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Umsetzungen yon Metall- und Metalloidverbindungen 
mit mehrfunktionellen Nolekiilen 

5. M i t t e i l u n g *  f iber  R e a k t i o n e n  y o n  N i t r o s o v e r b i n d u n g e n  
m i t  H a l o g e n b o r a n e n  u n d  0 r g a n o h a l o g e n b o r a n e n  

Von 

Anton Meller, Walter Maringgele und H.-(L KShn 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institul~ dcr Universitgt GOttingen, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 30. Jun i  1975) 

Reactions o] Nitroso Compounds with Trihalogeno- and Halo- 
genoorganylboranes 

Depending upon the electronic behaviour of the sub- 
stituent 1% in ni~roso compounds l~--N=O, either adducts 
with halogenoborane derivates are formed, or addition of a 
boron~hMogen bond across the N = O  double bond can take 
place. Accordingly N-nitrosoamines form adducts with tri- 
chloroborane alld organoborames, while from the reactions 
of 1,1-dichloronitrosoethane and BCla or BBr3 dimerie alky- 
lideneiminoxyboranes are obtained under elimination of C12 and 
Br2 resp. 

Stabile Donor--Acceptor-Addukte yon Nitrosoverbindungen mit 
HMogenboranen und Organoboranen sind bisher ebenso unbekannt wie 
Verbindungen, die dureh Addition yon Bor-HMogenbindungen an die 
(N=  O)-Doppelbindnng erwartet werden kSnnen. Wie friiher yon uns am 
Beispiel yon Nitrilen gezeigt wurde 1, wird das reaktive VerhMten yon 
Mehrfaehbindnngen gegeniiber Additionsreaktionen offensichtlich in 
eharakteristiseher Weise yon den Substituenten an der unges/~ttigten 
Gruppe beeinflui3t. Um eindeutige Reaktionsabl/~ufe zu erzielen, sollte 
es also giinstig sein, nngesgttigte Substrate zu w/ihlen, in denen die 
Substituenten entweder einen starken Elektronendruck oder Elektro- 
nenzng auf das Mehrfachbindungssystem ansiiben. 

So korm~en wir aus N,N-Dimethylnitrosamin, in dem die Lewis- 
Basenst/~rke durch ErhShung dot Elektronendichte an der Nitroso- 

* 4. YVfi~t. : W. Maringffele und A.  Meller, Mh. Chem. 106, 1369 (1975). 
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g ruppe  z . B .  gegenfiber Ni t rosobenzol  erhSht  sein mul3, ers tmals  die 
s tab i len  K o m p l e x e  1 - - 4  e rha l ten :  

(CH~)~NNO + B P ~ X Y  --~ (CI-I3)2NNO : B R X Y  

N,N-Dime thy ln i t r o samin -Tr i eh lo rbo ran ;  1: i~ = X = Y = C1 
N , N - D i m e t h y l n i t r o s a m i n - P h e n y l d i e h l o r b o r a n ;  2: 1% = C6H5, 

X =  Y = C 1  
N ,N-Dime thy ln i t r o samin -Pheny ld i f l uo rbo ran  ; 3 : R = C6H5, 

X = Y = F  
N,N-Dime~hy ln i t ro samin -Tr ipheny lbo ran ;  4: g = X = Y = C6H5 

t t ingegen  b i lde ten  sieh aus N , N - D i m e t h y l n i t r o s a m i n  und  n -Tr ibu ty l -  
boran  un te r  verg le iehbaren  Bedingungen  ke ine  A4duk te .  

N ,N-Dime thy ln i t r o samin -Tr i eh lo rbo ran  1 b i lde t  sieh aueh bei  der  
Umse tzung  yon  Bi s (d ime thy lamino)eh lo rboran  mi t  Ni t rosylehlor id ,  
wobei  offenbar  folgender  Reak t ionsve r l au f  anzunehmen  is t :  

C1B[N(CHs)2]~ + NOCI-~ [C12B(N(CHa)2)2]-NO+-+ CI2BN(CK3)3 § (CI-Is)2NNO 

C12BN(CHa)~ § NOC1 --> BC13 § (CI-I3)2NNO --> 1 

Tatss  kSnnert bei  raseher  Durehf i ihrung der  Umse tzung  bei 
- -  40 ~ und  raseher  Aufa rbe i tung  in der  K/~lte im fliissigen Reak t ions -  
p r o d u k t  sowohl N , N - D i m e t h y l n i t r o s a m i n  als aneh  D ime thy l amino -  
d iehlorbor~n massenspek t roskop i seh  n~ehgewiesen werden.  

Die  E igensehaf ten  der  Verb indungen  1 - - 4  s ind in  Tab.  1 zusammen-  
gefal3t. 

Tabelle 1. EigenschaJten der Verbindungen 1- -4  

Sehmp., ~ I R  b, ~ (NO) em -1 
Verb. (Subl. Temp.% Nitrosamin Addukt  

1 �9 10 -3 Torr) A~ 
Analysen 

1 125 1465 1550 - -  85 
(6O) 

2 250 1465 1540 
(6O) 

- -  7 5  

3 85 1465 1565 - -  100 
(s0) 

4 130 1465 1520 - -  55 
(90) 

Badtemp.  bei Kurzwegsublimation.  
b Anreibung in Nujol.  

C2H6BClsN20 : 
Ber. C 12,77, I-I 3,10, N 14,74. 
Gef. C 12,63, I-I 3,16, N 14,71. 

CsH11BC12N~O : 
Ber. C 41,38, I-I 4,74, :N 12,07. 
Gef. C 41,47, I-I 4,60, :N 12,00. 

CsHllBF2N~O : 
Ber. C 48,00, I t  5,50, N 14,00. 
Gef. C 48,68, I~I 5,89, N 14,36. 

C30I-I21BN20 : 
Ber. C 75,95, I-I 6,65, N 8,86. 
Gel. C 75,77, H 6,79, N 8,63. 
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Die Erh6hung der II~-Frequenz der (N=O)-Gruppe bei der Addukt- 
bildung, die den entsprechenden Frequenzgnderungen bei der Bildnng 
yon Nitrilkomplexen erttsprieht 2, s, beweist ebenso wie sterisehe Uber- 
legungen und Modelle die Koordination am Sauerstoff der Nitrosogruppe. 
Die Massenspektren der Verbindungen 1--4 zeigen als h6ehste Peaks 
jeweils die Molekfilpeaks yon Dimethylnitrosamin und der komplexierten 
Borverbindung. Analog zu vielen anderen Lewis-Komplexen von Borver- 
bindungen tr i t t  aueh bier die Molekiilpeakgruppe fiir das Addukt nieht 
aUf 4. 

Wihl t  mart als Nitrosoverbindung das 1,1-Diehlor-l-nitroso/ithan, 
in welehem drtreh die Halogenatome Elektronen vo~l der Nitrosogruppe 
abgezogen werden, kommt es bei der Umsetzung mit Trihalogenboranen, 
wie erwartet, im ersten Reaktionssehritt zur Addition einer Bor--Halo-  
genbindung fiber die (N=O)-Doppelbindung. In der Folge wird jedoeh 
Halogen eliminiert un4 es bilden sieh dimere 1,1-DiehlorS~thyliden- 
iminoxydihalogenborane : 

c1 x 
i I 

2 CHa--CC12--N = 0 + 2 BXa ~ 2 CH~--C--N--O--BX2 --+ 

C1 

X X 
\ /  

0 - ] 3  
/ \ 

---> CHsCCI=N N=CC1CH3 d- 2 C1X 
\ / 

B--O 
/ \  

x x 

5 : X = C 1  
6. X = B r  

Als Nebenprodukt wird Bis(1,1-dichlor~thyl)chlorboran (7) erhalten, 
wghrend das bei der Darstellung yon 6 anfallende Bis(1,1-diehlor- 
i thyl)bromboran (8) nieht in reiner Form isoliert werden konnte. 8 
konnte jedoeh dutch die zu 7 analoge Bruchstfiekbildung im Massen- 
spektrum naehgewiesen werden. Tab. 2 enthfilt die Daten der Verbin- 
dungen 5--7. 

Die i iB-NMR-Daten beweisen far 5 nnd 6 eindeutig die vierfaehe 
Koordination, fiir 7 die Dreibindigkeit des Bors 5. DaB bei derartig 
hochhMogenierten Borverbindungen die Molekiilpeaks im Massenspek- 
t rum resist nieht gefunden werden, ist bekarmt s, 7 

Das iH-NMg-Spektrum yon 7 zeigt nur ein Singulett bei 
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8 = -  2,7 ppm. Die auf Grund des Massenspektrums noch m6gliche 
Struktur 

CH3--B--CCI2--CHa 
l 

c1 

scheidet also nicht nur wegen der analytisehen Daten aus. 
Die IR-Spektren yon 5 und 6 entsprechen einander im Bereieh fiber 

900 em -1 v5llig. Erst  darunter treten charakteristische Abweichungen 
dureh die B--C1- bzw. B--Br-Schwingungen auf, die jedoch stark 
verkoppelt sein dtirften. Das gleiehe gilt fiir die Banden mit iiberwiegen- 
dem B--C1- und C--C1-Valenzsehwingungscharakter im IR-Spektrum 
yon 7. 

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft un4 dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 

A]le Umsetzungen und Operationen wurden unter strikLem AussehluB 
yon Feuehtigkeit in ge~roekneten L6sungsmitteln ausgefiihrt. 

Ausgangsverbindungen wurden naeh Literaturangaben hergestellt, 
und zwar: Phenyldiehlorboran s, Phenyldifluorboran% TriphenylboranI% 
Bis(dimethylamino)ehlorboran 11 und 1,1-Diehlor-l-nitrosogthan 12. 

Andere Ausgangssubstanzen sind handelsiibliehe Produk~e (Bor- 
halogenide: Elektrosehmelzwerk Kempten, Organische Reagentien: Ega- 
Chemie/Aldrieh). 

Umsetzung yon N,N-Dimethylnitrosamin mit Halogen- bzw. Organoboranen 
(Darstellung der Verbindungen 1--4) 

In einer Rfihrapparatur wird zu der mit einem Magnetriihrer geriihrten 
L6sung yon 0,05 Molder  Borverbindung in 50 ml CC14 die ~quimolare 
Menge N,N-Dimethylnitrosamin, in 50ml CC]4 gel6st, zugetropft. Der 
nach Abdestillieren des LSsungsmittels am Rotationsverdampfer verblei- 
bende farblose Riickstand wird bei 10-s Torr sublimier~. Die Ausbeuten 
erreichen 95%. 

Umsetzung yon Bis(dimethylamino)ehlorboran mit NOC1, Bildung yon 1 

Unter Rfihren wurde bei --4:0 ~ zu einer L6sung yon 0,05 Mol 
[(CHs)2N]2BC1 in 50 ml CC14, 0,05 Mol NOC1 in 50 ml CC14 rasch zuge- 
tropft. Nach 12stdg. Rfihren bei l~aumtemp, wurde der farblose Nieder- 
sehlag in der K~tlte abfiltriert und dutch Sublimation im ttochvak, ge- 
reinig~. Die Ausbeute an 1 lag um 80%. 

Umsetzung von 1,1-Dichlor-l-nitroso(tthan mit Trichlorboran und Tribrom- 
boran (Darstellung der Verbindungen 5--8) 

Unter Rfihren werden bei Raumtemp. zu 0,5 Mol dos Trihalogenborans 
(das im Falle des BC13 vorher in die Apparatur einkondensiert wurde) 
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0,05 Mol CHaCC12--N=O langsam zugetropft, wobei sich ein fester Iqieder- 
sch]ag bildet. Das Reaktionsgemisch wird fiber Naeht gerfihrt. Hierbei 
verdampft das (iberschiiss. BCI3 und es entsteht elementares Halogen. 
Das flfissige Produkt  wird im Vak. in eine mit  flfissigem N2 gekfihlte Fa]le 
umkondensiert  und dureh Destillation gereinigt, t i ierbei kann  jedoch 
nur  7, Sdp. 72~ Torr, rein erhalten werden, w~hrend 8 zusararnen mit  
BBra tibergeht und nicht analysenrein erhalten wurde. Die Ausb. betragen 
ffir 5 und 6 je 45%, fiir 7 420/0, bez. auf 1,1-Dichlor-l-nitroso/~than. Alle 
Verbindungen sind sehr hydrolyseempfindlich. 5 und 6 16sen sich in C6H6 
und CH2Clz, jedoch kaum in CC14. 
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