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Umsetzungen yon Metall- und Metalloidverbindungen 
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Reactions o/Metal and 2kletaloid Compounds with t)oly/unetional 
2Ylolecules, I V, : 2VIonomerie and 

Dimeric Alkylideneiminoxy-boranes 

Alkylideniminoxy-dimethytboranes are obtai~ed from ~he 
corresponding organic oximes and bromo-dime~hylborane. 
Equilibria between the monomerie and dimerie form of the 
title compounds can be easily followed by lI-I- and 11B-NMR- 
spcetroscopy. Additional charac~.orisation is given by mass 
spectrometry, i.r. and analytical data. 

Alkyl ideniminoxy-borane sind nu t  wenig untersucht  1-3. Von ein- 
faehen Derivaten,  die a u B e r d e r  Iminoxygrui)pe keine weiteren Atome 
mit  freien Elekt ronenpaaren ent.haltert (wie 0 odor N), die mit  dem Bor 
koordinieren k6nnen, wurde bisher nu t  Isopropyl ideniminoxy-dimethyl-  
boran ~, Athyl ideniminoxy-di / i thylboran ~ und Butyl ideniminoxy-  
di~thylborart 4 beschrieben.. Wiihrend donnings und Wade s au~[ Grand  
einer sehr sorgffi.ltigen Utt tersuchung Isopropylidenimirtoxy-dimethyl-  
boran im festen Zustand als dinner formulieren, wobei sic atmehmen, dab 
diese Verbindung in benzoliseher L6sung etwa zu 60~ monomer  vor- 
liegt, geben alle anderea Autoren nur  monomere  Formen fiir Alkyliden- 
iminoxy-borane an. Zumindest  im Fall des -Athylideniminoxy-di/ithyl- 
borans s teht  diese Formu[ierung im V(idersprueh zu den vo~ Shitov ~ 

et aI. ~ngegebenen NMR-Dagen (11B ~ = - -  7,34 ppm). 

Seit Gerrard und ~itarb.  5 festgestellt haben, dais die Umsetzung yon 
Benzophenonoxim mit Triehlorboran an Stelle des erhofften Dlphenyl- 
methytenimino-dich!orborans eir, Produkt  ergab, bei d era Beckmannuln- 

* 3. Mitt.: A. Meller unc[ W. Gorger, Mh. Chem, 1(t5, 684 (I974). 
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Tabel le  1. Eigenscha]ten 

Verb.  Sehmp. ,  ~ N M R b  i g :  v ( C = N )  
Sdp.  ~  a 11B 1I- I era-1 

1 Sdp.  1 3 5 - - 1 4 0 /  - -  55,1 br .  - -  0,52 (s, 6 I-I)e, 1655 m e 
/5 �9 10 -4 - -  7,5 (m, 10I-I) 

2 Sehmp.  87 - -  7,3 br .  - -  7,59 (q, 1 H),  1660 st  
Sublp .  50/1 �9 10 -3 - -  2,19 (d, 3 I t ) ,  

J e ~ e ~  = 5,TiHz; 
+ 0,13 (s, 6 t t ) a  

3 Sehmp.  8 0 - - 8 2  - -  8,36 br .  - -  0,15 (s) d zus. 6I-I 1663 w 
Sdp.  95/1 �9 10 -a - -  0,57 (s) c 1640 m 

- -  7,32 (m) 
- -  7,87 (s) zus. 6 I t  
- -  8,28 (m) 

4 Sehmp.  126 - -  8,36 br .  - -  2,76 (m, br .  4 H ) ,  1665 m 
Subl.  60/1 �9 10 -3 - -  1,95 (m, br .  4 H ) ,  1690 s 

+ 0,13 (s)a zus. 6 H  
- -  0,43 (s) c 

5 Sdp. 9 0 - - 1 0 0 /  - -  9,8 br .  - -  2,53 (br.) zus. 4 H  1660st ,  br.  
/1 �9 10 -3 - -  32,2 br.  - -  2,25 (br.) 1640 Sch e 

- -  1,66 (s, br. 6t{)  
+ 0,03 (s)a zus. 6I-I 

- -  0,30 (s) 

a B a d t e m p .  bei  Molekula rdes t i l l a t ion .  
b ~-Werte ,  ppm.  - -  Allo N M R - S p e k t r e n  w u r d e n  a n  30proz. L 6 s u n g e n  

in  CH2C12 a u f g e n o m m e n ;  S t a n d a r d :  fiir l l B - N M R  F 3 B "  OEt2 ex te rn ,  fiir 
II-I-N'MR T M S  in te rn .  

c B C t t s - P r o t o n e n  de r  m o n o m e r e n  F o r m .  

l age rung  e inge t r e t en  war ,  w i rd  o f fenbar  die U m s o t z u n g  y o n  I-IMogen- 
b o r a n d e r i v a t e n  m i t  O x i m e n  ve rmieden .  I m  a l lgemeinen  t we rden  Borsgure-  
ester ,  Organoborsi~ure (under Alkohol -  bzw. Wasser -e l imin io rung)  oder  
T r i a l k y l b o r a n o  (under Alkan-o l imin ie rung)  zu A I k y l i d o n i m i n o x y - b o r a n e n  
umgese t z t .  Ledig l ieh  B u t y l i d e n i m i n o x y - d i ~ t h y l b o r a n  wurde  kfirzl ieh aus  
d e m  N a t r i u m s a l z  yon  B u t y r a l d o x i m  u n d  D i ~ t h y l e h l o r b o r a n  herges te l l t  4. 

W i r  k o n n t e n  n u n  d u r c h  U m s e t z u n g  y o n  A l d o x i m e n  u n d  K e t o x i m e n  

m i t  O r g a n o h a l o g e n b o r a n e n ,  a b e t  a u c h  m i t  T r i h a l o g e n b o r a n e r t  e ine  g r e b e  

Z a h l  y o n  A l k y l i d e n i m i n o x y - b o r a n e n  h e r s t e l l e n  6, w o b e i  w i r  i n  e i n i g e n  

Fi~llen e b e n f a l l s  B e c k m a n n u m l a g e r u n g  b e o b a c h t e n .  

D ie  h i e r  b e s e h r i e b e n e  U m s e t z u n g  e in ige r  M o n o x i m e  m i t  B r o m -  

d i m e t h y l b o r a n  f i i h r t  zu  A l k y l i d e n i m i n o x y - d i m e t h y l b o r a n e n ,  d ie  be i  
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der Verbindungen 1--5 
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m/e MS (Auswahl) f Analysen 

237 (M, 52%) 
180 [(C6H5)2C =N, lO0%], 
160 (M--C6tts, 20%) 

126 [(M/2) @ BO, 38%], 
99 (M/2, 88 ~o), 
42 (CHaCH=N, 100%) 

161 (M12, 54%), 
146 (M/2--CI-I3, 4%) 
121 (C6H5) 
104 (C6HDCH=N, 100%) 
71 (CsH4CH=N, 22%) 

166 [(M/2 @ B0), 13%] 
139 (M/2, 20%) 
82 (CsHs=:N, 100%) 

180 [(3///2) @ B0, 100%] 
153 (M/2, 11%) 
138 [(M/2--CI-I3), 7%] 
113 (C6I-Ilo = NOH, 48%) 
96 (C6HIO = N, 82%) 

C~sH16BNO (237) 
Ber. C 76,01, t{ 6,76, N 5,91 
Gef. C 76,12, H 6,84, N 5,82 
M: kryoskop, in C6H6; 212 

Csttu0B2N2Ou (198) 
Ber. C 48,48, ]:I 10,10, N 14,14 
Gef. C 48,36, t t  9,52, N 14,18 
M: kryoskop, ila C6tt6; 182 

ClsH24B2NuO~ (322) 
Ber. C 67,16, H 7,46, N 8,70 
Gef. C 66,05, H 6,95, N 8,29 
M: kryoskop, in C6H6; 235 

C14H2sB2N202 (278) 
Ber. C 59,65, t t  1t,37, B 7,67, N 9,94 
Gel. C 58,64, H 9,75, B 7,32, N 9,64 
=~r: kryoskop, in C6tt6; 177 

C16t-I32B2N20~ (306) 
Ber. N 9,16 
@of. N 8,85 

a BCH3-Protonen der dimeren Form. 
e An kapillaren F1/issigkeitsschiehten, bei (2) bis (4) an CC14-LSsungen 

aufgenommen. 
r 70 eV; Temperaturen: 1 70, 2 20, 3 30 und 4 80 ~ 

20 ~ teilweise monomer, teilweise dimer vorliegen, wobei sich die 
dimeren Formen z.T.  im Vakuum, bei TemperaturerhShung oder in 
L6sung ganz oder teilweise monomerisieren. Aueh bei Iminoborarmll ist 
bekannt, daft solehe Gleiehgewiehte vor allem bei den am Bor mit zwei 
Methylgruppen substituierten Verbirtdungen vorliegen 7. 

Da sich die aus Monoximen und Dimethylbromboran erhaltenen 
Verbindungen 1--5 im Gegensatz zu vielen anderen Alkylideniminoxy- 
boranen unzersetzt destillieren oder sublimieren lassen, konaten diese 
Verbindungen gut gereinigt und eharakterisiert werden (Tab. 1). 

Bei Raumtemperatur liegt aur das Diphenylmethylenimino-dimethyl- 
boran 1 aussehlieftlich monomer vor: Das breite 11B-NMR-Signal bei 

= - -  55,1 ppm best/ttigt die Dreifachkoordination des Bors s. Hingegen 
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ist Athylideniminoxy-dimethylboran 2 (langsame Kurzwegdestillation 
schon bei Raumtemperatur)  bei 20 ~  festen Zustand, sowie in Halogen- 
alkan- und Benzol-L6sung dimer. Die Gruppe yon Massenlinien bei 
m/e = 126 = ( M / 2 ) ~ - B O  (gesiehert dutch Isotopenaufspaltung) ist 

i:~\ /OH3 - HBr 
/C=N--OH -~ BrB\ -cci~ + 

R'  "CIta 

R \  ~CHa 
--C = N- -O- -B ,  / 

g ' /  \ C H a  

H3C CI-I3 
\ /  

C = N  / N = C  / 
R , /  ~ \ o - - B /  \ ~ '  

/ \  
I-I3C CH3 

monomer : dimer : 

1: R = R '  = C6H5 2: R = H ,  R'  = CH3 
3: R - -H ,  R'  = C6H5 
4 : R - - I ~ '  = - - ( C I - I 2 ) 4 - -  
5 : R - - l % '  = - - ( C t I : ) 5 - -  

charakteristisch ftir die meisten fliiehtigen, dimeren Alkylideniminoxy- 
borane. Das Molekiilion der dimeren Form t ra t  in keinem Fall auf. 
Effekte, die auf die cis/trans-Isomerie des Dimeren 2 zuriiekzufiihren 
sein kSnnten, wurden nieht beobaehtet und sind wohl gering. Die 
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab M ---- 182 
[Mber. (dimer) = 198]. Lediglich die Sublimation bei Raumtempera tur  
k6nnte auf Monomerisierung in der Gasphase deuten. 

Auch Benzylideniminoxy-dimethylboran 3 seheint in festem Zustand 
und, gel5st in Dichlormethan, dimer zu sein (mB-NMR : 
3 = - - 8 , 3 6  ppm). Das wesentlich empfindliehere 1H-NMR-Spektrum 
zeigt jedoeh neben dem Singulett flit die CH3-Gruppen am tetrakoor- 
dinierten Bor (bei ~ = - - 0 , 1 5  ppm) noeh ein wesentlieh sehw/~eheres 
Singulett (ca. 10%) bei S = - - 0 , 5 7  ppm, das den CH3-Gruppen der 
monomeren Form entsprieht. Die kryoskopisehe Molgewiehtsbestim- 
mung in Benzol ergibt M = 235 [Mber. (dimer) = 322]. D. h. in Benzol 
ist der Anteil am Monomeren gr6Ber als in Diehlormethan, dem fiir die 
Aufnahme der NMR-Spektren verwendeten L6sungsmittel. Ahnliehes 
gilt aueh fiir Cyelopentylideniminoxy-dimethylboran 4: Hier liegt im 
1H-NMt~-Spektrum das Singulett fiir die B--CH3-Gruppen der dimeren 
Form bei ~ = + 0,13 ppm, jenes (wieder ca. 10%) ftir die B--CH3 im 
Monomeren bei ~ = - -0 ,43  ppm. In  Benzol finder man das Molekular- 
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gewieht bei M = 177, w/ihrend sieh fiir das Dimere M = 278 erreehnet. 
SchlieBlich zeigt Cyelohexylideniminoxy-dimethylboran 5 sehon in Di- 
ehlormethan ein etwa 1: 1-Gleiehgewieht zwisehen der monomeren 
und dimeren Form (liB- und 1H-NMg-Spektrum). 

Im allgemeinen seheinen im Reinzustand monomere Formen der 
Alkylideniminoxy-dimethylborane bei Raumtemperatur in fliissigem 
Zustand, im festen jedoeh dimere Formen vorzuliegen. Entspreehende 
Alkylideniminoxy-dihalogenborane fallen fest a~t nnd sind, soweit wit 
sie untersucht haben, dimer ~. Bei vorsichtiger t-Iydrolyse in CHeC12 
ergaben 1--5 die nnvergnderten 0xime. Direkte Hydrolyse fiihrte zu 
Dunkelfgrbung und Zersetzung. 

Auch das sehon friiher untersuehte Isopropylideniminoxy-dimethyt- 
boran haben wit hergestellt. Wiihrend wir in den meisten Punkten die An- 
gaben der Literatur s bestgtigen kormten, ist zu erg/tnzen, dab auch bei 
dieser Verbindung getrermte 1H-NMR-Signale fiir die B--CHs-Gruppen 
yon monomerer und dimerer Form beobachtet werden k6nnen (8 = ~- 0,03 
u n d -  0,30 ppm, Bedingungen siehe Tab. 1). Beim llB-NMR-Spektrum in 
CIt2C12 beobaehten wit infolge der geringen Empfindliehkeit und des 
nur kleineg Anteils der monomeren Form nut ein Signal bei 

= - -  12,5 ppm, w/~hrend in Benzol (40proz. L6sung) zwei sehr breite 
Signale, bei 8 = - - 1 0 , 9 p p m  und ~ - -31 ,2ppm,  in einem Fl~ehenver- 
h/iltnis von etwa 5 : 2 auftreten. Withrend ganz friseh (bei 110~ Torr) 
destilliertes Isopropylideniminoxy-boran das Molekiilion der mono- 
meren Form bei m/e 113 als h6ehsten Peak zeigt, finder man bei Pro- 
dnkten, die im Hoehvaknum bei Raumtemperatnr kurzwegsublimiert 
wurden, die h6ehste Peakgruppe bei m/e = 140 (monomeres 1Koleknlar- 
gewieht -~ B0). 

Diese Arbeit wnrde yon der Deutsehen Forschungsgemeinsehaft nnd 
dem Fonds der Chemisehen Industrie nnterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

Alle l~eaktionel~ wurden unter striktem Ausschlul? yon Feuchtigkeit 
in absol. L6sungsmitteln durchgefiihrt, Sehmelzpunkte in zugeschmolzenen 
R6hrehen bestimmt. Bromdimethylboran wurde naeh Gerrard und Mitarb. 9 
hergestellt, die Oxime sind handelsfibliehe Produkte (EGA-Chemie oder 
Aldrich). 

Jeweils 0,1 Mol Dimethylbromboran in 100 ml CC14 wurde unter Riihren 
zu 0,1 3Iol des Oxims in 200 mI CC14 zugetropft und naeh 24 Stdn. 1Riiek- 
flul3koehen das L6sungsmittel abdestilliert. Der Rfickstand wurde bei 1, 
3 und 8 dureh Molekulardestillation, bei 2 und 4 dureh Kurzwegsublima- 
tion gereinigt. Mit Ausnahme von 5 (25%) liegen die Ausbeuten an Igein- 
produkten fiber 60%. a geht bei der Destillation fliissig fiber, erstarrt aber 
beim St.ehen fiber Naeht. Alle erha.ltenen Produkte sind hydrolyseempfind- 
lieh. 
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