L 

Umsetzungen yon Chlorcyan mit Butyldichlor- bzw. Dibutylchlorboran 

Zu der gut ger6hrten L6sung yon 0,2 Mol Chlorcyan in 250 ml CC14 wur- 
den 0,2 Mo] n-C4ttgBC12 [(n-C4H9)~BC1] in 100 ml CC14 bei - -  10 ~ C langsum 
zugetropft. Nach Abdestillieren yon CC14 u~ter vermindertem Druck am 
Rotationsverdampfer verblieben 1 bzw. 2, die sich auf Grund der physikMi- 
schen Eigenschaften, des IR-Spektrums und TestanMysen mit  den durch 
Alkylierung erhMtenen Verbindur~gen als ident.iseh erwiesen. Die Ausbeute 
betrug fiir 1 etwa 90~o, fiir 2 nut  15~o d. Th. 

Azidierung von hochhalogenierten B is ( iminoboranen ) 

0,005 3/iol des hoehhMogenierten Bis(iminoborans) wurden in 150 ml 
CH~CN suspendiert und die in T~b. 1 angeffihrte Menge NaN3 (ira allge- 
meinen das Doppelte der st6ehiome~riseh notwendigen Menge) NaN3 zuge- 
setzt. Ein zu grol~er Ubersehul3 m~ Azid kann in einzelnen F/~llen zur t/ing- 
spaltung f6hren. Die Reaktion ist leieht exotherm und auf Grund yon II~- 
spektroskopisehen Befunden meist sehon naeh 20 Min weitgehend beendet. 
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Um jedoeh mit  Sicherheit zu einheitlichen Produkten zu kommen, wurde 
noch 5 Stdn. bei 20 ~ C gerfihrt, hierauf abdekantier t ,  CItaCN im Vak. abge- 
dampft  und aus CH2C12 umgel6st. Nach 2maligem Uml6sen erh/~lt man die 
Substanzen als perlmuttergl/tnzende Sehuppen yon hoher Explosivitgt .  

Charakteristische IR-Banden  der Verbindungen 3- -15  sind in Tab. 1, 
die Analysenwerte in Tab. 2 zusammengefa2t.  

Tabelle 2. A n a l y s e n w e r t e  d e r  V e r b i n d u n g e n  3- -15  

Verb .  Summenformel Nr. 
IIydrolysierbares Azid (Val) % B ber. Ring-N ber. (n/10 NaOH) I~alo- 

[gel.] [gef.] gen (Val) her. [gef.] her. [gel.] 

3 C2B2C14N14 5,64 2,0 4,0 
[5,90] [2,1] [3,9] 

4 C2B2Br4N14 3,86 
[3,92] 

5 C4H4B2Br2F2NI4 4,63 5,98 2,0 2,0 
[5,11] [5,85] [2,1] [1,9] 

6 C4It4B2Br2C12N14 4,32 
[4,69] 

7 CaH4B2C14NI4 4,50 2,0 2,0 
[4,80] [2,0] [2,0] 

8 C6H16B2Br2F2Ns 5,23 6,77 2,0 2,0 
[5,41] [6,50] [2,0] [2,0] 

9 C6H10B2Br2C12Ns 4,85 6,27 2,0 2,0 
[5,05] [6,15] [2,0] [2,0] 

10 C6I-I10B2Br4Ns 4,04 5,23 2,0 2,0 
[4,03] [4,89] [1,9] [2,1] 

l l  C6HsB2Br2CI4~s 2,0 2,0 
[2,2] [1,8] 

12 C6HsB2Br6Ns 3,12 2,0 2,0 
[2,97] [2,1] [1,9] 

13 C16H6B2Br2F10Ns 3,18 2,0 2,0 
[3,17] [2,1] [1,9] 

14 CsH16B~F2Ns 7,62 0,0 2,0 
[7,41] [0,0] [2,0] 

15 CsH16B2C12Ns 6,83 8,84 0,0 2,0 
[6,78] [8,50] [0,0] [2,0] 

A nalysenmethoden 

Infolge der Brisanz der Verbindungen erfolgten die Einwaagen durch 
Eindampfen kleiner Mengen yon L6sungen der Verbindungen in gewogenen 
K61bchen (CH2C12 wurde im Vak. entfernt). Entnahmen mit  dem Spatel 
wurden so vermieden. 

B-Best immungen erfolgten naeh Mkal. Verseifung durch Kochen mit  
25proz. N a 0 H  durch Titrat ion nach Mannitzusatz. 

Ring-Stickstoff:  Die mit  etwas dest. H20 angefeuchtete Verbindung 
wurde mit  3 ml konz. H~SO4 versetzt und nach Zugabe einer Spabelspitze 
Se-Katalysator  his zur K1/irung der LSsung gekocht. ~ ing-N wurde nach 
Kjeldahl bestimmt.  
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Halogenbestimmungen 

a) Hydrolysierb~res Halogen: Die Substanz wurde mit n/10-Na0H 
20 Min. gekocht, dann mit ttNO3 anges/~uert, 5 ml Eisenammoniumalaun- 
16sung zugesetzt, mit n/10-AgNO3 in Ubersehul3 versetzt und naeh Volhard 
mit n/10-KSCN zuriiektitriert. 

b) Gesamthalogen: Dureh Koehen der Substanz mit 25proz. NaOH 
(15 Min.) wird alles Halogen erfalBt. Bestimmung wie bei a). 

Azid + hydrolysierbares Halogenid 

Die Substanz wurde mit n/10-NaOH 10 Min. gekocht und mit n/lO- 
It2SO 4 gegen Bromthymolblau als Indikator riiektitriert. 

Fiir  die F6rderung dieser Arbeit  danken wir Owens-Illinois Inc., 
Toledo/Ohio (USA). 


