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Reaction o/Aminobenzonitriles with Halogenoborane8 

Both 4-aminobenzonitrile and 3-aminobenzonitrile react 
with halogenoborunes to yield mainly the corresponding 
amine-halogenoboranes and further products derived from the 
latter by elimination of hydrogen halide. In contrast, reaction 
between halogenoboranes and 2-aminobenzonitrile leads to 
insertion of the nitrile group into one of the B-halogen 
bonds. Derivatives of the 1.3.2-diazaboranaphthalene ring 
result from reactions of the insertion products with the amino 
group with or without elimination of hydrogen halides. 

Uber Derivute des 1,3,2-Diazuborunuphth~lins ist bisher noch wenig 
bekunnt. Versuche yon Dewar und Miturb. I zur Durstellung solcher 
Verbindungen fiihrten zu polykondensierten Produk~en. Dorolchov und 
Milchailov 2 h~ben uns Cyclohexenylamin- und Thioborunverbindungen 
mit  Nitrilen organosubstituierte Abk5mmlinge dieses l~ingsystems 
erhalten. In  Fortfiihrung unserer Untersuchungen fiber 1,2-Additionen 
an l~Titrile~ im allgemeinen bzw. der Umsetzung yon 2-Aminobenzo- 
nitril mit  Dibor~n 4 im besonderen haben wir die Reaktionsprodukte 
yon Aminobenzonitxilen mit Hulogenboranen untersucht. 

Hierbei zeig~e sich, dab 3-Aminobenzonitril (und ~uch 4-Amino- 
benzonitril) grunds/~tzlieh anders reagiert als 2-Aminobenzonitril. In  
3-Aminobenzonitril, aber uuch in 4-Aminobenzonitrg, reagieren Hulogen- 
bor~nderivute n~mlich vorwiegend mit  der Aminogruppe, nnd, soweit 
a, uch die Nitrilgruppe in Reuktion t r i t t  (ira 4-Aminobenzonitril), bilden 
sich Nitri l--H~logenbor~n-Addukte.  I m  2-Aminobenzonitril hingegen 

41"* 
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erfolgt in allen untersuehten Fgllen bevorzugt Einsehiebung der Nitril- 
gruppe in eine der Bor--Halogenbindungen. Dies ist zweifellos auf die 
elektronisehen Effekte des elektronegativen Stiekstoffatoms ~ in der 
ortho-Position des Benzolringes zuriiekzufiihren. Dabei kommt bier 
offenbar der auf das ~-System des I~inges wirkende mesomere E~fekt 
weniger zum Tragen als sonst, weshalb aueh beim 4-Aminobenzonitril 
die Adduktbildung an der Aminogruppe iiberwiegt. So bildeten sieh 
bei der Umsetzung yon 3-Aminobenzonitril mit Tribromboran bzw. 
Phenyldiehlorboran die Amin-Borane 1 und 2: 

C~N 

1 X=Y=Br 

NHz:BYX2 2: X=C[, Y=%H5 

Die IR-Spektren yon 1 (v C-=N 2240 em -i)  und 2 (v C~-N 2225 em -i) 
zeigen nur geringe Versehiebungen der (C=N)-Valenzbande, die in 
3-Aminobenzonitril bei 2220 cm - i u n d  im Hydrochlorid bei 2235 em -1 
liegt. Hingegen sind die (NH)-VMenzsehwingungen um etwa 200 em -1 
niederfrequent verschoben. Die Ig-Spektren zeigen auBerdem eine 
Verunreinigung mit 3-Aminobenzonitril-Hydrohalogenid an, die nur 
unvollstindig abgetrennt werden konnte; die AnMysenergebnisse sind 
deshalb unbefriedigend. 

Aus 2 bildet sieh bei Koehen in Benzol in ebenfalls unreiner Form 
das Aminoboranderiwt 3: 

C=-N 

/C6H 5 
NH--B 

\CL 

in welchem die (NH)-Valenzschwingung mit 3350 cm - i  nnr um 30 em - i  
unter vasNH2 des 3-Aminobenzonitrils liegt, v (C = N) ist mit 2225 cm-i  
praktisch unvergndert. 

_&us 4-Aminobenzonitril und Halogenboranen bilden sieh ebenfMls 
bevorzugt die en~sprechenden Amin HMogenbor~ne, die jedoeh sehr 
leieht H~logenwasserstoff abspMten und, sowohl aus diesem Grund als 
aueh infolge von Verunreinigungen dureh 2-Aminobenzonitril-ttydro- 
ehlorid und teilweise gebildetes Nitril--IlMogenboran-Addukt, nieht in 
reiner Form isoliert werden konnten. Eine Ausnahme bildet hier die 
etwas weniger reaktionsfihige Verbindung 4. Die dutch Abspaltung 
yon ~alogenwasserstofi erhaltenen Aminoboranderiv~te reagieren tell- 
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weise weiter zu Koordinationspolymeren wie in folgendem Reakt,ions- 
schema angegeben : 

(A): x=Y=CL 

(a) [  X=F:Br 

(C): x:B~, Y:qH 5 

4 Z X=CtjY=CsH 5 

13r 

N ~ C - - ~ N H - - ; - - N  H ~ C ~ N  

6 

N ~ C ~ N H - - B  Br 2 

5 

(AI bzw. {C] 

7 ; X=Y :C[ 

~: y=Brj ~'--CsH s 

Die IR-Spektren zeigen, daft nur  bei der Umsetzung yon 4-Amino- 
benzonitril mit  Tribromboran auch eine Adduktbildung an der Nitril- 
gruppe stattfindet. Gegeniiber 4-Aminobenzonitril [v (C-~ N) 2200 era -1] 
liegt A v ( C - N )  um 80 em -1 hSher. Allerdings konnte dieses Addukt  
nicht in reiner Form isoliert werden. In  den Aminoboranderivaten 
5, 6, 7 und 8 liegt die (NH)-Valenzbande durchwegs zwischen 3300 
und 3360 cm -1. In  den Koordina~ionspolymeren 7 und 8 finde~, man 
neben der starken (C=N)-Valenzbande bei 2290 bzw. 2280 em -1, die 
den koordinierenden Nitrilgruppen zuzuordnen ist, auch eine schw/~chere 
Bande bei 2235 bzw. 2230 cm -1, die yon den endst~ndigen Nitril- 
gruppen herrtihr~. 

Setzt man 2-Aminobenzonitril mi t  einem Aquivalent Trichlorboran 
urn, so kommt  man zu Verbindung 9, die bemerkenswerterweise aueh 
aus 2-Aminobenzonitrfl-Hydrochlorid mit  der/~quimolaren Menge BCla 
unter Abspaltung yon HC1 entsteht : 

~ NH 2 

9 
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9 zeigt im Ii~-Spektrum v ( C : N )  bei 1600 om -1 und vasNH2 bei 
3460 cm -1. Mit 2 Aquivabnten  BC13 entsteht aus 2-Aminobenzonitril 
odor dessen Hydrochlorid die Verbindung 10, aus 2-Aminobenzonitril- 
hydrochlorid mit  2 J~quivalentea BBr3 Verbindung 11 : 

~ NH2:  BX 3 

C : N - - B  X 2 
I 

,,( 

10: x: cl 

11: X = B r  

Die (NtI)-Valenzsohwingungen liegen hier als breite Bande um 
3160 cm -1, die (C=N)-Valonzbande t r i t t  bei 1620 cm -1 auf. 

Aus 9 bzw. dem ~us 2-Aminobenzonitril und Tribromboran ent- 
stehenden analogen Tribromboranderivat  (D), das jedoch nicht in 
reiner Form isoliert wurde, entstehen beim Erhitzen in Chlorbenzol 
unter Eliminierung yon Halogenwasserstoff offenbar die 1,3,2-Diaza- 
boranaphthalinderivate 12 und 13: 

H 

~C- - - -N- -B  x 2 /"~C//N ' 

I I 
X x 

9 :x=c t  1 2 : x = C L  

(D): x = Br 13: X = Br 

I m  Gegensatz zu den welter unten zu besprechenden Verbindungen 
yon 2-Aminobenzonitril mit  Organodihalogenboranen sind 12 und 13 
nicht sehr gut zu charakterisieron. Trotz befriedigender Analysenergeb- 
nisse scheinen sie nicht eJnheitlich zu sein: Info]ge ihrer SchwerlSslich- 
keit in nicht reagierenden LSsungsmitteln und Zersetzung beim Versuch 
einer Sublimation gelang eine weitere Reinigung jedoch nicht. Weitere 
Halogenwasserstoff~bspaltung war weder durch Kochen in n-Nonan 
(151 ~ noch durch Zugabe yon Tris  zu erzielen. Tri&thyl~min 
spattete die Verbindungen 12 und 13, wobei neben Zersetzungspro- 
dukten auch etwas Tris  entsteht. 

Hingegen gelingt es ohne Schwierigkeit das Substanzgemisch zu 
trennen, das b e i d e r  Umsetzung yon 2-Aminobenzonitril mit  Phenyl- 
dichlorboran entsteht : Von den gebildeten Substanzen ist das Ammonium- 
s~lz der Koordinationsverbindung eines Chlorbenzaldimins mit  Phenyl- 
dichlorboran 14 im Diohlormethan unlSslich. Beim Konzentrieren der 
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Mutterlauge f&llt das Iminoboranderivat  15 a aus, bei welchem die 
freie Aminogruppe im IlZ-Spektrum klar erkennbar ist Iv (NH2) 3365 
und 3310 era-l], wghrend man beim Eindampfen zur Trockne dgs zum 
I~ing koordinierte Derivat 15 b erhglt: 

/ct U /.1, /c~Hs 
"C~N--B 

C[ Ck 

14 15 a 

Bei thermischer HC1-AbspMtung im Vakuum (L6sung in 1-Chlor- 
naphthalin) bildet sich neben 15 b, das in 1-Chlornaphthalin 16slich is~, 
noeh das Ammoniumsalz 16: 

H H 

~ ~N\BJC6H5 ~ N H 3 C l  II " l  I ~ct 

%r .N L Lc _N_/c  
I ! \ q H  s C[ C~ 

15b 16 

Mit Methyldibromboran ergibt 2-Aminobenzonitril in hoher Aus- 
beute Verbindung 17 - -  definierte Zwisehenverbindungen konnten bier 
nieht gefa6t werden. 

H H 

~ kl'-.l~ JBr 

il -I 1"~" 

Br 

17 

In  den IR-Spektren treten die (C=N)-Valenzbanden in den Ver- 
bindungen 12--17 durehwegs im Bereieh zwisehen 11605 und 1625 em -1 
auf, w/~hrend die NH2-Bandert in den tetrakoordinierten t~ingver- 
bindungen Ms breige Banden um 3200 und 3100 em -1 liegen. 

M a s s e n s p e k t r o m  e t r i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Infolge der leiehten Zersetzliehkeit der vorbesehriebenen Verbin- 
dungen bei geringer Fltiehtigkeit werden bei den meisten Produkten - -  
soweit sie sieh yore Triehlor- bzw. Tribromboran ableiten - -  nur Peaks 
ffir die Ausgangsverbindungen bzw. yon deren Fragmenten erhalten. 
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Peaks h6herer Massen, die nur geringe Intensitgt aufweisen, riihren 
yon Zersetzungsprodukten her, die bei den Bedingungen der Aufnahme 
der Massenspektren gebildet werden. Bessere Ergebnisse braehte die 
Untersuchung jener Verbindungen, die aus 2-Aminobenzonitril und 
0rganodihalogenboranen entstanden sind. Da jedoch auch hier der 
Bereich zwisehen Verdampfung und Zersetzung im Massenspektro- 
meter sehr eng ist, enthalten aueh hier die M~ssenspektren Peaks, die 
sieh von Zersetzungsprodukten ableiten. Fiir die im folgenden ange- 
gebenen Peaks ist die Zuordnung dureh Tdberpriihmg der Isotopen- 
verteilung (und/oder) durch peak matching gesichert: 

Verbindung 15: C13HllBC12Ns = M 276 (fiir 35C1, 11B). 
Aufnahmebedingungen: Ofenschleuse 80 ~ Ionenquelle 170 ~ Ionisie- 

rungsenergie 70 eV. 

m/e Zusammensetzung M - - X  
240 CIaI-I10BC1N2 M--HC1 
205 ClaH10BN~ M--[HC1, C1] 

Verbindung 16: ClsHluBC13N2 ~ M 312 (ffir 85C1, liB). 
Aufnahlnebedingungen: Ofenschleuse 80 ~ Ionenquelle 200 ~ Ionisie- 

rungsenergie 70 eV. 

m/e Zusammensetzung M - - X  
240 ClStIloBC1N2 M--2 HC1 
205 ClsH10BN2 M~[2  HCI, C1] 
162 CTI-I4BCIN2 M--J2 1LIC], C6H6] 
127 C7HaBN2 M~[3  I-IC1, C6I-I5] 

Verbindung 17: CsH9BBr2N2 = M 304. 
Aufnahmebedingungen : Ofenschleuse 110 ~ Ionenquelle 180 ~ Ionisie 

rungsenergie 70 eV. 

m/e Zus~mmensetzung M - - X  
222 CsHsBBrN~ M I-IBr 
158 C9HllBN2 M--[HBr, Br]* -~ CH~ 
143 CsKsBN2 M--[HBr,  Br] 

Wie schon yon anderea halogenhaltigen Iminoboranen bekannt 5, 
t reten keine Molekiilpeaks auf. Die Spektren wurden auf einem doppelt 
fokussierenden Massenspektrometer (Varian) SM-1 registriert, wofiir 
wir Herrn Dr. K. Varmuza (Institut fiir Allgemeine Chemie, Technische 
Hochsehule Wien) danken. 

* Durch Dispropor~ionierung der Probe, odes ers~ im Massenspekt~rura 
gebildet. 
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Fiir  die Unte rs t i i t zung  dieser Arbei t  danken  wit dam Fends  zur 

F6rderung  der Wissenschaft l iehen Forsehung,  Wien,  der die erforder- 

l ichen Mittel un te r  der Projekt-Nr.  1329 zur  Verfiigung gestellt hat.  

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in getroeknetem (P205) Ns in getrockneten 
LSsungsmitteln ausgeffihr~. 

2-Aminobenzonitril (Fa. Merck, Darmstadt), 3-Aminobenzonitril 
(Fluka AG, Buehs) und 4-Aminobenzonitril (Aldrich Chem. Co., Milwaukee) 
sind handelsiibliehe Substanzen, die fiber P20s getroekne~ und an Hand 
ihrer II~-Spektren und Sehmelzpunkte fiberprfift wurden. 

Methyldibromboran wurde naeh der Vorschrift yon NSth  und JFritz 6 
Phenyldiehlorboran sowie Phonyldibromboran naeh Niedenzu  u n d  Dawson  ~ 
hergestellt. 

Zum Teil treten bei den Analysen Sehwierigkeiten auf, die dutch die 
extreme ICIydrolyseempfindliehkeit der Substanzen, den hohen Halogen- 
gehalt nnd  die Bildung yon Borearbid und  Bornitrid bei der herkSmm- 
lichen Mikroanalyse naeh Pregl  verursaeht sind. Dies ffihrte z. T. zu stark 
sehwankenden Analysenwerten ffir dieselbe Substanz. Auf die sieh ergeben- 
den Abweiehungen wird fallweise hingewiesen. 

Darstel lung der Verbindungen 1 - - 3  

Zu 0,03 Me] BBra (bzw. C6HfBC12), ge16s~ in 200ml C6H6, werden 
unter  Rfihren 0,03 Mol 3-Aminobenzonitril in 300 ml C6t16 zugetropft. 
Nach 14stdg. Rfihren bei 25 ~ (und 1[ �89 Rfickflul3kochen) werden die 
Niederschl/~ge am Druckfilter filtriert und bei 10 -3 Torr getroeknet. 

1 : 3 -Aminobenzon i t r i l - -Tr ibromboran  

Gelbliches Pulver, Zers. fiber 100 ~ Ausb. 85%. 

CTH6BBraN2. Ber. C 22,80, H 1,64, N 7,60, B 2,93, Br 65,03. 
Gef. C21,45, H1,80, N7,18, B3,19, Br61,83".  

2 : 3-Aminobenzoni tr i l  Phenyldichlorbora~ 

Farblose Fes~substanz, Zers. fiber 130 ~ Ausb. 30%. 

ClsI-tI.1BC12N2. Ber. C 56,38*, H 4,00, N 10,ll .  
Gef. C 52,65", I-I 4,20, N 11,61. 

Wird die bei der Darstellung yon 2 erhaltene Mutterlauge am R.otavapor 
unter  vermindertem Druck bei 20 ~ eingeengt, erhs man:  

3: 3-Cyanphenylaminophenylchlorboran 

Farblose Festsubstanz, Sehmp. 104---106 ~ (Zers.). 

C18H10BCLN~. Ber. C 65,06, t t  4,20, N li ,67, C1 14,57. 
Gel. C 60,15", t:[ 4,63, N i0,20, C1 12,58" 

* Die zu niedrigen C-Werte erkl&ren sieh aus der Bildung yon Bor- 
earbid bei der herk6mmliehen Analyse nach ;Pregl, die zu niedrigen t-IMogen- 
werte aus der gro2en ttydrolyseempfindlichkeit der Substanzen. 
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4 : 4-Aminobenzonitril--Phenyldichlorboran 

Wurde analog zu 2 aus 4-Aminobenzonitril hergestellt. 
Farblose Festsubstanz, Sehmp. 165 ~ (Zers.), Ausb. > 80%. 

C13HllBC12572. Ber. C 56,38, H4,00,  lq 10,11, B 3,91, C1 25,60. 
Gef. C 55,02, H 4,05, 57 9,93, B 4,23, C1 24,62. 

Darstellung yon 5, 6 und 7 

Zu 0,05 Mo] BBr3 (bzw. BC13 oder C6ttsBC12), gel5st in 450 ml C6H6, 
werden unter  l~iihren 0,05 Mol 4-Aminobenzonitril in 200 ml C6H6 bei 
6 ~ zugetropft. Hierauf wird 4 Stdn. bei 25 ~ gerfihrt (bzw. 1 �89 Stdn. unter  ]~fick- 
flul~ gekocht). Danach wird unter  572 am Druckfilter (heil~) filtriert. Die 
57iederschl/~ge (N5) und  (NT) werden bei 10 -8 Torr getroeknet. Beide 57ie- 
dersehl~ge sind Substanzgemische, wobei die Ii~-Spektren zeigen, dal3 
(Ns) aus einem Gemisch von 4-Aminobenzonitril-Hydrobromid und  4- 
Ar~dnobenzonitril--TribroIr~boran besteht. 

Wird die Mutterlauge yon (Ns) am Rotavapor unter  vermindertem 
Druck zur Troekene eingedampft, der l~iiekstand in CH2C12 aufgenommen 
und  2 Stdn. unter  RfickfluI3 gekoeht, bleibt am Filter: 

5 : 4-Cyanphenylaminodibromboran 

Farblose Festsubstanz, Zers. fiber 200 ~ Ausb. 30% zurfiek. 

CTH5BBruN2. Ber. C 29,22, H 1,75, N 9,73, Br 55,54. 
Gef. C 27,57, I-I 3,93*, 57 9,00, Br 56,59. 

Wird (Ns) in 500 ml Toluol suspendiert und  5 Stdn. unter  l~fickflul~ 
gekoeht, erh~lt man naeh Fil trat ion und  Einengen: 

O: Di- ( 4-cyanophenylamino ) bromboran 

Als farblose Festsubstanz, Zers. bei fiber 200 ~ Ausb. etwa 40~ , 

ClaH10BBr574. Ber. C 51,74, I-I 3,10, N 17,24. 
Gef. C 52,83, H 3,86*, N 15,76"*. 

Aus der L5sung nach (NT) kristallisieren nach 2t~g. Stehen gelbliehe 
Kristalle yon:  

7: 4-Cyanphenylaminodichlorboran 

Schmp. 170 ~ (Zers.). 

CTH5BCI~N~. Bet. C 42,27, 1~ 2,53. Gef. C 42,27, H 3,43*. 

Beim Eindampfen der Mutterlauge nach (NT) f/~llt 7 sogleieh polymer 
an;  Ausb. etwa 50~o. 

8: 4-Cyanphenylaminophenylbromboran (polymer) 

Zu 0,05 Mol Phenyldibromboran in 300 ml CH2C12 werden unter  Riih- 
ten 0,05Mol 4-Aminobenzonitril in 150 ml CH2CI~ zuge~ropft und nach 
Beendigung des Zutropfens 11/2 Stdn. unter  Riickflu2 gekocht. Die er- 
haltene LSsung wurde dutch ein Druckfilter filtriert, wobei der Nieder- 

* Die H-Werte werden bei hohem Halogengehalt oft zu hoch gefunden. 
** Bildung yon Bornitrid bei der herkSmnflichen Verbrennungsanalyse. 
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sehlag aus einem Gemiseh yon 4-Aminobenzonitril �9 HBr und polymerem 8 
besteht. In  der Mutterlauge enthaltenes 8 seheideg sich bei vorsiehtigem 
Einengen unter  vermindertem Druek in reiner Form als farbloser Fest- 
stoff ab. Sehmp. 95--97 ~ Ausb. etwa 40~o. 

ClaI-I10BBrN2. Ber. C 54,80, H 3,54, N 9,83, B 3,80, Br 28,03. 
Gef. C50,89* I/[4,13, N7,79",  t33,92, Br29,69. 

9 : (2-Aminophenyl)-chlormethylenaminodichlorboran 

Bei Zimmertemperatur wurden zu 0,1 Mol 2-Aminobenzonitril-Hydro- 
ehlorid, suspendiert in 200 ml CH2C12 (bzw. in die L6sung yon 0,05 Mol 
2-Aminobenzonitril) /~quimolare Mengen BCla unter  Riihren langsam 
eingeleitet. Nach 8stdg. R/ihren wurde die gebildete orangefarbige Fest- 
substanz am Druekfilter filtrier~ und  bei 10-3Torr getroeknet. Ausb. 
> 90%, Zers. > 175 ~ . 

CTHGBClaN2. Ber. C 35,70, t t  2,55, B 4,68, C1 45,10, N 11,97. 
Gef. C 34,48, H 3,15, B 4,89, C1 45,01, N 11,84. 

10: ( 2- A minophenyl- Trichlorboran ) -chlormeth ylenaminod ichlorboran 

I-Ierstellung analog zu 9 unter  Einleiten der doppel/sen molaren Menge 
BCla. Orangefarbige Festsubstanz, Sehmp. 140--145 ~ (Zers.), Ausb. > 90%. 

C7HGB2C16N2. Ber. C 24,00, I-I 1,71, N 8,00, B 6,16, C1 60,00. 
Gel. C 23,33, I{ 1,72, N 7,94, B 6,12, C1 59,57. 

11 : ( 2-Aminophenyl- Tribromboran ) -brommethylenaminodibromboran 

I-Ierstellung analog zu 9 unter  Zutropfen der doppelten Menge BBra 
zur ger/ihrten Suspension von 2-Aminobenzonitril .  ItC1, orangefarbige 
Festsubstanz, Sehmp. 170 ~ (Zers.), Ausb. > 80%. 

CTI-I6B2Br6N2. Ber. C 13,53, H 0,97, N 4,51, B 3,48. 
Gef. C 16,57, I-I 3,27, N 4,68, B 3,57. 

12: 2,4.Dichlor-l,3,2-diazaboranaphthalin 

Entsteht  beim 5stdg. l%/iekflul3koehen der Suspension yon 6 g yon 9 
in 400ml Chlorbenzol; filtrieren, naehwasehen mit 100ml J~ther und 
troeknen bei 10 -3 Tort, Ausb. > 90%, allmghliehe Zers. > 150 ~ 

C7t{sBC12Nu. Ber. C 42,27, t t  2,53, N 14,08. 
Gel. C 44,07, H 3,55, N 13,56. 

13 : 2,4.DibromJ,3,2-diazaboranaphthalin 

Zur L6sung yon 0,1 Mol BBrs in 500 ml C6I-t6 wird unter Riihren die 
LSsung yon 0,1 Mol 2-Aminobenzonitril in 100ml C6H6 zugetropft und 
ansehlie/]end 2 Stdn. unter  Riiekflul3 gekoeht. Naeh dem Erkalten wird 
am Druekfilter filtriert und  imVak,  getroeknet. 10 g des Niedersetflages 
werden in 500 ml Cklorbenzol suspendiert und  unter st/~ndigem R/ihren 
5 Stdn. unter  l~iiekflul~ gekoeht. Naeh Filtration, Wasehen mit  100ml 

* Bildung yon Bornitrid und Borearbid. 
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CHIC12 und Troeknen bei 10-~ Tort wird 13 Ms oekerfarbene Festsubstanz 
erhalten. Allm/~hliehe Zers. ) 140 ~ 

C7H5BBr21~2. Bet. C 29,21, H 1,75, N 9,73, B 3,76. 
Gef. C 27,13, H 2,92, 1V 9,89, B 3,45. 

Darstellung yon 14--16 

Zu 0,077 Mol Phenyldieh]orboran in 500 ml CH2C12 werden bei 25 ~ 
unter Riihren 0,077 Mol 2-Aminobenzonitril in 200 ml CH2C12 zugetropft. 
Ansehlie13end wird 20 Min. unter RfiekfluB gekocht. Der I~iederschlag 
wird auf dem Druekfilter mit  2 • 200 ml CI-I~C]~ gewaschen und im Vak. 
getrooknet. 

Das ockergelbe 

14 : 2-Amino-chlorbenzaldimin--Phenyldiehlorboran-Hydroehlorid 

zersetzt sich bei fiber 170 ~ zu einem tiefroten Produkt,  des bei 183 ~ schmilzt ; 
Ausb. etwa 40%. 

C13H13BC14N~. Ber. C 44,63, H 3,73, B 3,09, N 8,00. 
Gef. C 43,91, I-I 4,15, B 3,18, N 6,26. 

Die Mutterlauge der Fil tration yon 14 wird am Rotavapor  auf 100 ml 
eingedampft und der gebildete gelbe l~iederschlag mit  2•  50 ml CI-I2C12 
gewasehen und im Vak. getrocknet. 

15a: 2-Aminophenyl-chlormethylenaminophenylchlorboran 

Zers. bei fiber 200 ~ Ausb. 11%. 

ClsHnBC12N2. Bet. C 56,36, H 4,00, 'N 10,11, B 3,90. 
Gel. C 55,38, H 4,33, N 8,94, B 4,52. 

Nach Eind~mpfen der Mutterlauge im Vak., Aufnehmen des Rfick- 
standes in 150ml CC14 und Aufkoehen verbleibt, am Filter dunkelrotes 
15b: Schrap. 183--184 ~ (Zers.). 

C13H11BC121~2. Bet. C 56,36, H 4,00, N 10,11, B 3,90. 
Gel. C 54,81, I-I 4,54, N 9,95, B 4,04. 

16 : 2-A~tinophenyl-chlormethylenaminophenylchlorboran-Hydrochlorid 

bildet sich, wenn man 5 g 14 in 500 rn] 1-Ch]ornaphthalin suspendiert 
und bei 12 Torr unter Rfihren 4 Stdn. unter lqiickflul3 kocht. Des gelbo 
Produkt  wird abfiltriert und mit 100 ml fi~ther gewaschen, Ausb. etwa 
lO%. 

C13tt12BCIsNe. Ber. C 49,88, H 3,86, N 8,95. 
Gef. C 49,44, I-I 3,80, N 8,01. 

Als Nebenprodukt seheint sich 2,4-I)iehlor-2-phenyl-l,3,2-diazubora- 
naphthalin zu bilden, das in 1-Chlornaphthalin 15slich ist. 

17 : 2,4-Dibrom-2.methyl-l,3,2-diazaboranaphthalin 

Zu 0,05 Mol Methyldibromboran in 500 ml CI-I2C12 werden unter lgiiek- 
fluB unter Rfihren w/ihrend einer Stde. 0,05 Mol 2-Aminobenzonitril in 
200 ml CI-I~CI~ zugetropft, b a c h  dem Erkalten wird am Druckfilter filtriert 
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und  der zu fiber 90~o gebildete gelbe Niederschlag mi~ 2 X 150 m] CI-I2C12 
gewasehen. 17 zerseLzt sich fiber 200 ~ unter  Dunkelf/~rbung. 

C8I{gBBr2N2. Bet. C 31,60, H 2,98, B 3,23, Br 52,59, N 9,60. 
Gel. C 31,64, I-I 3,07, B 2,92, Br 48,81, N 9,44. 
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