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Umsetzungen von Metall-und Metalloidverbindungen 
mit mehrfunktionellen ~Iolekiilen, 1. Mitt.: 

Die R e ~ k t i o n  y o n  D i b o r a n  m i t  2 - A m i n o b e n z o n i t r i l  a n d  
2 - A m i n o -  1 - cyc l  op en t  en- 1 - ca r  b ons / iu r  e n i t r i l  

Von 

A. Meller und G. B e e r  

Aus dem ][nstitut fiir Anorganische Chemic der Technischen Hochschule 
Wien, ()sterreieh 

(Eingegangen am 26. Februar 1973) 

The Reaction o] Diborane with 2-Aminobenzonitrile and 
2-Amino- l-cyano- l-cyclopentene 

The reaction of 2-aminobenzonitrile with diborane yielded 
2-cyano-phenylamine-borane, bis (2-cyanophenylamino)borane, 
2.3'-bis(1.3.2-diazabora-3.4-dihydronaphthalene) and at ele- 
vated temperatures 5,8.13.16.21.24-hexahydro-borazino[2.1--b : 
4.3--bI: 6.5--b+lJtris[1.3.2]diazaboranaphthalene. This borazine 
compound and 2.31-bis(1.3.2-diazaboradihydronaphthalene) 
were also obtained from 2-aminobenzylamine-borane. 

Analogous reactions with 2-amino-l-cyano-l-cyclopentene 
only led to bis(2-cyano-l-cyclopentenylamino)-borane and to 
polymeric products. Structures were established by analyses, 
i.r.- and n.m.r.-spectroscopy and by mass-spectrometric frag- 
mentation. 

Whhrend Additionen yon Verbindungen yon Metallen und Metall- 
oiden an einfache, unges~ttigte Verbindungen in den letzten Jahren viel- 
fach untersucht wurden (Zusammenfassungen siehe u. a. 1, ~)~ werden 
Reaktionen yon Verbindungen der Metalle und Metalloide mit mehr- 
funktiouellen Molekfilen nur selten beschrieben, vor allem, welm die 
reaktiven Zentren nicht gleichartig sind. Der Grund hiefiir liegt darin, 
da~ bei derartigen Reaktionen mit Molekiilen, die verschiedene reaktive 
Gruppen enthalten, oft - -  zum Teil in Abh~ngigkeit yon den Reaktions- 
bedingungen - -  eine Vielzahl vo~ Reaktionsprodukten, vielfach in 
polymerer Form auftreten, wodurch eine klare Beschreibung des Reak- 
tionsver]aufs erschwert wird. 

Auf Grund der Ergebnisse der Umsetzungen yon Phthalodinitril mi~ 
Borverbindungen 3 lag es nahe, such die Reaktionen yon 2-Amino- 
benzonitril mit Borderivaten zu untersuchen, wobei hier fiber die 
Umsetzungsprodukte yon 2-Aminobenzonitril mit Diboran berichtet 
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wird. Diese Reaktion ist bereits von Dewar und Mitarb. 4 untersucht 
wor4en, doeh konnten damals keine 4efinierten Reaktionsprodukte 
erhalten werden. Diese Autoren 4 gelangten bei der Umsetzung yon 
2-Aminobenzonitril mit in situ bereitetem Diboran bzw. mit Trimethyl- 
amin-Boran in kochendem Xylol oder hoehsiedenden Alkangemischen 
nut zu polymeren Produkten ungekl&rter Struktur, nicht aber zu den 
erhofftea Chinazolinanalogen. 

Ausgehend vonder Uberlegung, dab die thermisehe Stabilit&t solcher 
Verbindungen nur beschr~nkt sein wird, daft solche Chinazolinanaloge 
Bor--Stickstoff-Verbindungen je4enfalls nur Zwischenprodukte sein 
wer4en, die sieh welter kondensieren k6nnen, un4 weiters, dab infolge der 
hohen Polariti~t der B--N-Bindung ionische Reaktionsabl~ufe bevorzugt 
sein werden, haben wir nun Umsetzungen zwisehen 2-Aminobenzonitril 
und Diboran bei m6gliehst niedriger Temperatur durchgefiihrt. 
Um unkon~rollierbare Nebenreaktionen hintanzuhalten, wurde reines 
Diboran eingeleitet, also nicht in situ bereitet. In Abh&ngigkeit yon den 
molaren Verh~ltrdssen der Reaktionspartner un4 der bei der Auf- 
arbeitung gew~hlten Temperatur wurden folgende Pro4ukte erhalten: 
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Die Verbindungen 1 (Zers. > 60~ 2 (Schmp. 198 ~ Zers.), 3 (Zers. bei 
> 117~ 4 (Schmp. 302 ~ bilden farblose Kristalle und konnten in reiner 
Form isoliert werden. Zweifellos entstehen aber in LSsung auch andere, 
wasserstoffreichere Reaktionsprodukte,  worau~ sowohl die kernresonanz- 
spektroskopische Untersuchung der ReaktionslSsungen als auch ein- 
zelne Peaks in dert Massenspektrert der Rohprodukte hinweisen. Hiebei 
deuten diese Untersuchungell auf ein dimeres Produkt  B, nicht aber auf 
das monomere Tetrahydro.l,3,2-diazaboranaphthalia A; B konnte 

H H H H H z 

C/NH ~ ~C- -N - -B - -N  / ",</ 
H z H 2 H H H 

A B 

jedoch nicht in reirmr Form erhalten werden, da es offenbar sehr leicht 
unter Wasserstoffabspaltung in 3 iibergeht. 3 wurde auch unabh/ingig 
aus 2-Amino-benzylamin-Boran 5 erhalten. Das Borazinderivat 4 kann 
aus 3 unter den yon uns angewandten Bedingungen nicht direkt erhalten 
werden, wohl aber reagiert 3 in LSsung mit  anderen prim~ren Reaktions- 
produkten von 2-Aminobenzonitril (wie 1 und 2) zu 4. Dieses Borazin- 
derivat 4 erh/ilt man jedoch am einfachsten und in guter Ausbeute, wena 
man das ursprtingliche Reaktionsgemisch aus 2-Aminobenzonitril und 
Diboran in Dimethoxy/~than auf 85 ~ erhitzt. 

Bei der Umsetzung yon Diboran mit  2-Amino-l-cyclopenten-1- 
carbons/iurenitril konnte nur 6 (farblose Krist., Schmp. 166--168 ~ 
[Zers.]) in reiner Form isoliert werden. Durch die Doppelbindung als 
zus/s reaktive Gruppe sind hier die M6glichkeiten zu weiteren 
Additionen bzw. zur Polymerisation stark erhSht. 

~ NHz ~ N H - B H - N H , ~  

2 ~ Jl "l-Oj5 BzH 6 

~ C - - - N  "-Cs N N ~C./" 

6 

qL2H 2 

S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

In  Tab. 1 sind die Banden des 2-Aminobenzonitrils und der Ver- 
bindungen 1--4  und 6 im Bereich vort 3500--1400 cm -1 einartder gegen- 
iibergestellt. Infolge der schlechten L6slichkeit der Verbindungen 1--4  
in nichtreagierenden LSsungsmitteln handelt es sich dabei um die 
Spektren yon Emulsionen in Poly-(chlortrifluorgthylen)-01. In  diesen 
Feststoffanreibungen kommt  es zu Wechselwirkungen, die zu Banden- 
aufspaltungen fiihren. So ist etwa die Ntt-Valenzbande in 4 bei eirmr 
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Aufnahme,  die yore  selben P r o d u k t  in L6sung (in Dich lormethan)  
effolgte,  n ich t  aufgespal ten.  Die Spek t r en  zeigen deut l ich  die fiir die 
einzelnen Verb indungen  zu e rwar tenden  Gruppenfrequenzen.  I m  
Bereich urn 1500 cm -~ k o m m t  es in den Verb indungen  2 - - 4  zu Kopp lun -  
gen z~dschen B - - N - V a l e n z s c h w i n g u n g e n  und  der  do r t  l iegenden Aroma-  
tenb~nde.  Tab.  2 korre l ie r t  die Spek t ren  yon  2 -Aminobenzy lamin  und  
2 -Aminobenzy lamin-Boran .  Die K o o r d i n a t i o n  des BI ta -Res tes  a a  die 
a l iph~t ische A m i n o g r u p p e  ergibt  sich d i rek t  aus dem Vergleich der  

Tabelle 2. I R - B a n d e n  y o n  2 - A m i n o b e n z y l a m i n  u n d  2 - A m i n o -  
b e n z y l a m i n - B o r a n  (5) i m  B e r e i c h  y o n  3500--1400cm -1 

[Emulsionen in Poly(chlortrifluor~thylen)-01] 

Zuordnung 2-Aminobenzylamin 5 

3390 ss 
NI-I2 arom. 3395 ss 3330 s 

3350 s 3285 m 

3270 s 3240 m 
v NH2 3200 m 3120 sh 

3060 ss (br) 

v CI-t arom. 3015 m 3015 sh 

2919 w 2910 sh 
v CIt2 2880 m 2880 sh 

2835 w 2840 sh 

v Btta  2390--2260 es (br) 

1640 ss 1625 sh 
3 NH2 1603 s 1615 s 

arom. 1580 m 1590 m 
arom. 1498 s 1502 s 

Vas CH2 1460 s 1462 s 

Spek t r en  yon  1 und  5 mi t  jenen  yon  2-Aminobenzoni t r i l  und  2-Amino- 
benzylamin .  

Tab.  3 g ib t  die massenspek t romet r i sche  F r a g m e n t i e r u n g  der  Ver- 
b indungen  2 - - 4  und  6 an, wobei  n u t  Spi tzen  bei t iber  100 m/e und  
relat .  Intensi t /~ten yon  > 10% angegeben sind. Die Zuordaungen  wurden  
wei tgehend durch  Fe inauf l6sungsaufnahmen  verif iziert .  

Das  P ro tonenke rn re sonanzspek t rum des Boraz inder iva tes ,  gel6st  in 
Oc tadeu te rod ioxan ,  zeigt  ein Mul t ip le t t ,  zen t r i e r t  bei  - - 6 , 7 3  p p m  
(C6Ha<) ,  und  je  ein Singule t t ,  zen t r i e r t  bei  - -  5,59 p p m  (ziemlich brei t ,  
> N H )  und  bei  - - 4 , 5 2  p p m  (>CH~) .  Die I n t e g r a t i o n  ergab in  lJber-  
e ins t immung  hiezu ein Protonenverh/~l tnis  yon  4 : 1 : 2. Das r i B - K e r n -  
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resonanzsignM fiir 3 in Dich lo rme than  l iegt  bei  8 ----- - -  22,6 p p m  
( •  0,6 ppm0 bezogen auf  BF3-~ the ra t ) .  

F i i r  die Aufnahme  yon  l lB -Kern re sonanzspek t r e l l  d a n k e n  wir  
H e r r n  Prof.  Dr.  H. NSth, I n s t i t u t  ftir Anorganische  Chemie der  Univers i -  
t / i t  Miinehelt,  fiir die Auf l tahme VOlt Massenspek~rexl t I e r r n  Prof .  Dr.  
G. Spiteller, I n s t i t u t  fi ir  Organisehe Chemie der  Univers i t / i t  GStt ingen,  
u n d  H e r r n  Dr.  K. Varmuza, I n s t i t u t  fiir Al lgemeine  Chemie der  Tech- 
nischen Hochsehule  Wien.  

F i i r  die Ul t te rs t i i t zung  dieser Arbe i t  d a n k e n  wir dem F o n d s  zur 
F6 rde rung  der  wissenschaf t l ichen Forschmlg ,  Wien,  4er  die erforder-  
l ichen Mit te l  un t e r  der  P r o j e k t - N u m m e r  1329 zur Verffigung geste l l t  ha t .  

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden in getrockneten L6sungsmitteln unter  P205- 

getroeknetem N2 ausgefiihrt. 
2-Aminobenzonitril  (E. Merck, Darmstadt)  und 2-Amino-l-cyelopenten- 

1-carbonsgurenitril (ftir dessen kostenlose lJberlassung wit  der BASF danken) 
sind Industr ieprodukte.  

2-Aminobenzylamin wurde durch Redukt ion yon 2-Aminobenzonitril  mit  
LiA1H4 entsprechend einer allgemeinen Methode 5 dargestellt .  Nach Abdest.  
des ~ thers  aus der fiber I~OH getrockneten LSsung verblieb ein gelbliches 
01, das sieh bald  zu farblosen Kristallen, Schmp. 56--59 ~ verfestigte 
(Literaturschmp. 6 57--59~ Des Rohprodukt ,  das sich bei Versuehen zu 
weiterer Reinigung leicht unter  NIt3-Abspal tung zersetzt, wurde direkt  
weiter zu 5 umgesetzt.  

Diboran wurde, entspreehend der Reaktionsgleiehung 3 LiBH4 -[- 4 BFa --> 
2 B2IK6 ~- 3 LiBFa, wie folgt berei tet :  

In  einem 1-1-Vierhalskolben mit  Rfihrer, Gaseinleitrohr mit  Fri t te ,  
Tropftr ichter und l%fickflul~kfihler, wurden en~sprechend der herzustellenden 
Menge Diboran (z. B. 0,065 Mol) unter  t rockenem N2 friseh gepulvertes 
LiBH4 (z. B. 0,08 Mol) in 500 ml Di~thylenglykoldimethyl~ther  suspendiert.  
Bei sehr langsamem Durchleiten yon N2 wurdo bei 20 ~ unter  Riihren die 
entsprechende Menge BF3 (z. ]3. 0,105Mol), gel6st in Di/ithyleng]ykol- 
dimethyl/~ther, zugetropft.  Naeh erfolgter Zugabe des BFa-Addukts  wurden 
letzte lgeste yon Diboran dureh Erhitzen auf 110 ~ und andauerndes Dureh- 
perlen von Inertgas  in die fiber das Ende des Kfihlers angesehlossene l~eak- 
t ionsappara tur  iibergetrieben. 

2-Cyan-anilin-Boran (1) 
Bei - -  5 ~ wurden in eine L6sung von 5,07 g (0,043 Mo]) 2-Aminobenzo- 

nitril  in 200ml Dimethoxy/~than 0,043M01 Diboran eingeleitet. Nach 
Abdestil l ieren des L6sungsmittels bei 11 Torr im ]%otationsverdampfer ver- 
blieb I Ms ge]blicher Feststoff,  der sich bei fiber 60 ~ zu zersetzen beginnt ;  
Ausb. 95%. 

CTK9BN2. Ber. B 8,2. Gef. B 9,5. 

Bis(2-cyanphenyl-amino )boran (2) 
In  eine L6sung yon 17,7 g (0,15Mol) 2-Aminobenzonitril  in 300ml 

Dimethoxy/~than wurden bei 20 ~ unter  Rfihren 0,038 Mol Diboran einge- 



1062 A. Meller und G. Beer: 

leitet. Sehon wS~hrend des Einleitens bildeten sieh farblose Kristalle, die am 
Druekfilter unter N2 mit 30 ml Dimethoxygthan gewasehen und bei 10 Tort 
gebroeknet wurden; Sehmp. (Zers.) 198 ~ Ausb. 45~o. 

C14I-IllBN4 (246). Bet. C 68,40, H 4,50, B 4,38, N 22,79. 
Gel. C 65,22, H 4,58, 13 4,63, N 21,76. 

Molgewieht : Massenspektroskopisch Gel. 246. 

2,3'-Bis(1,2,3-diazabora-3,4-dihydronaphthalin) (3) 

Bei 0 ~ wurde zu 11,7 g (0,1 Mol) 2-Aminobenzonitril in 250 ml Dimethoxy- 
/ithan 0,1 Mol Diboran unter l~iihren eingeleitet. Naeh I~tihren fiber Naeht 
wurde bei 35 ~ im Vakuumrotationsverdampfer bis zur beginnenden Kristal- 
lisation eingeengt. Das im Kfihlsehrank auskristallisierte farblose Produkt 
wurde unter  N2 in der Drueknutsehe abfiltriert, mit  Dimethoxygthan ge- 
wasehen und  bei 0,001 Torr getroeknet; Sehrnp. (Zers.) > 117 ~ 

C14I-IlsB2N4 (262). Bet. C 64,18, H 6,15, B 8,26, N 21,39. 
Gef. C 64,23, I-I 6,43, B 8,16, N 21,08. 

Molgewieht: Massenspektroskopiseh. Gef. 262. �9 
3 wird aueh dureh 90 Min. Rfiekflul3kochen einer L6sung von 2-Amino- 

benzylamin-Boran (5) in Dimethoxygthan erhMten. 

5,8,13,16,21,2 g-Hexahydro-borazino [ 2,1--b : 4,3--b' : 6,5--b" ]tris [1,3,2 ]- 
diazaboranaphthalin (4) 

In  eine LSsung yon 8,8g (0,075Mo1) 2-Aminobenzonitril in 150ml 
Dimethoxyhthan wurden 0,075 Mol Diboran bei 0 ~  Verlauf yon 4 Stdm 
unter Riihren eingeleitet. D~bei bildete sich anfangs ein farbloser Nieder- 
sehlag (2), der siela in der Folge wieder 16ste. Das l~eaktionsgemiseh wurde 
weitere 6 Stein. bei 0 ~ gerfihrt und ansehliel~end �89  auf 85 ~ erhibzt. 
Naeh Abdestillieren des LSsungsmittels unter  vermindertem Druek bis zur 
beginnenden KristMlisation wurde (naeh Beendigung der Kristallisation bei 
5 ~ im Druekfilter filtriert und  mit  Dimethoxy/~than gewasehen. Naeh 
Troeknen bei 10-~Torr wurden farblose Nadeln, Sehmp. (Zers.) 302 ~ 
erhMten; Ausb. etwa 80%. 

C21H21BsN6 (390). Bet. C 64,74, H 5,42, B 8,32, N 21,59. 
Gef. C 57,99*, t t  5,59, B 8,78, N 18,97". 

Molgewieht: Massenspektroskopiseh Gef. 390. 
Beim Erhitzen yon 2-Cyan-phenylamin-Boran 1 und  2-Amino-benzyl- 

amin-Boran 5 ohne L6sungsmittel auf 150 ~ bildete sich ebenfalls 4, das dutch 
Kurzwegsublimation bei 0,001 Torr yon hoehkondensierten Rfickst/~nden 
abgetrennt wurde. 

�9 2-Amino-benzylamin-Boran (5) 
Bei - - 5  ~ wurden in eine L6sung yon 3,2 g (0,026 Mol) 2-Aminobenzyl- 

amin in  200 ml DimethoxyKthan 0,013 Mol Diboran eingeleitet. Dimethoxy- 
/~than wurde bei 11 Torr im Rotationsverdampfer abdestilliert, wobei 5 als 
farbloses zerfliegliehes Produkt in nahezu quantit .  Ausb. erhalten und  bei 
10 -~ Tort getrocknet wurde. 

CTHlaBN2. Ber. B 7,9. Gel. B 7,4. 

* Bei der Verbrennung Bildung von Bornitrid und  Borcarbid. 
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B is ( 2-cyan- l-eyclopentenylamino ) boran (6) 

wurde analog zu 2 aus 8,65 g (0,08 Mol) 1-Amino-l-eyan-l-cyclopenten und 
0,040 Mol Diboran in 200 ml Dimethoxy~tthan hergestellt. F~rblose Kristalle ; 
Schmp. (Zers.) 166--168 ~ 

C1~I-I15BN4 (226). Ber. C 63,60, t t  6,80, B 4,78, N 24,75. 
Gal. C 59,90, H 6,93, B 4,88, N 22,83. 

Molgewicht : Massenspektroskopisch Gel. 226. 
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