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Umsetzungen 
von ungesiittigten 0rgano-Stickstoffverbindungen 

mit 0rganoboranen bzw. Trichlorboran* 

U m s e t z u n g e n  y o n  Met~l ] -  u n d  M e t a l l o i d v e r b i n d u n g e n  
m i t  m e h r f u n k t i o n e l l e n  Moleki i len ,  3. Mit t .**  

Von 

A. Meiler und W. Gerger 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Institu~ der Universiti~t GSttingen, 

Bundesrepublik Deutschland, und dem 
Institut fiir Anorganische Chemie der Technisehen ttochschule Wien, 

C)sterreieh 

(Eingegangen am 11. M(trz 1974) 

Reactions o] Metal and Metaloide Compounds with Poly]unctional 
Molecules. I I I .  Reactions o] Unsaturated Organic Nitrogen 

Compounds with Organoboranes and with Trichloroborane 

While the reactions of ~T-diethy]aminopropyne, methacrylo- 
nitrile and N-benzy]idenemethylamine with organoboranes 
lead to addition of the latter across the multiple bond, metha- 
crylonitrile and N-benzylidenemethylamine react with tri- 
chloroborane to yield adducts only. 

Im Zuge yon Untersuehungen fiber die l~eaktion yon Borverbin- 
dungen mit mehrfunktionellen Molekiilen war es yon Interesse, die 
l~eaktion von ungesgttigten Organostickstoffverbindungen einerseits 
mit Tris(organo)boranen und andererseits mit Triehlorboran zu fiber- 
priifen. Wohl sind Reaktionen von Tris(organo)boranen mit Nitrilen 
unter Bildung yon Iminoboranderivaten bekannt 1-4, jedoch sind 
weder Umsetzungen von ungesgttigten Nitrilen noch von ungesgttigten 
Aminen mit Tris(organo)boranen beschrieben worden. Die t~eaktionen 
mit Trichlorboran wieder waren yon Interesse, um die l~eaktivitiit 
der B--C-Bindung im Vergleich zur B--C1-Bindung zu untersuchen. 

Die Umsetzungen yon N,N-Di~Lfhylaminopropyn mit Trigthyl- 

* Herrn Prof. Dr. E. Hayek anlgBlich seines 70. Geburtstages gewidmet. 
** 2. Mitt. : Mh. Chera. 105, 637 (1974). 
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boran bzw. Triallylbora,n bei Zimmertemperatur  in Ather fiihrte zu 
den Verbindungen 1 bzw. 2 

(C2H5)eN--C~ C--CH3 -~ BI~a f i r  
> (C2Hs)2N--C = C \  

I "CI-I3 
Bl~2 

1: R = C2I-I~ 
2 : R = C 3 H 5  

Die Addition des Bors erfolgt, wie zu erwarten 5, s, an das elektronen- 
reiehere C-Atom des ungesgttigten Substrats. Diese Art der Substitu- 
tion wird dariiber hinans noch dutch die MSglichkeit der Komplexie- 
rung dutch das benachbarte Stickstoffatom gef6rdert. Die Fragmen- 
tierung bei massenspektroskopischen Untersuchungen best/itigt diese 
Erwartungen. In  den Ii~-Spektren yon 1 und 2 fehlt die , ( C _  = C)-Bande, 
die im Di/~thylaminopropyn bei 2228 cm -1 liegt. S ta t t  dessen findet sieh 
die Bande ftir die C=C-Doppelbindung bei 1630 cm-~, in 3 iiberlagert 
dutch die Doppelbindungsbanden der Allylreste. Beide Verbindungen 
- -  farblose Fliissigkeiten - -  zersetzen sieh bei Zutr i t t  yon LufC sofort 
unter Bildung yon violetten bzw. roten viskosen Produkten. }lit Tri- 
ehlorboran reagiert Di~thylaminopropyn unter Bildung yon offenbar 
teilweise polymeren Zersetzungsprodukten. 

Methacrylnitril reagierte mi~ Triallylbor~n in Methylenchlorid zu 
2-Methyl-l,5-hexadien-3-imino-diallylboran (3), wahrend die Umsetzung 
mit Triehlorboran zum Nitrilboranderivat 4 fiihrte. 

1% 
1 

+ B ~ / C H 2  ~ ~--C ~ N - - B R  2 

/ Ctt 8 
CH2= C--C--~N( 3: R=CaH ~ 

l 
Ctt 3 \ 

+ ]~cl~'-a CHz= C - - C ~ N :  BCl~ 
l 
CH3 

4 

I m  II~-Spektrum yon 3 fehlt die (C = N)-Valenzbande (in Methacryl- 
nitril bei 2222em-1), wogegen die C~C-Doppelbindungsbande bei 
1630 em -1 dutch die C~N-:Bande verbreitert  ist. I m  Spektrum yon 4 
findet sieh die (C=N)-Gruppenfrequenz bei 2305 em-a, was dem Er- 
wartungswert 7 entsprieht. Die Frequenzzunahme gegentiber dem 
freien Nitril ergibt sieh dutch den Wegfall mesomerer Formen, die eine 
Erniedrigung der Bindungsordnung bewirken, sowie die strikte Ein- 
haltung einer sp-Jrtybridisierung am Stiekstoff im Nitril-Boranderivat s. 
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Das Vorhandensein der C=C-Doppelbindungsbande bei 1612cm -1 
in 4 schlieSt aul~erdem die Haloborierung yon Methacrylnitril unter 
den gewahlten Bedingungen aus, wobei die Frequenzabnahme 
( - -  12 cm -1) durch den Elektronenabzug yon der C=C-Doppelbindung 
im Lewis-Komplex bedingt ist. 

Bei der Umsetzung yon Benzylidenmethylamin mit Triallylboran 
wurde nach Riickfluf3kochen in Methylenchlorid N-Methyl-~-allyl- 
benzylamino-diallylboran (5)erha l ten .  Mit Trichlorboran reagierte 
N-Benzylidenmethylamin bei Zimmertemperatur (in Methylenchlorid) 
zu N-Benzylidenmethylamin-Trichlorboran 6. 

B(C3Hs)2 
I 

CGHs--CH--N CH~ 
+ B(C=II,), 7 ] 

/ C~H5 5 
C6Hs--CH = N - - C H 3 (  

CH~ 

+ BCI~"~ C6H~--CH = N : BC18 6 

Im IR-Spektrum yon 5 trit~ die (C:C)-Gruppenfreq.uenz u]s breite 
Bande zwischen 1645--1615 cm -1 in Erscheinung. In 6 ist infolge 
der (C=C)-Valenzbande bei 1640 cm -1 die MSglichkeit einer Halo- 
borierung yon N-Benzylidenmethylamin auszuschliel~en. 

Die Ergebnisse zeigen eindeutig, daI~ die Rcaktionsbereitschaft 
der B--C-Bindung gegeniiber (C--~C)-Mehrfachbindungen grSl~er ist 
als die der B--C1-Bindung. Hingegen ist der Lewis-S/~urecharakter 
gegeniiber den Stickstoffatomen in den Ausgangsverbindungen beim 
Trichlorboran sehr viel ausgepr/s als in den untersuchten Tris- 
(organo)boranen. 

Experimenteller Teii 

Die Reaktion und Handhabung der Ausgangs- und Endprodukte er- 
folgte unter P205-getroeknetem N2. Alle L6sungsmittel waren getrocknet. 

N,N-Diathylaminopropyn (Fluka AG), Methacrylnitril und N-Benzyliden- 
methylamin (beide Schuchardt) sind handelsiibliche Produkte. 

Trig~hylboran wurde nach der Vorschrift yon Brown und Peasall 9 
hergestellt, Triallylboran nach Mikhailov und Tutorskaja 1~ 

Darstellung der Verbindungen 1 und 2 

In einem 2501nl-Vierh~lskolben raiiG P~iekflu2k~hler, Thermometer, 
Tropftrich~er und InertguseinlaB wurde 0,1Mol ( l l , l g )  l~I,N-Digthyl- 
aminopropyn in 100ml Ather auf 0 ~ gekfihlt. Nach sorgfgltiger Spfllung mit 
N2 wurde unter magnetischer Riihrung 0,1 Mol (13,4 g) Triallylboran in 
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20 ml -4ther tropfenweise zugegeben. N~eh lstdg.  Riihren wurde un te r  
vermindertem Druck eingedampft  und der l~fickst~nd fiber eine Vigreux- 
kolonne (20 cm) destilliert. 

1 : 1-Di(ithylamino-l-didthylboryl-2-methyl-l-buten 

Farbl .  Flfissigkeit, Sdp.0,~ 65--67 ~ Ausb. 16%. 
ClaH~sBN. Ber. B 5,16, N 6,70. Gel. ]3 5,00, N 7,40. 

2 : 1-Di(tthylamino - 1-diallylboryl-2 -methyl- 1,4-pentadien 

Farbl.  Fliissigkeit, Sdp.0,0~ 68--72 ~ Ausb. 22%. 
C16H2sBN. Ber. B 4,40, N 5,72. Gel. B 4,07, N 5,68. 

Darstellung der Verbindungen 3 und 5 

In  einem 250 ml Vierhalskolben mi t  KPG-Rfh re r ,  R/iekflul~kfhler~ 
Tropftr ichter  und Thermometer  ~mrden ffir 3 0,05 Mol (3,35 g) Metha- 
crylnitril ,  ffir 5 0,05 Mol (6,0 g) ~T-Benzylidenmethylamin, in jeweils 150 ml 
CIKuC12 gelSst, und 0,05 5Iol (6,7 g) Trial lylboran in 20 ml CHuCI2 un te r  
st/~ndigem R f h r e n  langsam zugetropft.  Naeh 2stdg. Rfickflu2kochen 
wurde unter  vermindertem Druek eingedampft  und der jeweilige Rfick- 
s tand fiber eine Mikrodrehbandkolonne (Normag, 40 cm) destilliert. 

3: 2-Methyl~l,SMhexadien-3-iminodiallylboran 

Farbl .  Flfssigkeit ,  Sdp.o,05 43--45 ~ Ausb. 23%. 

C13I-I20BN. Ber. C 77,60, H 10,05, B 5,36, N 6,96. 
Gel. C 74,17", H 10,13, B 5,30, :N 6,95. 

5: N-Methyl-:~-allylbenzylamino-diallylboran 

Farbl .  Flfssigkei t ,  Sdp.o,01 84--86 ~ Ausb. 33%. 

C17HuaBN. Bet. C 80,30, H 9,55, B 4,30. 
Gel. C 76,91", H 9,42, B 4,32. 

Darstellung der Verbindungen 4 und 6 

In  einem 250 ml Vierhalskolben mit  KPG-Rfihrer,  Rfickflufakiihler, 
Thermometer  und Gaseinleitrohr wurden jeweils 0,1Mol, d .h .  fiir 4 6,7g 
Methacrylnitr i l  und ffir 6 12g N-Benzylidenmethylamin,  in 150 ml CH2C12 
bei Zimmertemp. ge]Sst. Unter  Rfihren wurden hier~uf 0,15Mol BC13 
eingeleitet. Der gebildete krist~lline Niedersehlag wurde abfiltriert,  aus 
CH2C12 umgelSs~ und bei 10 -3 Torr getroeknet. 

4 : 21gethacrylnitril-Trichlorboran 

F~rbl.  Kristalle,  Schmp. 136--137 ~ (Zers.), Ausb. 91%. 

C4HsBCI~N. Ber. C 26,06, t-I 2,72, B 5,86, C1 57,30, ~N 7,60. 
Gef. C 25,30, I~ 2,73, B 5,89, C1 56,50, N 7,51. 

* Offensichtlich Bildung yon Borcarbid. 

44* 
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6 : N-13enzyl idenmethylamin-Trichlorboran 

Farbl .  KristMle, Schmp. 127--128 ~ Ausb. 94%. 

CsI~9BClaN. Bet. C 40,60, t t  3,81, B 4,57, C1 45,10, N 5,94. 
Gel. C 40,33, t t  3,93, B 4,69, C1 44,86, N 6,04. 

F i i r  die Un te r s t i i t zung  dieser Arbe i t  danken  wir  dem F o n d s  zur  
F 6 r d e r u n g  der  Wissenschaf t l i chen  Forschung,  Wien.  
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