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Doppelte Stannazanspaltung von (CHj),B—N[Sn(CH3);], (1) mit CH;BBr, (1:1) fiihrt
zu [(CH;),B—N=BCH;]; (4a). Analog dazu erhilt man aus N[Sn(CH;);]; (2) mit 2 mol
CH;3BBr,; bzw. BCl, die N,N',N”-borylierten Borazine [(CH3)BrB—-N=BCH;]; (4b) und
[C1;B—N=BCl]; (4c). Letzteres liefert bei der Umhalogenierung mit Bortribromid
[Br,B—N=BBr]; (4d). — Aus den NMR- und IR-Spektren erkennt man, daB die Boryl-
gruppen in 4a—d orthogonal oder sehr stark verdrillt zur Borazin-Ringebene stehen. Die
massenspektrometrische Fragmentierung erfolgt sowohl unter Abspaltung eines Radikals
(CH,, Br), als auch unter Eliminierung von BXj; (bzw. RBX;), borylierten Iminoboranen
bzw. Diazadiboretidinen.

Contributions to the Chemistry of Boron, 1551
N-Borylated Borazines

Double stannazane cleavage of (CH3),B—N[Sn(CH3)3]; (1) by CH3BBr, (1:1) yields
[(CH,);B—N=BCH,]; (4a). In analogy, N[Sn(CH )35 (2) reacts with 2 mols of CH;BBr,
and BCl; to give the N,N'N"-borylated borazines [(CH;)BrB—N=BCH;]; (4b) and
[C1,B—N=BCl]; (4¢), respectively. The latter on transhalogenation by BBr; gives access
to [Br;B—N=BBr], (4d). — NMR and IR spectra of 4a—d are in accord with the presence
of boryl groups oriented orthogonally or strongly twisted to the borazine ring. Mass spec-
troscopic fragmentation patterns are characterized by the formation of radicals (CH3, Br)
as well as by the elimination of BX; (or RBXj;), borylated iminoboranes, and finally
diazadiboretidines.

Trotz der Vielzahl bekannter Borazine? gibt es vergleichsweise wenige N-funk-
tionell substituierte Borazine. Beschrieben wurde neben N-silylierten Derivaten
[XB=NSi(CH3)1]3¥ noch das Hexachlorderivat (C1B =NCl)s, I*. Unter N-bo-
rylsubstituierten Borazinen findet man auBer BN-verkniipften Borazinylborazinen
II® das kiirzlich beschriebene perbromierte ITT®.
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Im Zusammenhang mit Untersuchungen an Tris(dihalogenboryl)aminen” in-
teressierten uns Verbindungen vom Typ III, denn Tris(dihalogenboryl)trihalogen-
borazine kann man als cyclische Triborylamine auffassen. Diese Verbindungen
sind auch bindungstheoretisch interessant: aus sterischen Griinden kdnnten die
exocyclischen Borylgruppen bei allplanarer Geometrie n-Elektronendichte iiber
BN(pp)r-Wechselwirkungen (—M-Effekt) aus dem Borazin-Ring abzichen und
damit moglicherweise zu einer Destabilisierung des Borazin-Systems beitragen.
Nachfolgend werden Darstellung, Stabilitdt und spektroskopische Eigenschaften
von N,N’,N"-triborylierten Borazinen beschrieben.

Darstellung

Wir synthetisierten die N-borylierten Borazine 4a—d durch Stannazanspaltung
nach (1)—(3) und erhielten 4d durch Halogenaustausch zwischen 4¢ und BBr;
nach (4).
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Die Stannazanspaltung, bewihrt bei der Darstellung einer Reihe peralkylierter®,
per(organylthio)-® und perhalogenierter” Triborylamine, fithrt von (Dimethyl-
boryl)bis(trimethylstannyl)amin (1) und Methylbordibromid iiber zwei Stufen ge-
mil (1) zu N,N’,N"-Tris(dimethylboryl)-B, B’, B"-trimethylborazin (4a). 1 wird be-
reits bei ca. —70°C quantitativ in das Diborylamin 3a iibergefiihrt, wie die !'B-
NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion lehrt. Ab —40°C tritt in der
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Reaktionslosung langsam, bei Raumtemperatur schnell, eine Reihe neuver !'B-
Kernresonanzsignale auf, die den Aufbau von BN-Kettenverbindungen wie 6a,b
durch Reaktion von zwei bzw. drei Molekiilen 3a gemiB (5) nahelegen. Die NMR-
Spektren geben keinen Hinweis auf die Bildung eines monomeren Borazins (Imi-
noborans) 7 in Ldsung, das sich, wie von Iminoboranen RB=NR bekannt'?, zu
4a trimerisieren konnte. Daher nehmen wir an, daf} sich 4a tiber 6b durch intra-
molekulare Cyclokondensation bildet. Analoges gilt fiir 4b bzw. 4c gemiB (2a)
bzw. (3)*.
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Bei den Reaktionen nach (1), (2a) und (3) verbleiben nach der destillativen Abtrennung
von 4a—c (29—62% Ausbeute) zihflissige Ole im Riickstand, deren '!B-NMR-spektro-
skopische Untersuchung auf das Vorliegen héherkondensierter Produkte hinweist.

Die Tendenz zur Bildung hoherkondensierter Verbindungen nimmt bei der Um-
setzung nach (3) drastisch zu. Auf diesem Wege ist daher das perbromierte bory-
lierte Borazin 44 nicht zugénglich. Es 148t sich jedoch in 70 —80proz. Ausbeute
aus 4¢ durch Umhalogenieren mit BBr; nach (4) darstellen. Nach massenspek-
trometrischer Untersuchung der Reaktionsprodukte fithrt die Umsetzung bei
Raumtemperatur zu 4e, d. h. es erfolgt zunichst iiberwiegend ein Austausch der
Cl-Atome der Dichlorborylgruppen gegen Br-Atome. Das nicht isolierte 4e
reagiert in fiinf Tagen in siedendem BBr; vollstindig zu 4d ab. Uber die Fluo-
rierung von 4¢ berichten wir an anderer Stelle.

Quantitative Umsetzung zu 4b erfolgt bei 6stiindigem Erhitzen des Triboryl-
amins 5 auf 70°C nach (2b). 5 erhilt man in glatter Reaktion aus 2 und einem
UberschuB an CH;BBr,. Die hohere Wanderungstendenz von Brom im Vergleich
mit CH;-Gruppen fiihrt ebenso wie bei der Zersetzung von partiell halogenierten
Diborylaminen'" zur Abspaltung von CH;3BBr, und nicht von (CH;),BBr.

Nach kryoskopisch und massenspektrometrisch bestimmten Molmassen zeigen
die borylierten Borazine keine Tendenz zur Assoziation. 4a—d sind sublimierbare,
kristalline, duBerst hydrolyseempfindliche Verbindungen. Sie zersetzen sich bei
mehrstiindigem Erhitzen auf 200 —220°C nur geringfiigig.

* In diesem Fall sind Zwischenstufen im !B-NMR-Spektrum nur durch Schultern und
Signalverbreiterungen erkennbar.
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Spektroskopische Untersuchungen

Die NMR-Daten von 4a—d, in Tab. 1 mit Vergleichsverbindungen zusammen-
gefaBt, belegen Dreifachkoordination an Bor- und Stickstoffatomen. Allen vier
borylierten Borazinen gemeinsam ist die auBergewdhnlich geringe Abschirmung
der Methylprotonen sowie der Borkerne der exocyclischen Borylgruppen. Wie die
Vergleichsverbindungen zeigen, gibt es keine 8'!B- und 8'H-Werte fiir Boryl-
gruppen, die bei vergleichbarem Strukturelement NBX, bei noch tieferem Feld
liegen. Damit iibertreffen die Borylgruppen von 4a—d die entsprechenden Boryl-
gruppen von Triborylaminen”-®. Die Abschirmungsverluste A''B von 4a,b ge-
geniiber den Aminoboranen (CH;),B—N(CH3), und Br(CH3)B—N(CHj3), be-
tragen 30.1 bzw. 27.5 ppm, und fiir die Dihalogenborylgruppen in 4¢,d im Ver-
gleich zu Cl,B—N(CH3); und Br,B—N(CH3), 17 bzw. 20.8 ppm, d. h. die 8!!B-
Werte der X, B-Gruppen von 4a—d entsprechen nahezu denen der entsprechenden
Dimethyl- und Monomethylborhalogenide bzw. den Bortrihalogeniden.

Die Ring-Stickstoffatome tragen somit nicht zur Erh6hung der Elektronen-
dichte an den Borylgruppen iiber BN(pp)n-Bindungen bei'?. In 4a—d liegen
chemisch und magnetisch dquivalente R,B-, R(Br)B- bzw. X,B-Substituenten an
Borazin-Ringen'® vor. Bis zu —60°C witrd in den 'H-NMR-Spektren von 4a,b
keine Aufspaltung von Signalen der CH3;B-Gruppen beobachtet.

Die !'B-NMR-Signale der exocyclischen Borylgruppen sind deutlich von jenen
des Borazin-Rings abgesetzt und zeichnen sich durch gré8ere Linienbreiten aus.
Die Ring-Boratome erfahren im Vergleich mit Borazinen (XB=NH); (X = CH3,
Cl, Br) eine geringe, aber signifikant bessere Abschirmung (A!!B: 2—4 ppm). Da
die Abschirmung der Borkerne in erster Ndherung linear mit der n-Ladungsdichte
am Boratom korreliert!?), steht diesen in den Verbindungen 4a—d offensichtlich
mehr n-Elektronendichte iiber BN(pp)n-Bindungen zur Verfiigung als in den
Vergleichsborazinen. Dies miite zu einem stirkeren Entzug von n-Elektronen-
dichte an den N-Atomen in 4a—d fithren und damit zu einem Abschirmungsver-
lust der 1*N-Kerne relativ zu den Vergleichsverbindungen. Dies ist tatsichlich der
Fall, doch iibertrifft AN den Anteil, den man qualitativ als Folge starkerer (pp)n-
Wechselwirkungen zwischen Bor- und Stickstoffatomen erwarten kann. Die 8'4N-
Werte nihern sich jenen der Triborylamine”®. Somit beeinfluBt der Boryl-Sub-
stituent offenbar auch iiber o-Effekte die Abschirmung am Stickstoff nicht un-
betrachtlich.

Da Chloratome besser als Bromatome ein Elektronendefizit am Boratom durch
schwache CIB(pp)n-Bindungen ausgleichen konnen, fallt der Abschirmungsverlust
A'*N mit 41.5 ppm in 4¢ am geringsten aus. Fiir den Abschirmungsverlust AN
und den Abschirmungsgewinn A''B der Ringatome in 4d ist u. a. auch der An-
isotropieeffekt der Bromatome mit verantwortlich, da die Br-Substituenten des
Borazin-Rings den jeweils flankierenden Br,B-Gruppen rdumlich eng benachbart
sind.

Dic kernresonanzspektroskopischen Daten entsprechen einer Struktur 8, die
durch eine sehr starke Verdrillung der exocyclischen Borylgruppen gegen die Bor-
azin-Ringebene charakterisiert ist. Wahrscheinlich stehen sie sogar orthogonal zu
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ihr, wodurch (pp)n-Wechselwirkungen zwischen den Boratomen der Borylgruppen
und den Ring-Stickstoffatomen fehlen. Dieses Modell hat Dehnicke® bereits fiir
4d vorgeschlagen. Bestitigt wird diese Interpretation durch die mit der in 4¢
vergleichbaren Abschirmung des Borkerns im Cl,B —N[Si(CH3)1],, dessen Si,NB-
Ebene fast orthogonal zur NBCl,-Ebene stehen muf}, bzw. durch die mit 4a fast
iibereinstimmende 8''B-Verschiebung in (¢-C4Hg),B-carbazol; der Carbazol-Ring
muB aus sterischen Griinden senkrecht zur CZBN—Ebene stehen'®,

Massenspektren

Auch die elektronenstoBinduzierte Fragmentierung der Borazine 4a—d bestitigt das
Strukturmodell 8. Die Schemata I bis IV interpretieren die beobachteten Peaks, deren Iso-
topenmuster gut mit den berechneten iibereinstimmen.

In allen Fillen ist das Molekiil-Ion das Ion mit der hochsten Masse. Im Gegensatz zu
den Massenspektren einfacher Borazine, etwa von (HN =BX); mit X =F, Cl, Br'?, ist bei
4a—d der Molekiilpeak nicht Basispeak. Molekiil-Ionen treten nur mit geringer Intensitéit
auf; eine Ausnahme bildet M™* von 4c¢ bei 15 eV, eine Folge der besseren Stabilisicrung des
Katjons durch Chlor-Substituenten bei Ionisierung aus einem n-Niveau. Die Rolle des Ba-
sispeaks iibernehmen bei den bromsubstituierten Borazinen 4b, d die Fragmente (M — Br)*,
wihrend ein erster Schritt beim Abbau von 4a unter Verlust einer Methylgruppe nur zu
einem Ion (M — CH3)"* mit relativ geringer Intensitit fiihrt. Hieraus spaltet sich das Imi-
noboran 9 zum Diazadiboretidin-Ion 10 ab. 10 bildet den Basispeak.

Schema 1. Massenspektrometrische Fragmentierung von 4a (m/e, rel. Intensitit bei 70 bzw.
15 eV). Weitere Angaben im Versuchsteil
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Einen vergleichbaren Abbau findet man auch bei 4b, wobei M™* wegen der relativ schwa-
chen BrB-Bindung keine Methylgruppe, sondern zuerst ein Br-Atom verliert. Im Gegensatz
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Schema 2. Massenspektrometrische Fragmentierung von 4b (m/e, rel. Intensitit bei 70 bzw.
15 eV). Weitere Angaben im Versuchsteil
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Schema 3. Massenspektrometrische Fragmentierung von 4¢ (m/e, rel. Intensitéit bei 70 bzw.
15 eV). Weitere Angaben im Versuchsteil
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dazu entstehen beim Abbau der perhalogenierten Derivate 4¢,d keine Diazadiboretidin-
Fragmente. Vielmehr bleibt deren Borazin-Geriist so lange erhalten, bis nach zweimaligem
Eliminieren von BXj; bei 4¢ bzw. bei einmaligem im Fall von 4d nichtcyclische Fragmente
die Ladung iibernehmen konnen. So fiihrt in einem EinstufenprozeB die durch einen me-
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tastabilen Ubergang belegte Eliminierung von BCl, aus dem Molekiil-lon von 4¢ zum
Radikalkation 11, das nach mehrfacher BCl;-Abspaltung unter Ringerhalt das Radikal-
Kation 12 bildet.

Schema 4. Massenspektrometrische Fragmentierung von 4d (#1/e, rel. Intensitéit bei 70 bzw.
15 eV). Weitere Angaben 1m Versuchsteil

Br Br gr Br Br Br
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B, T2, 136 219,792,245

Das bei der Darstellung von 4d nach (4) als Zwischenstufe auftretende gemischt halo-
genierte Borazin 4e kann im Massenspektrum der Reaktionsprodukte eindeutig auf Grund
des (M — BX,;Y)*-Peaks (X = Br, Y = Cl) und dem Isotopenmuster der Fragment-lonen
nachgewiesen werden'®.

Dem Abbau der Borazine 4a—d gemeinsam ist somit die Bildung stabiler Ionen durch
Eliminierung von BR; bzw. BX, sowie von N-borylierten Iminoboranen. Sowohl durch
Ringverengung als auch durch BX;-Eliminierung entstehen Fragment-Ionen, in denen die
exocyclischen Boryl-Substituenten Koplanaritit mit dem BN-Ringsystem leichter als im
Ausgangssystem erreichen und dadurch zur Stabilitdt der Fragment-lonen beitragen. Be-
sondere Stabilitit kommt u. 4. den Bruchstiick-Ionen vom Typ 13 und 14 zu. 14 tritt auch
beim Abbau von Diboryl- und Triborylaminen” in hoher relativer Intensitit auf. Wir neh-
men an, daB sie z. B. unter Eliminierung von Diazadiboretidinen aus (M — X)* entstehen.

Die Intensitdt vergleichbarer doppelt geladener Fragment-lonen ist unterschiedlich und
nimmt bei 70 eV in der Reihe 4a < 4b < 4d < 4c¢ zu. Dies werten wir als Indiz fir die
in dieser Reihe zunehmende Stabilisierung der positiven Ladung durch das Borazin-Ring-
system, da die Chlor-Substituenten mesomer und induktiv dic Ladung im Ringsystem sta-
bilisieren. Beleg hierfiir ist das Auftrcten des Radikalkations BsN3Cls2* beim Abbau von
4c in ungewohnlich hoher Intensitdt (22.9%). Entsprechende Fragmente findet man natur-
gemdl beim Zerfall des Br-Derivats 4d nur in untergcordnetem MaBe und bei 4a und 4b
nicht. Dieser Befund steht in Einklang mit dem Vcrhalten carboaromatischer Ringsysteme
unter gleichen Bedingungen!”. Die weniger zur Stabilisierung der Ladung beitragenden
Methyl-Substituenten in 4a,b diirften eine der Ursachen fiir den bevorzugten Abbau der
Tochter-lonen unter Ringkontraktion bzw. unter Bildung offenkettiger Fragmente sein.
Somit unterscheidet sich die Fragmentierung von 4a—d betrachtlich von derjenigen, die fiir
die einfachen Borazine'® gefunden wurden. Sie ist bedingt durch die Gegenwart der Boryl-
gruppen, die eine BX;-Eliminierung begiinstigen.
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Fiir die /R-Spektren der Verbindungen 4a—d kann man anhand von Vergleichsspektren
einfacher Borazine bzw. Aminoborane®'? die Bandenzuordnung der Tab. 2 vorschlagen.

Tab. 2. Infrarotspektroskopische Daten der borylierten Borazine 4b—d und Zuordnungs-

vorschldge
4b 4d 4c
vCH,4 2980 m (Sch)
2945 mst
2900 m (Sch)
8CH3, vBN 1455 m 1450 m —
Ring-v!'°BN 1385 st (Sch) 1375 sst 1390 sst, br
CH; v''BN 1350 sst 1345 sst 1360 sst
1310 st
1240 m 1205 s 1260 s
vBC 1175 Sch
1165 st
vBN 1120 1115 Sch
1025 Sch 1055 Sch 1100 Sch
1000 sst 1040 sst 1078 st
1010 s
v BCl; 965 988 mst
8 945 st
vBBr, 865 m 878 s, br
835 sst 830
805 sst
vBCl 808
vBBr 728 m 718 m, br
vyBNX 644 650 Sch 670 Sch
646 m 670 m
640 m 662 m
8N,BX 480 m 475 m

Die IR-Spektren der Borazine 4b—d zeichnen sich durch je eine starke Bande im Bereich
von 1390—1345 cm™! aus, die der ,,antisymmetrischen” BN-Valenzschwingung des Borazin-
Rings zuzuordnen ist. Typisch fiir diese Bande ist eine deutlich erkennbare '°BN-Schulter
bei hoherer Wellenzahl. Wenig intensiv ist hingegen die zweite, zweifach entartete vBN-
Schwingung bei 1450 cm~! ®. In Anlehnung an die Beschreibung des Schwingungsspek-
trums fiir 4d® ordnen wir den exocyclischen BN-Schwingungen Banden bei 1025 bis
1080 cm~* zu. Wahrend die Banden der BN-Ringschwingungen nur geringe Verschiebungen
zu kleineren Wellenzahlen im Vergleich mit jenen der Borazine des Typs (HNBX);!'?
erfahren, zeigen die BN-Schwingungen der X,BN-Einheit eine drastische langwellige Ver-
schiebung, die sie in den Bereich der BN-Einfachbindungen, z. B. von Amino-Boranen,
H3N - BX;329, riickt. Da diese Bandenlage® auch in den IR-Spektren von 4a—d gefunden
wird, unterstiitzt dieser Befund das aus NMR-Daten abgeleitete Bindungsmodell 8.

Fiir die Férderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft. Frau Dr. H. Prigge sind
wir fiir die Aufnahme von zahlreichen !!B-NMR-Spekiren zu Dank verpflichtet, Frau E.
Schneider fir priparative sowie Frau L. Moser und Herrn K. Schénauer fiir analytische
Arbeiten. Frau D. Ewald nahm die Massenspektren auf.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluB in sorgfiltig ausgeheizten und mit
N2-Schutzgas gespiilten Apparaturen durchgefithrt. Losungsmittel wurden nach den iibli-
chen Verfahren getrocknet. BCl; und BBr; standen als handelsiibliche Produkte zur Ver-
fiigung. CH3BBr,>” wurde aus Sn(CHj;). und BBr, dargestellt. N[Sn(CH3)3]5 (2) erhielt
man aus (CH3);SnCl und NaNH, nach einem modifizierten Verfahren??, (Dimethyl-
boryl)bis(trimethylstannyl)amin (1) aus 2 und (CH,),BBr®. Reaktionsverldufe sowie ein-
zelne Schritte bei der Aufarbeitung wurden '!B-NMR-spektroskopisch verfolgt (Multi-
kernresonanzspektrometer, Bruker WP 200). Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein
Varian CH-7-Gerdit, fiir IR-Spektren ein Perkin-Elmer 325 IR-Spektrometer (Nujol- bzw.
Hostaflon-Suspension).

N,N',N"-Tris(dimethylboryl)-B,B’,B"-trimethylborazin (4a): Zu einer auf —78°C gekiihl-
ten Losung von 11.4 g (30 mmol) (Dimethylboryl)bis(trimethylstannyl)amin (1) in 15 ml
CH,(Cl, tropfte man unter Rilthren 2.85 ml (30 mmol) CH,BBr, in 25 ml CH,Cl,. Nach
langsamem Erwirmen auf Raumtemp. wurde alles bei 100 Torr Fliichtige abkondensiert.
Durch fraktionierende Destillation des Riickstands iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne erhielt
man 14.5 g (89%) (CH;),SnBr, Sdp. 40°C/4 Torr, 3'H = 0.732%, sowie 1.7 g (29%) 4a bei
70°C/2 Torr. 4a kristallisierte in der Vorlage aus, Schmp. 51 °C. Im Riickstand verblieben
0.73 g einer hochviskosen Fliissigkeit.

CoH;BgN; (242.2) Ber. C 44.64 H 11.23 B 26.77 N 17.34
Gef. C4421 H 11.17 B 26.63 N 17.32
Molmasse 243 (MS, 'B); 259 (kryoskop. in CcHg)

Massenspektrum siche Schema 1; weitere Peaks: BsN;(CHi)Y 202, 22, <1
B3N(CH3)% 122,16, 11; By3N(CHa,), 107, 9.5, 4.5; B4N,(CH3)3 66, 1.8, <1.

L1B.NMR-spekiroskopische Untersuchung der Reaktionslsung

5''B Integralverhiltnis T (°C)
68.7, 378 1:1 —60
740, 68.5, 64.0, 447, 38.3, 34.0 2:1:2:2:1:2 —-20
74.5, 64.0, 38.3,33.0 1:0.2:0.2:1 +20

3''B-Daten des Riickstands nach Lésen in CH,Cl,: 74.0, 32.3 (schr breit); Verhiltnis 1:15.

Die !''B-NMR-Daten bei —60°C entsprechen dem Diborylamin Br(CH;)B—N-
[Sn(CH3)3]—B(CHs), (8 'H 1.0, 0.79, 0.45 (1:2:3); 8'1°Sn 19). Die bei —20°C zusitzlich
auftretenden '!B-NMR-Signale weisen auf das Vorliegen folgender Strukturelemente hin:
Me,BN (74.0), Me,BNSn (68.5), Me,BN (64.0), MeB(N()z (44.7), MeBrBN (38.3) und
CB)2N (34.0), Me = CH.

N,N',N"-Tris(brommethylboryl)-B,B’,B"-trimethylborazin (4b)

a) Umsetzung von CH3BBr, mit Tris(trimethyistannyl)amin (2) im Molverhdltnis 2:1:
4.0 ml (13.2 mmol) 2 in 10 ml CH,Cl; versetzte man bei —78°C unter Riihren tropfenweise

mit 2.5 ml (26.4 mmol) CH3BBr; in 10 ml CH,Cl,. Nach Erwirmen auf Raumtemp. und
Entfernen aller fliichtigen Bestandteile bei 10—10~! Torr destillierten aus dem viskosen
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Riickstand bei 140°C/10~ 2 Torr 1.2 g 4b (62%) als farblose, duBerst hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit, die in der Vorlage kristallisierte, Schmp. 34°C.

CgH  sBgBrsN; (436.8) Ber. C 16.50 H 4.15 B 14.85 Br 5499 N 9.62
Gef. C1561 H 386 B142 Br 5517 N 9.32
Molmasse 435 (MS, *'B, 7°Br); 389 (kryoskop. in C¢Hg)
Weitere Peaks im Massenspektrum: B¢N;Br(CHj 2%. 138.5, 20, <1.

b) Thermische Zersetzung von 5: 1.0 g 5 wurde 6 h bei 70°C zersetzt, wobei 045 g
CH;3BBr,, verunreinigt mit ~5% (CHs),BBr, abdestillierten, 8'*B 61.9; Lit.2?; 62.5. Die
fraktionierende Destillation des viskosen Riickstands i. Vak. erbrachte 0.32 g 4b. Die spek-
troskopischen Daten waren identisch mit denen einer authentischen Probe: §''B 33.5, 65.0.

Tris(brommethylboryl)amin (5): Zu einer auf —60°C gekiihlten Lésung von 15 mi
(150.7 mmol) CH;BBr, in 10 ml CH,Cl; tropften unter Riihren 10 ml (31.6 mmol) 2 in
20 ml CH,Cl,. Nach Erwirmen auf Raumtemp. und Abziehen alles Fliichtigen bei 100 Torr
destillierten bei 50°C/5 Torr 17 g (73%) (CH3);SnBr ab. Bei 76°C/4 Torr gingen 23 g
(22%) 5 als farblose, an Luft rauchende Fliissigkeit iber, das laut "H-NMR-Spektrum mit
5% (CH5),SnBr, verunreinigt war. Aus dem viskosen Riickstand destillierten bei 144 °C/
10~2 Torr 2.1 g (48%) 4b, Schmp. 36°C, dessen spektroskopische Daten mit den oben
erhaltenen Ubereinstimmten (vgl. Tab. 1). Durch Redestillation von 5 bei 40°C/3 Torr
konnte der (CH3),SnBr,-Anteil auf ca. 3% gesenkt werden.

CsHoB3BryN (3313) Ber. C 10.88 H 274 B 979 Br 7236 N 423
Gef. C12.76 H 325 B8.62 Br 71.97 N 4.10
Molmasse 328 (MS, ''B, "°Br)

B,B',B’-Trichlor-N,N',N"-tris( dichlorboryl) borazin (4¢)*>*: Eine auf —78°C gekiihlte Lo~
sung von 128 ml (42.4 mmol) 2 in 150 ml Pentan wurde unter kriftigem Riihren tropfen-
weise mit einer auf —10°C gekiihlten Losung von 6.95 mi (84.8 mmol) BCl; in 100 mi
Pentan versetzt, wobei sich ein farbloser Niederschlag von (CH3);SnCl (8*H = 0.65; Lit.**:
0.61) bildete. Die nach langsamem Erwdrmen klare Losung wurde bei 100 Torr von Pentan
und bei 0.1 Torr vom (CH;3),SnCl (21.1 g, 84%) befreit. Bei 70°C/10~2 Torr sublimierten
2.7 g (CH;3)3SnCl im Gemisch mit (CH;3),SnCl, ab und bei 120°C/10~! Torr 2.3 g (39%)
4c¢ in farblosen, dulerst hydrolyseempfindlichen Kristallen vom Schmp. 43 °C. Im Riickstand
verblieben 2.1 g eines farblosen, bis 400°C nicht schmelzenden Feststoffs, der in siedendem
Toluol 18slich ist.

BsClgN3 (4259) Ber. B 1523 Cl 7491 N 9.86 Gef. B 1507 Cl 7460 N 9.78
Molmasse 423 (MS, !B, 35Cl)

Weitere Peaks im Massenspektrum: BgN3CI2Y 776.5, 2.5, < 1; BsN;CI12* 153.5, < 1,
< 1: BsNSCIE* 136.0, 22.9, < 1; BsN5CI2* 118.5, 3.5, < 1: BCI} 81, 128, < 1.

Rickstand: Gef. B 171 Cl 53.2.
8''"B (CH,Cly): 30.5; 47.5; Intensititsverhiltnis 10:1; 8'H = 0.1.

B,B’,B”-Tribrom-N,N',N"-tris( dibrombory!) borazin (4d): 0.52 g (1.2 mmol) 4¢ wurden bei
Raumtemp. mit 1.40 g (14.4 mmol) BBr; versetzt und anschlieBend 5 d unter RickfluB
gekocht. Danach destillierte man bei 50 —85°C/720 Torr eine farblose, rauchende Fliissig-
keit ab, die !B-NMR-Signale bei §*'B = 42.0 (CIBBr,), 44.5 (C1,BBr) und 389 (BBr;)
(Verhéltnis 1:5:0.5) zeigte. Bei der Sublimation des festen Riickstands i. Vak. erhielt man
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bei 180°C/1072 Torr 0.76 g (76%) 4d in farblosen, duBerst hydrolyseempfindlichen Kri-
stallen, die sich am Licht schnell briunlich verfirbten; Schmp. (unter Zersetzung) 220°C.

BsBroN; (826.1) Ber. B 785 Br87.06 N 509 Gef. B8.13 Br 8683 N 501
Molmasse 819 (MS, !B, "°Br)

Weitere Peaks im Massenspektrum: Bf,Ng,Brﬁ+ 330.5,122, < 1; B5N3Br¢ 650, < 1,1.3;
BsN;Br¢ 571, <1, <1.
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