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Das Ringsystem des I .3.2.4.5-Diazatriborols (3) ist uber Bis(N-lithium-monoalky1amino)- 
borane RB(NR'Li)Z und symm. Dichlor-bis(dimethylamino)-diboran-4 aufzubauen, wahrend 
andere Wege versagten. Substituentenaustausch mit BC13 oder SiClj iiberfiihrt die stabilen 
4.5-Bis(dimethylamino)-l.2.3-trialkyl-3-Derivate in die instabilen 5-Monochlor- bzw. 4.5-Di- 
chlor-Verbindungen. Peralkylierte 3-Derivate lienen sich nicht gewinnen. - Modellbetrach- 
tungen mittels der HMO-Methode weisen das heterocyclische System als typische 
Dibor-Verbindung aus in Ubereinstimmung rnit seinem chemischen Verhalten. 

Der ,,aromatische" Charakter kohlenstoffanaloger Bor-Stickstoff-Verbindungen 
fand $chon imnier groRes lnteresse und gab zu verschiedensten Interpretationen An- 
IaR. Die oft verbluffende Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften von Borazol 
und seinen Derivaten mit Benzol und dessen Abkommlingen wurde mit der zu MiR- 
deutungen AnlaR gebenden Bezeichnung ,,anorganisches Benzol" zum Ausdruck ge- 
bracht31. Heute besteht wohl kein Zweifel daran, daS man Borazol und seine Derivate 
im Grundzustand als aromatisch im Sinlie einer cyclischen Elektronendelokalisierung 
anzusprechen hat". In chemischer Hinsicht ist das Borazol rnit dem Benzol nicht 
vergbchbar, da es den ausgewogenen Elektronenhaushalt des aus gleichartigen 
Kernatomen bestehenden Ringsystems nicht zu erreichen vermag. Das Reaktionsge- 
schehen an Borazolen [XB NY]3 wird vielmehr von der Polaritat der €3 -N-Bindungen 
und den sich daraus ergebenden Konsequenzen fur die X R- und Y-N-Bindungen 
diktierts). Indessen zeigt die jungst erfolgreich veilaufene Synthese von Hexamethyl- 
borazol-chrom-tricarbonyl6), daB das Borazolsystem sehr wahrscheinlich als n-Bin- 
dungdigand fungieren kann, da diese Verbindung bezuglich ihrer physikalischen Eigen- 
schaften dem isoelektronischen Hexamethylbenzol-chrorn-tricarbonyl sehr ahnlich i s t .  

1)  XXXIX. Mitteil.: H .  C r g g ,  M. F. Loppert, H. Noth, P .  Schweizer und B. P .  Tilley. Chem. 

2) Teil der Dissertat. G .  Abeler, Univ. Miinchen, 1967. 
3 )  E. Wiherg, Naturwissenschaften 35, 182, 212 (1948). 
4) Vgl. hierzu H .  Sfeinberg und R.  J .  Brotherton, Organoboron Chemistry, Vol. 2, S. 175K., 

Interscience Publish., New York 1966; K. Niedenzu und J .  W. Yawson, Boron-Nitrogen 
Compounds, S. 85ff., Springer-Verlag, Heidelberg 1965; P .  G. Perkins und D. H .  Wa//, J .  
chem. SOC. [London] A 1966, 235. 

5 )  Dies bedingt 2. B. die Bevorzugung von Additions- im Vergleich zu Substitutionsreaktionen. 
6) R .  Prim und H. Werner, Angew. Chem. 79, 63 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 

Ber. 100,2377 (1967). 

6, 91 (1967). 
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Funfgliedrige B -N-Ringe konnen - zumindest formal - als Analoga entspre- 
chender fiinfgliedriger organischer Heterocyclen aufgefal3t werden. Von den 12 mog- 
lichen Systemen 1-12 dieser Art sind bis heute nur Derivate von 671 und 118) be- 
kannt. Uber die Synthese von 3-Derivaten berichteten wir bereits kurz9J. 
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Die Untersuchungen am System 3 sollten zeigen, welche Stabilitatschancen den 
Heterocyclen 1,2  und 4 einzuraumen sind, da kettenformige Polyborverbindungen 
B,,(NRz)~ 2 umso starker zur Disproportionierung neigen, je groRer n wird, und da 
durch die Ringbildung ein u. U. entscheidender Stabilisierungsbeitrag geleistet werden 
konnte. 1st dies nicht der Fall, dann mu8 sich das System 3 wie eine typische Dibor- 
verbindung verhalten. Nach Bochvar und Bugatuuyants11' sol1 3 im Vergleich zu 6, 
Systeme die mit dem Borol bzw. Cyclopentadienyl-Anion isoelektronisch sind, stabiler 
sein, wahrend die Berechnungen von Bulaban und Sifizun12) mittels der HMO-Methode 
6 als das relativ stabilere System ausweisen. Mit der chemischen Erfahrung stimmt das 
Ergebnis von Bulaban und Simon besser uberein, da man in einem aus 3 sp2-hybridi- 
sierten N- und 2 sp2-hybridisierten B-Atomen bestehenden Ringsystem eine bessere 
elektronische Absattigung der Boratome erwarten kann alr in einem Ring, in dem nur 
zwei Stickstoffatome dem Elektronenmangel an drei Boratomen abhelfen konnen. Die 
Synthese von 3-Derivaten sollte zur Klarung auch dieser Frage beitragen. 

7) H .  Norh und W. Regnet, Z .  Naturforsch. 18b, 1138 (1963); K .  Niedenzu, H. Jenne und 

8) N. N .  Greenwood und J .  H .  Morris? J. chem. Soc. [London] 1965, 6205; J.  H .  Morris und 

9) H .  No'th und G. Aheler, Angew. Chem. 77, SO6 (1965): Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

10) H.  Noth und K .  H .  Hermunnsdiirjer, unveroffentl. Versuche, vgl. Dissertat. K .  H. Hermanns- 

P. Frztz, Angew. Chem. 76, 535 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 514 (1964). 

P .  G .  Pwkins, J. chem. SOC. [London] A 1966, 576. 

522. (1965). 

dorfer, Unir. Munchen, 1966 
11) D. A .  Bochvar und A.  A. Bugaturyants, Isvest. Akad. Nauk USSR, Otdel Khim. Nauk 

12) A. Bulahan und 2. Simon, Rev. roum. chim. 9, 99 (1964); C. A. 61,8167 f (1964). 
1963, 785; C. A. 59, 8397 e (1963). 
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Synthese 
Schema ( I )  beschreibt die zum Aufbau des Ringsystems 3 untersuchten Reaktionen. 

Sie unterlagen bezuglich einer Variation des Substituenten Y einer rtarken Einschran- 
kung, da nur wenige Dibor-Verbindungen (RHN)2RzYz (Y ~ R, N R 3  und C12R2Y2 
(Y == C1, NR2) stabil genug sind, um fur die aufgezeigten Synthesen eingesetzt werden 
zu kiinnen. 

15 R 15 13: Y = n-C& R 

14,15: Y = N(CH,)2 

Die Kondensation von Methyl- oder Butyl-bis(dimethy1amino)-boran nach (1 a) mit 
I .2-Bis(methylamino)-1.2-dibutyl-diboran-4 * I  (Typ 13) zum 3-Derivat miRlang wegen der 
bei -80' beginnenden, raschen Zersetzung der Diboran-4-Verbindung. Ebenso fiihrte die Um- 
setzung von Bis(methy1amino)-alkyl- boran mit 1.2-Bis(dimethylarnino)-1.2-dialkyl-diboran-4 
gemaiB (1 b) nicht zum peralkylierten 3. Die bei 100 einsetzende Aminabspaltung ruhrte von 
der Borazolbildung aus RB(N HCH,)2 her, da die Diboran-4-Verbindung praktisch unverandert 
blieb. Auch die N-Metallierung von symm. Bis(methylamino)-bis(dimethylamino)-diboran-4 
mit Butyllithium zurn Typ 14 und dessen Reaktion mit Dichlor-dimethylamino-boran ergab 
nach (1 c) nicht das gesuchte 3-Derivat. Dies ist sehr wahrscheinlich eine Folge der schlechten 
Metallierbarkeit zu 14; die Reaktion fiihrte zu zahlreichen, noch nicht naher untersuchten 
Folgeprodukten. 

Infolge der groBeren Reaktivitat der B ~-C1- im Vergleich zur B N-Bindung er- 
warteten wir einen glatt verlaufenden Aufbau eines 3-Systems nach (le). Um die 
HC1-Abspaltung aus 1.2-Dichlor-1.2-bis(dimethylamino)-diboran-4 (Typ 15) und 
Butyl-bis(methy1amino)-boran gegeniiber einem Cl/NHR-Austausch zu begunstigen, 
diente Triathylamin als HCI-Panger. In Atherlosung bildete sich Triathylammonium- 
chlorid, allerdings nur in 75 proz. Ausbeute. Dies spricht fur gleichzeitig ablaufende 
Nebenreaktionen. In der Tat lie0 sich aus der Atherlosung neben mehreren, nicht 
einheitlichen Produkten nur eine einzige C1-freie Verbindung der Zusammensetzung 

*) Die den Boran-Verbindungsbezeichnungen nachgestellten Ziffern kennzeichnen die 
Anzahl substituierbarer Wasserstoffatome in den zugrunde liegenden Stamm-Borwdsser- 
stoff-Verbindungen. 
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und Molekulgrol3e C14H36B6N6 in -20proz. Ausbeute isolieren. Die Hydrolyse des 
Produkts gab nur Methylamin, und das IR-Spektrum der stark reduzierend wirkenden 
Substanz zeigte keine B - H-Banden, wohl aber mehrere B -N-Schwingungen im 
Bereich von 1350 1500/cm. 

32.8 ppm 
(gegen BF3,O(C2H5)2 als externen Standard), im Protonenresonanzspektrum beob- 
achtete man jedoch 2 N CHrSignale bei - 3.03 und -2.88 ppm (gegen TMS als 
inneren Standard) sowie ein Multiplett fur die B- C4Hg-Gruppe, das um -1.0 ppm 
zentriert war. Das Flachenverhaltnis der Signale betrug 1 : 2 : 3.2. Diese Ergebnisse 
sind mit Struktur 16, nicht aber z. B. mit 17, die wir zunachst auch in Betracht zogen, 
vereinbar. Die Bildung dieses neuen, kondensierten, heterocyc€ischen Ringsystems 
kann nur uber entsprechende Substituentenaustauschreaktionen erfolgt sein. In 16 
sind zwei 3-Ringe durch rwei CH3N-Gruppen miteinander verbunden, so dal3 man 

Im 11B-Kernresonanzspektrum fand sich nur ein einziges, breites Signal bei 

R = CH3 
R '  = n-C,H9 

annehmen kann, daI3 sich u. U. primar das erwartete 3-Derivat gebildet hat. DaB man 
fur 16 nur ein einziges, breites "B-Kernresonanzsignal findet, erklart sich ails der 
Tatsache, dal3 Tetraamino-diborane-4 bei -36 bis -33 ppm und Diamino-alkyl- 
borane bei -34 bis -31 ppm absorbierenls). Damit liegen die zu erwartenden Sig- 
nale fur die beiden verschiedenen Boratome in 16 im gleichen Erwartungsbereich. 

Uber die Reaktion nach (1 d) wurden 4.5-Bis(dimethylamino)-Derivate von 3 
zuganglich. Das praktisch planare und sehr stabile ,,Triazaboradecalin" 18 14) liel3 
sich glatt mit LiR metallieren9) und mit 15 zum Perhydro-triaza-tribora-acenaphthen 
19a in 30proz. Aunbeute umsetzen. 

Methyllithium uberfiihrte auch CH3B(NHCH& und C4H9B(NHCH3)2 in die 
N-Lithiumderivate, die mit 15 zu 3a und 3b  reagierten. Die Ausbeute lag allerdings 
nur bei 20-30%, da neben 3a bzw. 3b in etwa gleicher Ausbeute die Verbindungen 

13)  H. Niith und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 (1966). 
14) K .  Niedenzu, P. Fritz und .l. W .  Dawson, Inorg. Chem. 3, 1077 (1964). 
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20a und 20b entstanden, Vertreter des bisher unbekannten 1.3.5.2.4.6.7-Triazatetra- 
borepin-Ringsystems. AuRerdem bildeten sich bei dieser Reaktion noch Borazole 
[RBNCH3]3, Bz[N(CH3)2]4 und zahe Polymerprodukte. Die Ausbeuten an den B,N- 
Heterocyclen lieRen sich durch Anwendung des Verdunnungsprinzips nicht steigern. 

iL 
CH, 

3b n-C4H, 20b 
3a 1 CH3 I 20a 

Die Bildung der bei Reaktion (1 d) anfallenden Produkte erklart sich zwanglos aus 
dem Zerfall langerkettiger Aminoborane vom Typ RXB -[R'N -BR], NYR in 
RXB-NYR und Borazole [R'N -BR]315), sowie unter dem Gesichtspunkt von Sub- 
stituentenaustauschreaktionen, die fur die Bildung von B2[N(CH3)2]4 verantwortlich 
zu machen sind. 3 a  und 3b konnten aus einem Zwischenprodukt 21 unter LiC1-Ab- 
spaltung entstehen, 20a und 20 b aus einem Zwischenprodukt 22 unter LizNR-Ab- 
spaltung oder unter Einschieben einer monomeren RB-NCHyEinheit in den Funf- 
ring 3a,b. 

CH, CII, N(CH3)z 
I l l  I l l  

Ckl3 CH3 N(CH3)z :H3 
LI- N- B - N- B- B-N-B-N- L1 

I I  I I 
C€l3 N(CH3)z CH, CH3 

L1-N-B-N- B-B-C1 
1 1  

CH, N(CH3)z 

21 22 

Reaktionen der 4.5-Bis(dimethylamino)-1.3.2.4.5-diazatriborole 
Exocyclische B -N-Bindungen sind meist reaktionsfahiger als endocyclische 16.17). 

Man sollte deshalb ausgehend von 19a, 3a und 3b durch geeignete Substitutions- 
reaktion zu neuen 3-Derivaten gelangen, z. R .  durch die Reaktionsfolge ( 2 )  zu peralky- 
lierten Verbindungen. 

R ' R' R' F.yN(CH3)2 I N,B,C1 I p.f" I 

+ R-B (2)  R-B - R-B' I kB-~ (C H ~ )  &/B. c1 h,Bw t 

I I I R' K'  R' 
R' = CH, 3c 3d 

Den Ersatz von R2N gegen C1 am dreibindigen Boratom bewerkstelligen nach 
Untersuchungen an einfachen Aminoboranen HCI, BCl3 oder andere Saurehalogeni- 
delsr. Die Einwirkung von 4 Mol HC1 auf 19a fuhrte jedoch nicht zur Abspaltung 

15) H .  Vahrenlcamp, Dissertat., Univ. Munchen, 1967. 
16) K. Niedenzu und J. W. Dawson, Angew. Chem. 73, 433 (1961). 
17) M. F. Lappcrt und M .  K. Mujumdar, Advances Chem. 42, 208 (1964). 
18) Siehe die entsprechenden Kapitel in 1. c.4). 

62 Chemische Berichte Jahrg. 101 
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der beiden (CH3)zN-Gruppen, sondern nur zu einem in Ather unloslichen Addukt 
19a.4 HCI, das sich bei 90" unter Bildung von [(CH~)ZNH~]CI zersetzte, ohne zum 
gesuchten 4.5-Dichlor-Derivat zu fiihren. 

Die Chlorierung von 3b  rnit BCIJ (Molverhaltnis 1 : I )  in Petrolather be! -20' 
lieferte zunachst einen Niederschlag (Addukt ?), der bei Raumtemperatur in Liisung 
ging, wobei neben (CH3)zNBClz das fliissige, instabile Monochlorderivat 3e  gebildet 
wurde. Als noch weniger bestandig erwies sich das aus 3b  und 2 Mol BCl3 erhaltliche 
Dichlorderivat 3c  (K - C4H9), das nur als Rohprodukt handhabbar war. Im Gegensatz 
zu 3b  erhielten wir aus 19a und 3 a  mit 2Mol BCl3 nur die ,.Additionsverbindungen" 
19a.2 Be13 und 3a. 2 BC13, die sich oberhalb von 90" unkontrolliert zersetzten. Dieses 
Verhalten ist nicht ohne weiteres erklarbar, wenn man annimmt, daR in allen Fallen 
der Angriff von BCl3 an der exocyclischen (CH&N-Gruppe erfolgt. Andererseits muM 
dies zumindest fur 19a und 3b  gelten, da mit 3b  der erwartete Substituentenaustausch 
stattfand und hei 19a eine Addition von RCl3 an die anderen N-Atome IU starken 
Ringspannungen fuhren wurde. 

3e 19b 

Verwendet man anstelle von BCI3 Siliciumtetrachlorid, so 1aDt sich 19a in das de- 
stillierbare Monochlorderivat 19b iiberfiihren. Eine Substitution beider (CH&N- 
Gruppen von 19a erreichte auch ein SiC14-UberschuB nicht. Auch bei der Umsetzung 
von 3 a  mit Sic14 lieR sich nur eine partielle Chlorierung erzwingen; eine Abtrennung 
des Produkts von den ubrigen vereitelte die beim Erhitzen rasch eintretende Zerset7ung. 

Versuche, uher 3c (R = CJH~)  durch Alkylierung mit L I C H ~  oder CH3MgBr In Ather  LU 

3 d  zu gelangen, scheiterten. Ebensowenig lieB sich auq 3a und 3 b  mittels AIR3 19, pentaalkylier- 
tes 3 d  gewinnen. 

Aus diesen Untersuchungen folgt, daR rnit der Substitution von (CH&N-Gruppen 
in 4.5-Stellung des Systems 3, sei es durch CI-Atome oder Alkylgruppen, eine Stabili- 
tatsabnahme verbunden ist. Dies entspricht Beobachtungen hei den Verbindungen 
R2B2(NR2)2 20) und C12B~(NR2)221) ; die hier beschriebenen Verbindungen ordnen 
sich zwischen diese ein. 3-Derivate verhalten sich also bevorzugt wie Diboran-4- 
Verbindungen, und der Einbau der B ~ B-Gruppierung in das Ringsystem 3 fiihrt zu 
keiner nierklichen Stabilitatszunahme im Vergleich zu nichtcyclischen DI boran-4- 
Derivaten. Da andererseits sowohl peralkylierte wie tetraalkylierte Derivate von 
67.22) bekannt sind, werden die MO-Berechnungen von Rnlnhorr und Simon 12) 

experimentell gestutzt. 

19) Uher die direkte Alkylierung voii Aminobordncn mit verschiedenen Alkylierungsagenzien 
berichten wir an anderer Slelle. 

20) H .  NOth und P. Fritz, 2. anorg. allg. Chem. 324, 129 (1963); R. J. Brotherron, H M .  
Munusevit, L. L. Petterson und H .  Steinberg, Inorg. Chem. 1, 149 (1962). 

21) ff. Noth, H. Schzck und W. Meisfer .  J. Organometal. Chem. 1 ,  401 (1964). 
22) H .  Ndrh und W. Regnet, unveroffentl. Untersuchungen. 
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Struktur 
Unter denverbindungen 19a, 3a und 3b zeichnet sich 19a durch groljere thermische 

Stabilitat und geringere Oxydationsempfindlichkeit aus. In Benzol liisen sich die Ver- 
bindungen monomer. Die angenommenen Strukturen werden durch die Protonen- und 
LIB-Kernresonanzspektren bestatigt. In der Tabelle sind die Meljwerte zusammenge- 
stellt. 

1H- und LIB-Kernresonanzdaten der Verbindungen 19a, 3 a  und 3 b  (Standard: TMS intern, 
BF3 .O(CzH& extern) 

8'H Flachenverhaltnis 611B 
[ P P ~ I  gef. ber. [PPml 

3.85 *) (t) CH2 1 1 -35 (B-B-Gruppe) 
19a 4.35 *) (t + S) NCH2 + N(CN3)z 4.1 4 -28.4 (BN3-Gruppe) 

5.57 *) (qu) CH2(CH2)2 1 1 
--0.70 (BCH3) 1 1 -36.6 f 3 

3a -2.99 (N-CH3) 
-3.02 (N(CH3)z) 1 6.1 6.0 

] 1.95 2 
--1.16 (m, B-C4H9) 1 1 -37 * 3 

3b -3.01 (N-CH3) 
-3.05 (N(CH3)z) 

t = Triplett, s = Singulett, qu = Quintett, m 
* )  Benzol als innerer Standard. 

Multiplett. 

In Verbindung 19a ist das Quintett der b-Protonen und das Triplett der a-Protonen 
gut zu erkennen, wahrend das Triplett der c-Protonen von dem starken Singulett der 
d-Protonen iiberlagert wird. Bei den Verbindungen 3a und 3b ist das Signal der 
N --CHrGruppe als Schulter zu dem der N(CH&-Gruppe erkennbar. Wahrend die 
IIB-Kernresonanzspektren von 3a und 3b ohne Struktur sind und nur aus einem sehr 
breiten Signal bestehen mit einer Halbhohenbreite von 800 Hz, zeigt das Spektrum von 
19a zwei Maxima bei den angegebenen Werten. Im Vergleich zu 18 ist das Signal der - 9 I cm-'I 

3 2 

A-- v 
I 

Abbild. 1 .  1R-Spektrum (Kapillarfilm) von 4.5-Bis(dimethylamino)-1.2.3-trimethyI-l.3.2.4.5- 
diazatriborol (3a) 

62* 
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RNrGruppe  um 6 ppm zu niederem Feld verschoben. In diesem Falle liegen die Si- 
gnale fur die beiden verschiedenen Boratomsorten weit genug auseinander, um getreniit 
beobachtet werden zu konnen. Dies ist fur 3a und 3b nicht rnehr zu erwarten, da  
Boratome in einer RBN2- oder B2N4-Gruppierung um 33 und --37 ppm absorbieren. 
Die sehr breiten Signale sind eine Folge der B-N- und B-B-Kopplungen. Die IR- 
Spektren von 19a, 3a und 3b bieten relativ wenig Information. B-N-Schwingungen 
finden sich, zusammen mit BCH3-Schwingungen im Bereich von 1350- 1500/cm. Wie 
Abbild. 1 lehrt, ist eine eindeutige Zuordnung der einzelnen Randen von 3a in diesem 
Bereich nicht moglich. Hingegen ist v B ~ CH7 bei 891 und 878/cn1 (Isotopenauf- 
spaltung) gut ZLI lokalisieren. 

Modellbetrachtung 
Die Stabilitatsabnahme von 1 .2.3-Trialkyl-l.3.2.4.5-diazatriborol mit der Substitu- 

entenreihe NRz>CI>R in 4.5-Stellung legt nahe, daB diese eine Folge abnehmender 
Resonanzstabilisierung ist. Wie erwahnt, entspricht dies der Stabilitatsfolge analoger 
Diboran-4-Verbindungen. So unterliegen die Verbindungen RzB2Y2 mit Y NR2, OR, 
CI, R in zunehmendem MaBe einer Zersetzung durch Disproportionierung. Wahrend 
RzBz(NR2)z bis -1 5 0  stabil ist, zerfallt R2Bz(OR)z bei Raumtemperatur, und Tetra- 
alkyldibor-Verbindungen lieBen sich bisher auch bei tiefer Temperatur nicht fassen. 

Das System 3 gehorcht nicht der Hiickel-Regel im Gegensatz zu 6 und ist deshalb 
sicherlich keine ,,aromatische" Verbindung. Urn zu sehen, welchen EinfluR 4.5- 
standige RzN-Gruppen auf 3 haben, fuhrten wir erneut Berechnungen fur 3 sowie fur 
das 4.5-Bis(dirnethylamino)-Derivat aus. Wir bedienten uns dabei eines Parameter- 
satzes231, der uns bei MO-Rechnungen an einfachen Aminoboranen gute Ubereinstim- 
mung zwischen berechneten und gefundenen Anregungsenergien brachte. Dieser 

1.13 pee. Abbild. 2 zeigt das Ergebnis. Beziiglich der Lage der MO's in 3 entspricht 
ist: FBN = 0.89 pee, (3BB - 0.98 pee, SsB - 0.225; aN = a c  + 1.18 P,-c,aB = X C  ~ 

CL 
Abbild. 2. MO-Schema von 
1 .3.2.4.5- Diazatri bo rol und desscn 
4.5-Bis~dimcthylamino)-Dcrivat 

das Ergebnis jenem von Balaban und Siniotz12) ; die relativ geringen Verschiebungen in 
der Termfolge beruhen in der Wahl eines etwas anderen Parametersatzes. Das MO- 
Schema zeigt aber eindeutig, daR Bis(dimethy1amino)-Derivate 3a,b. fur die C2v- 
Synimetrie angenommen wurde, stabiler sein sollten als 3 selbst, da die Einfuhrung der 

23) R .  Hoffmcitin, Advances in Chemistry 42, 78 (1964); H. Schick, Dissertat., Univ. Munchcn, 
1966. 
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Aminogruppen nicht nur zu einer Energiesenkung der beiden bindenden MO's von 3 
fuhrt, sondern neben einem besetzten nichtbindenden ein weiteres biiidendes, besetztes 
M O  liefert. 

Nach diesem Schema sind 7; +x*-Ubergange mit 4.88, 5.40 und 7.43 eV zu er- 
warten. In einer orientierenden Untersuchung an 3a wurden Banden bei 4.68 und 
5.41 eV, an 3b bei 4.49 und 5.36 eV (Em,, -3000) gefunden. 

In 23 sind die Werte des ,,free valence index<' Fr24.25) angegeben, die als MaR fur 
den elektrophilen Charakter der B-Atome und den nucleophilen der N-Atome gelten 
konnen. In 24 ist die ,,total mobile bond order" p,.,26) angefuhrt, die ein angenahertes 
Ma13 fur die x-Bindung, d. h. fur die Ruckkoordinierung der N-p,-Elektronenpaare 
in die B-p,-Elektronenliicken geben. Aus den Zahlenwerten erkennt man, daR die 
exocyclischen N-Atome dem Angriff einer Lewis-Saure bevorzugt zur Verfugung ste- 
hen, wahrend die beiden Boratome der B - B-Bindung elektrophiler als das dritte Ring- 
boratom sein sollten. Des weiteren ergibt sich, daB der x-Bindungsanteil sich etwa 
gleichartig auf alle Bindungen im Ringsystem erstreckt mit Ausnahme der B B- 
Bindung. Der p,,-Wert ist in 24 von der gleichen GroRenordnung wie in Bz[N(CH3)2]4, 
fur den Schick7-3) 0.085 berechnete. Damit sind 19a, 3a und 3b und alle ubrigen 3-Deri- 
vate typische Di bor-Verbindungen. 

1 .o 
B 0.4>B,?.:46 

0.5 N ' 'NO.5 N N  
0.15\ /0& 

0.54,B0~B,0.54 
\ I  

0.6B-B0.6 

0.9 0.9 
N /  ' N N N 

23 24 

Im Vergleich zu Borazol und semen Derivaten23) ist 3 instabil. Dies macht cich auch 
in den1 bei > 120" beginnenden t hermischen Zerfall der 4.5-Bis(dimethylamino)-3- 
Derivate bemerkbar, der zu Borazolderivaten fuhrt; mutinaalich bilden sich dabei 
Polymere vom Typ [ - N R  ~ B(NR2) -B(NR2)-],. 

Aus den Untersuchungen folgt, daB die B-reichen Fiinfringsysteme 1 ,  2 und 4 nur 
durch geeignete Substituenten, z. B. Aminogruppen stabilisiert und vor Dispropor- 
tionierung bewahrt werden konnen. Hingegen sollten die N-reichen Glieder sowohl in 
Form ihrer peralkylierten Derivate wie auch als Stammverbindungen bestandig sein. 

Dem Fonds der Chemrscheir Industrie, der Deutschen For~chungsgemelnschcrft und der 
Bodrscherz Anrlrn- & Soda-Fnbrrk AG danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 

24) C.  A.  Coulson, .I. chem. Physics 45, 243 (1948). 
25)  A .  Srrei twiaerjr . ,  Molecular Orbital Theory, J .  S. Wiley, New York 1961. 
26) C. A .  Coulron, Proc. Royal SOC. [London] 169, 413 (1939). 
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Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter FeuchtigkeitsausschluO in  

Stickstoffatmosphare durchgefuhrt Die Schmpp. sind unkorrigiert. IR-Spektren tertigte em 
IR-Spektrophotometer der Fa. Peikin-Elmer, Modell 21 mit NaCI-Optik, NMR-Spektren 
ein Kernresonanzspektrometer der Fa. Vanan, Typ A 60 A (Protonenresonanz) bzw. HR-100 
(11B-Kernresondnz be1 30.1 MHL). Mol G e w .  bestimmten wir kryoskop in Benzol 

Bir(methylaminc~)-methyl-hnran 94 5 g CHJBBr2 in 100 ccm n-Pentan tropften unter 
Ruhren be1 60 in cine Losung von 200 ccm CH,A'H2 und 300 ccm Ather. Die Redktioii 
verlief heftig. Be1 Rdunitemperatur bildete das Gemisch Lwei flussige Phasen Aus der schwe- 
ren schied sich beim RuckRuSkochen CH3NH2 HBr ab  Nach Filtration erhielt man dUS dem 
Filtrat CH3B(NHCH3)2, Sdp 100 38". Redestillation bei Sdp.10 52 . Ausb 18 5 g (42%). Der 
Destillationsruckstand bestand vorwiegend aus Hexamethylborazol (kernresonanzspektros- 
kop. identifiziert). 

C3HllBN2 (86.0) Ber C 41 92 H 12.90 B 12.59 N 37 60 
Gef. C 43 56 H 12.71 B 12.2 N 32 5 Mol - G ~ w .  82 9 

Bisimethvlaminoj-hutyl-borun WE oben wurde aus 100 g C4 HvBCI? und CH3NH2 neben 
N . N  N-Trimethbl-B.B.B-trrhutyl-horuzol, Sdp.0 5 llOb, 46 1 g (5079, C ~ H ~ B I N H C H T ) ? .  Sdp I I )  

48 erhalten. 
ChH,,BN2 (128 0) Ber C 56 29 H 13.38 B 8.45 N 21.88 

Gef. C 5697 H 13.47 B 8 3 N 21 4 Mol -Gew. 121 

I.2-Bis( methylam~no)-1.2-hisidimethylumrno)-drboran-4 10 0 g J C H ~ ) Z N  2B~C12 wurden 
unter Ruhren bei 40 in 35 ccm CHlNHz und 100 ccm Ather eingetropft. Be1 Raumtemp. 
filtrierte man von CH3NH2 HCl ab und isolierte aus dem Filtrdt 8.5 g (90%) des Produkts, 
Sdp.o j 25 28". 

C ~ H Z O B Z N ~  (169.9) Ber. C 42 42 H 1 1.87 B 12.74 N 32.98 
Gef. C 42.39 H 12.18 B 12 3 N 32.59 Mol -Gew. 177 

1.2-Bisimelhylaminoj-1.2-dibutjl-diboran-4 (Typ 13): KOH-trockenes CH3NH2 perlte king- 
wm 6 Stdn. lang durcb ('4H9/ (CH3lrN B - B  NICH3)2;C4H9 Alles Fluchtige wurde bei 
10 Torr entfernt. Die Analyse (s u.) und die 1'B- sowie IH-Kernresonanzqpektren zeigten, 
da13 nicht ganr; reines 13 vorlag. Destillation des Produkts fuhrte zur Zersetzung (B-H- 
Iialtige Verbindungen und Polymere). 

C ~ ~ H Z ~ B ~ N Z  (196 0) Ber. C 61 29 H 13.37 €3 1 1  04 N 14 30 
Gef C 59 16 H 12.42 B 10 4 N 14 55 Mol -Gew 186 5 

Bislh'-lithium-mrth~lrtmino~-nlk~l-hornne. Die Metallierung von Methyl- bzw Butyl-bir- 
(methylamino)-bordn mit LiCH,  I n  Ather erfolgte in einer Hochvak.-Appardtur. Hierzu 
wurde RB(NHCH1)z einkondensiert, gefolgt von emer Atherschicht Dandch wurde die 
aquivalente Menge LiCH3-Losung zugefugt, das System evdkuiert, die Redktion unter Ruhren 
bei 20 zu Fnde gefuhrt und das gebildete Methan gesammelt und gemessen. 73 0 mg (0 85 
mMol) CH3B(NHCH3)2 und 1.7 mMol LiCH3 lieferten 1.59 mMol (93.5 yo) CH4, 99 0 mg 
(0.77 mMol) C J H ~ B ( N H C H ~ ) ~  und I 6 mMol LiCH3 ergdben 1 45 mMol (94%) CH4 Bei 
den prapdrativen Ansatzen ( 5 .  u )  wurde im Dreihalskolben bei 60' nut LlCqH9 metalliert 
Der gebildete Niederschlag ging be1 - 30 in Losung. Die Losung wurde direkt welter 
verarbeitet. 

4 5-Brs(drnrefh~ltmrno)-/ 3 2.4 5-dtuztrtriborolr (Typ 3) Die 'iuf 25 gekuhlte Losung des 
metallierten B r v  monocrlhvlamino~-ulk~ I-boranr und cine aquivalente Menge (CH,)?N lB2CI2 
tropften gleichzeitig in 1 I Ather ein. Nach 3stdg Ruhren wurde duf 250 ccm eingeengt, das 
LiCl abfiltriert und das Filtrat destilldtiv dufgearbeitet. 
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a) 5.7 g CH3B!NHCH3j2 (66.8 mMol) wurden mit 133.6 mMol LiC4H9 und 12.1 g 
; iCH3)2N!2B2C12 (66.8 mMol) umgeselzt. Neben B2i NfCH31214, Sdp. 40-42'/Hochvak., 
wurden 3.9 g (30 7;)) 4.S-Bisidimeth~~lutnitzo~ -1.2.3-trimethyl-I.3.2.4.S-tri~zuiriborol (3a), Sdp. 
54 - 55,iHochvak., u. 3.3 g (20 04) 6.7-Bis~dimeth.vlnmino)-l.2.3.4.S-pentumeth.~l-~.3.S.2.4.~.7- 
triuzatetmborepin (ZOaj, Sdp. 80 -83"/Hochvak., und Hexamethylboruzol, Sdp. 87 . 92J/ 
Hochvak., erhalten. Die heiden letztgenannten Fraktionen lieBen sich schlecht trennen. 

3 a :  C7H21B3N4 (193.7) Bet-. C 43.40 H 10.93 B 16.76 N 28.90 
Gel'. C44.72 H 10.91 B 16.4 N 28.6 Mol.-Gew. 187 

2Oa: C ~ H I ~ B ~ N ~  (248.6) Ber. C 43.48 H 10.95 B 17.41 N 28.17 
Gef. C 45.41 H 11.27 B 16.6 N 28.1 Mo1.-Gew. 236 

b) 17.8 g C4Hc$iNHCH3)2, 280 mMol LiCjHg und 25.3 g ; ~ C H ~ ) ~ N ; ~ B ~ C I Z  lieferten 
BzL N!CH3)2.4, Sdp.1 42 -47", Hexamethylborazol, Sdp. 85- 9O'!Hochvak., 6.6 g (20%) 
4.S-Bisfdimetliyl~min~)-l..Z-dinietliyl-2-hutyl-I.3.2.4.5-dinzutrihorol (3b), Sdp. 92 --93"iHoch- 
vak., und 9.2 g (20 7;) 6.7-Bisidimethylumin~~) -1.3.S-trimethyl-2.4-dihut~~l-1.3.S.2.4.h.7-triaza- 
tetraborepin (ZObj, Sdp. 125"/HV, neben nicht identifizierbaren, hoher siedenden Anteilen. 

3b:  C I O H ~ ~ B ~ N ~  (235.8) Ber. C 50.93 H 11.54 B 13.77 N 23.76 
Gef. C 50.58 H 11.65 B 13.7 N 23.3 Mol.-Gew. 220 

20b: ClsH39B4N.5 (332.8) Ber. C 54.14 H 11.81 B 13.02 N 21.05 
Gef. C 54.91 H 11.88 B 13.2 N 20.8 Mol.-Gew. 320 

cj  2.97 g Perhydro- 1.4rr.8-triaza-8a-bora-nuphthalin (18), 44.8 mMol LiCH? und 4.04 g 
,.ICH3)2N;2BzClz lieferten nehen sehr wenig Vorlauf 1.65 g (30y.O 1.2-Bisidimethy1uniino)- 
perh,vdro-2a.Su.8a-tricrzn-1._7.2h-tribora-cicenaphthen (19a). Sdp. 1 05"/Hochvak. Es verblieh ein 
harzartiger Ruckstand. 

C ~ O H ~ ~ B ~ N S  (246.8) Ber. C 48.67 H 9.80 B 13.15 N 28.38 
Gef'. C 47.37 H 9.97 B 13.25 N 28.33 Mo1.-Gew. 2.51 

Umsetzung von C4HgBiNHCH3)z niit [ ( C H ~ J Z N ~ ~ B ~ C ~ ~ :  Beini Eintropfen van 5.39 g 
:.(CH3)2N/'2B2C12 in eine Losung von 50 ccm N(ClH& und 150 ccm Ather bildete sich eine 
Suspension. Dieser wurde unter Ruhren 3.87 g C4HgB(NHCH3)2 und 50 ccm Ather in 
1 Stde. zugefugt und danach 'i2 Stde. unter Ruckflul!, gekocht. Von 6.01 g (75%) (C2Hs)jN. 
HCI, Schmp. 250- 251 ', wurde abfiltriert und aus den3 Filtrat nach Verjagen der Lijsungsmittel 
1.06 g 16, Sdp. 190--20O/Hochvak. isoliert. Die in Ather, Petrolather und Benzol losliche 
Verbindung schmolz aus Ather umkristallisiert hei 118- 122". 

C I ~ H ~ & N ~  (353.4) Ber. C 47.58 H 10.27 B 18.37 N 23.78 
Gcf. C47.95 H 10.33 B 18.7 N 22.1 Mol.-Gew. 350 

Reakiionen niit HC'I 
Zu 0.550 g (2.23 mMol) 19a tropften unter Riihren 2.8 ccm 3.18n HCI in Ather (8.9 mMol 

HCI). Der gehildete, farblose, mi krokristalline Niederschlag des Chlorwasserstoffaddukts 
von 19a zersetzte sich hei 90'. Ausb. 0.74 g (85%). Er reduzierte AgN03-Losung. Die Ver- 
bindung loste sich in CHC13 unter langsamer Zersetzung und war in Benzol. Pentan und Ather 
unloslich. Bei 20- zersetzte sie sich langsam zu einer pastenartigen Masse. 

CrnHz;rB3N5,4HCl (392.7) Ber. B 8.27 C1 36.1 1 N 17.85 Gef. B 7.5 CI 36.3 N 17.2 

Reuktiotien mit BC13 

a) Zu 1.03 g (4.35 mMol) 311 in 10ccni Petrolather gab man 13.4ccm 0 . 6 5 ~ 1  BC13 in 
Petrolather. Nach einigen Tagen wurde von ausgefallenem [(CH~)ZNBCI& abfiltriert und 
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i. Hochvak. alles Fluchtige bei 20- abdestilliert. Dabei blieb 4.5-Dichlur-l.3-dimefhyl-2-hutyl- 
1.3.2.4.5-diazntriburuI als farbloses Rohprodukt (s. Analyse) zuruck. Bei 80-90" zersetzte es 
sich unter starker Verfarbung. 

C ~ H ~ ~ B ~ C I ~ N Z  (218.6) Ber. C 32.79 H 6.92 B 12.82 CI 32.4 N 14.85 
Gef. C 33.73 H 7.49 B 12.4 CI 31.7 N 15.23 Mo1.-Gew. 237 

b) Wie unter a) kamen 1.10 g 3b (4.67 mMol) in 10 ccm Petrolather mit 20 ccm 0.234m 
BCI3 (4.7 mMol BC13) bei - 20 zur Reaktion. Der sich bildende Niederschlag ging beim 
Erwarmen auf 2 0  in Losung. Langsam fie1 dann [(CH3)2NBCI& aus. Von diesem, 
Schmp. 110--115', ber. CI 56.5, N 1 1 . 1 ,  gef. CI 56.9, N 11.3, wurde abfiltriert, das Losungs- 
mittel und monomeres (CH3)2NBC12 verjagt und der Ruckstand einer Kurzwegdestillation 
unterworfen. Eine bei 70 - 8 0  i. Hochvak. ubergehende geringe Menge enthielt die fur 5-Chlur- 
4-dimethylumino-I .3-dimethyI-2-butyl-1.3.2.4.5-diazutriburi~l (312) berechnete Menge C1 und N. 

C ~ H Z ~ B ~ C I N ~  (227.0) Ber. C1 15.63 N 18.50 Gef. CI 15.2 N 18.4 

c) 1.427 g CHJB, NCH3BiNCHjj2j2 (7.37 mMol) wurden miL 16.4 ccm 0.90 m BC'13 in 
Pentan (14.75 mMol BC13) umgesetzt. Von 3 g Addukt, Zers. bei 90---95", unloslich in Ather, 
Petrolather und Benzol, wurde abfiltriert. Die Verbindung reduzierte AgNO3 und zeigte im 
IR-Spektrum keine BH-Banden. 

C7H2185C16N4 (428.1) Ber. C 19.64 H 4.94 B 12.64 C149.69 N 13.09 
Gef. C 17.87 H 4.87 B 12.1 CI 49.1 N 12.9 

d) 0.53 g 19a (2.1 6 mMol) kamen in Pentan mit 4.3 mMol BCI3 zur Reaktion. Es bildete sich 
sofort ein farbloser Niederschlag des Addukts 19a.2BC13, der nach 1 Stde. abfiltriert wurde. 
Das in Ather, Benzol und Petrolather unlosliche Produkt loste sich in CHC13. Die Losung 
farbte sich langsam gelb. Es sinterte ab 95", verfestigte sich wieder und schmolz dann bei 1 4 0  
durch. Das Filtrat enthielt eine geringe Menge cines 01s. 

C10H24B5Cl6N5 (481.2) Ber. C 24.96 H 5.03 B 11.24 C1 44.21 N 14.55 
Gef. C 25.19 H 5.17 B 10.7 CI 43.7 N 13.84 

Realitionen mit Sic14 
a) 19a und Sic14 (1:Z);  2.18 g (8.83 mMol) 19a in 50 ccm Petrolather wurden mit 1.5 g 

sic14 (8.8 mMol) versetzt. Nach 30 Stdn. klarte man durch Filtrieren, verjagte den Petrolather 
und zog i. Hochvak. das gebildete (CH3)2NSiC13 in eine Falle (-80") ab. Kurzwegdestillation 
i. Hochvak. lieferte 2-Chlor-l-dimethylaminu-perhydru-2a.5a.8a-triaza-l.2.2b-tribora-acenaph- 
then (19 h) als farbloses, hydrolyseempfindliches 01. 

C ~ H I ~ B ~ C I N ~  (238.2) Ber. C 40.34 H 7.52 B 13.63 CI 14.89 N 23.53 
Gef. C 39.4 H 7.42 B 13.2 CI 14.8 N 23.0 Mol.-Gew. 253 

b) 19a und Sic/, (1: 2): Die Umsetzung von 0.767 g 19a (3.42 mMol) mit 6.48 mMol 
SiCI4 in Pentan lieferte nach 48 Stdn. einen nichtfliichligen, oligen Filtratruckstand, der 
20.3 % CI enthielt (ber. fur das Dichlorid: 31 %). Behandeln des Produkts mit 2 ccm Sic14 
in Pentan erhohte den CI-Gehalt auf 24.8 %. Gleichzeitig bildete sich ein gelber Niederschlag, 
der 24.3 % CI enthielt. 

c) 3 a  und SiCI4: Die Einwirkung von 0.979 g 3a (5.05 mMol) auf 40.5 mMol Sic14 in 
n-Pentan gab keinen Niederschlag. Nach 70 Stdn. wurde alles Fluchtige i. Hochvak. abdestil- 
liert. Der olige Ruckstand enthielt 34% C1 (ber. fur das 4.5-Dichlor-Derivat: 40.2%). Die 
Destillation fuhrte zur Zersetzung unter Bildung cines dunkelgelben Produkts. 

[414/67] 


