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Umsetzungen von Metall- und Metalloidverbindungen
mit mehrfunktionellen Molekiilen

5. Mitteilung* iber Reaktionen von Nitrosoverbindungen
mit Halogenboranen und Organohalogenboranen

Von
Anton Meller, Walter Maringgele und H.-G. Kihn

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen,
Bundesrepublik Deutschland

( Eingegangen am 30. Junt 1975 )

Reactions of Nitroso Compounds with Trihalogeno- and Halo-
genoorganylboranes

Depending upon the electronic behaviour of the sub-
stituent R in nitroso compounds R—N=O0, either adducts
with halogenoborane derivates are formed, or addition of a
boron—halogen bond across the N=0O double bond can take
place. Accordingly N-nitrosoamines form adducts with tri-
chloroborane and organoboranes, while from the reactions
of 1,1-dichloronitrosoethane and BCls or BBrs dimeric alky-
lideneiminoxybaranes are obtained under elimination of Clz and
Brsa resp.

Stabile Donor—Acceptor-Addukte von Nitrosoverbindungen mit
Halogenboranen und Organoboranen sind bisher ebenso unbekannt wie
Verbindungen, die durch Addition von Bor-Halogenbindungen an die
(N==0)-Doppelbindung erwartet werden kénnen. Wie frither von uns am
Beispiel von Nitrilen gezeigt wurde?!, wird das reaktive Verhalten von
Mehrfachbindungen gegeniiber Additionsreaktionen offensichtlich in
charakteristischer Weise von den Substituenten an der ungesdttigten
Gruppe beeinflufit. Um eindeutige Reaktionsabliufe zu erzielen, sollte
es also giinstig sein, ungesattigte Substrate zu wihlen, in denen die
Substituenten entweder einen starken Elektronendruck oder Elektro-
nenzug auf das Mehrfachbindungssystem auvsiiben.

So konnten wir aus N,N.Dimethylnitrosamin, in dem die Lewss-
Basenstarke durch Erhohung der Elektronendichte an der Nitroso-

* 4. Mitt.: W. Maringgele und A. Meller, Mh, Chem. 106, 1369 (1975).
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gruppe z. B. gegeniiber Nitrosobenzol erhéht sein muB, erstmals die

stabilen Komplexe 1—4 erhalten:

{(CH3)2:NNO + BRXY — {(CH3)eNNO: BRXY

N,N-Dimethylnitrosamin-Trichlorboran; 1: R =X = Y = (Il
N,N-Dimethylnitrosamin-Phenyldichlorboran; 2: R = C¢Hs,

X=Y=01

N,N-Dimethylnitrosamin-Phenyldifluorboran; 3: R = C¢Hs,

X=Y=F

N,N-Dimethylnitrosamin-Triphenylboran; 4: R = X = ¥ = CgH5

Hingegen bildeten sich aus N,N-Dimethylnitrosamin und n-Tributyl-
boran unter vergleichbaren Bedingungen keine Addukte.
N,N-Dimethylnitrosamin-Trichlorboran 1 bildet sich auch bei der
Umsetzung von Bis(dimethylamino)chlorboran mit Nitrosylchlorid,
wobei offenbar folgender Reaktionsverlauf anzunehmen ist:

CIB[N(CH3)2]a + NOCI - [ClaB(N(CH3)s)2]"NO+-» ClaBN(CHs)s + (CHs):NNO
Cl1oBN(CHj3)e + NOCL-» BCl;3 + (CH3)sNNO 1

Tatsdchlich kdnnen bei rascher Durchfithrung der Umsetzung bei
— 40 °C und rascher Aufarbeitung in der Kilte im fliissigen Reaktions-
produkt sowohl N,N-Dimethylnitrosamin als auch Dimethylaminc-
dichlorboran massenspektroskopisch nachgewiesen werden.
Die Eigenschaften der Verbindungen 1—4 sind in Tab. 1 zusammen-

gefalit.
Tabelle 1. Eigenschaften der Verbindungen 1—4
Schmp., °C
IRY, v (NO) cm~1
3
Verb. (181.1}116_’::[;6,?3;‘)’ Nitrosamin Addukt Av Analysen
1 125 1465 1550 — 85 CoHBCIsN2O:
(60) Ber. C 12,77, H 3,10, N 14,74.
Gef. C 12,63, H 3,16, N 14,71.
2 250 1465 1540 — 75 CgH11BCleN2O:
(60) Ber. C 41,38, H 4,74, N 12,07.
Gef. C 41,47, H 4,60, N 12,00.
3 85 1465 1565 — 100 CsH11BF2NoO:
(80) Ber. C 48,00, H 5,50, N 14,00.
Gef. C 48,68, H 5,89, N 14,36.
4 130 1465 1520 — 55 CaoH2:BN20:
(90) Ber. € 75,95, H 6,65, N 8,86.
Gef. C 175,77, H 6,79, N 8,63.

2 Badtemp. bei Kurzwegsublimation.
b Anreibung in Nujol.
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Die Erhéhung der IR-Frequenz der (N=0)-Gruppe bei der Addukt-
bildung, die den entsprechenden Frequenzénderungen bei der Bildung
von Nitrilkomplexen entspricht? 3, beweist ebenso wie sterische Uber-
legungen und Modelle die Koordination am Sauerstoff der Nitrosogruppe.
Die Massenspektren der Verbindungen 1—4 zeigen als héchste Peaks
jeweils die Molekiilpeaks von Dimethylnitrosamin und der komplexierten
Borverbindung. Analog zu vielen anderen Lewts-Komplexen von Borver-
bindungen tritt auch hier die Molekiilpeakgruppe fir das Addukt nicht
auf?.

Wahlt man als Nitrosoverbindung das 1,1-Dichlor-1-nitrosodthan,
in welchem durch die Halogenatome Elektronen von der Nitrosogruppe
abgezogen werden, kommt es bei der Umsetzung mit Trihalogenboranen,
wie erwartet, im ersten Reaktionsschritt zur Addition einer Bor—Halo-
genbindung iiber die (N=0)-Doppelbindung. In der Folge wird jedoch
Halogen eliminiert und es bilden sich dimere 1,1-Dichlorithyliden-
iminoxydihalogenborane:

a X

P
2 CH3—CCly—N=0 + 2BX3 — 2CH3—C—N—0—-BX, —
t

Cl
X X
NS
0—B
/ AN
—> CH3CCl=N N=CCICH3 - 2ClX
AN Ve
B—O
N
X X
5: X =l
6: X = Br

Als Nebenprodukt wird Bis(1,1-dichlordthyl)chlorboran (7) erhalten,
wiahrend das bei der Darstellung von 6 anfallende Bis(1,1-dichlor-
athylibromboran (8) nicht in reiner Form isoliert werden konnte. 8
konnte jedoch durch die zu 7 analoge Bruchstiickbildung im Massen-
spektrum nachgewiesen werden. Tab. 2 enthilt die Daten der Verbin-
dungen 5—7.

Die 11B-NMR-Daten beweisen fiir 5 und 6 eindeutig die vierfache
Koordination, fir 7 die Dreibindigkeit des Bors®. DaB bei derartig
hochhalogenierten Borverbindungen die Molekillpeaks im Massenspek-
trum meist nicht gefunden werden, ist bekannt® 7.

Das 1H-NMR-Spektrum von 7 zeigh nur ein Singulett bei
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3 = — 2,7 ppm. Die auf Grund des Massenspektrums noch mdogliche
Struktur
CH3—B-—CCls—CHjy
|
a

scheidet also nicht nur wegen der analytischen Daten aus.

Die IR-Spektren von 5 und 6 entsprechen einander im Bereich iiber
900 em~! vdllig. Erst darunter treten charakteristische Abweichungen
durch die B—Cl- bzw. B—Br-Schwingungen auf, die jedoch stark
verkoppelt sein diirften. Das gleiche gilt fiir die Banden mit iiberwiegen-
dem B—CIl- und C—Cl-Valenzschwingungscharakter im IR-Spektrum
von 7.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen und Operationen wurden unter striktem Awusschluf
von Feuchtigkeit in getrockneten Losungsmitteln ausgefiihrt.

Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben hergestelit,
und zwar: Phenyldichlorboran®, Phenyldifluorboran?®, Triphenylboran®,
Bis(dimethylamino)ehlorboran* und 1,1-Dichlor-1-nitrosodthan 2,

Andere Ausgangssubstanzen sind handelsiibliche Produkte (Bor-
halogenide: Elektroschmelzwerk Kempten, Organische Reagentien: Ega-
Chemie/Aldrich).

Umseizung von N,N-Dimethylnitrosamin mit Halogen- bzw. Organoboranen
(Darstellung der Verbindungen 1—4)

In einer Rithrapparatur wird zu der mit einem Magnetrithrer gerithrten
Losung von 0,05 Mol der Borverbindung in 50 ml CCly die sguimolare
Menge N,N-Dimethylnitrosamin, in 50ml CCly gelést, zugetropft. Der
nach Abdestillieren des Lésungsmittels am Rotationsverdampfer verblei-
bende farblose Riickstand wird bei 10-3 Torr sublimiert, Die Ausbeuten
erreichen 959,.

Umsetzung von Bis(dimethylamino )chlorboran mit NOCI, Bildung von 1

Unter Rithren wurde bei — 40 °C zu einer Lésung von 0,05 Mol
[(CH3)2N]2BCl in 50 ml CCly, 0,05 Mol NOCI in 50 ml CCly rasch zuge-
tropft. Nach 12stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde der farblose Nieder-
schlag in der Kélte abfiltriert und durch Sublimation im Hochvak. ge-
reinigt. Die Ausbeute an 1 lag um 809,.

Umsetzung von 1,1-Dichlor-1-nitrosodthan mit Trichlorboran wund Tribrom-
boran (Darstellung der Verbindungen 5—8)

Unter Rithren werden bei Raumtemp. zu 0,5 Mol des Trihalogenborans
(das im Falle des BOlz vorher in die Apparatur einkondensiert wurde)
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0,05 Mol CH3CCle—N=0 langsam zugetropft, wobei sich ein fester Nieder-
schlag bildet. Das Reaktionsgemisch wird tiber Nacht geriihrt. Hierbei
verdampft das iiberschiiss. BClz und es entsteht elementares Halogen.
Das flussige Produkt wird im Vak. in eine mit flissigem N2 gekiihlte Falle
umkondensiert und durch Destillation gereinigt. Hierbei kann jedoch
nur 7, Sdp. 72°/760 Torr, rein erhalten werden, wihrend 8 zusammen mit
BBr; iibergeht und nicht analysenrein erhalten wurde. Die Ausb. betragen
fir 5 und 6 je 459, fur 7 429, bez. auf 1,1-Dichlor-1-nitrosodthan. Alle
Verbindungen sind sehr hydrolyseempfindlich. 5 und 6 1sen sich in CeHg
und CHoCly, jedoch kaum in CCly.
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