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Zur Darstellung von Methylboranen CH,;BX; und zur Einfihrung der Methylbor-Gruppe in
Ringsysteme eignet sich das reaktionsfreudige, bei 60°C siedende Dibrommethylboran, CH,BBr,.
Es ist iiber die leicht kontrollierbare Reaktion zwischen BBr; und Sn(CH,), ', Pb(CH,), % oder
Al(CH ), ¥ zugiinglich, jedoch fihrt die Umsetzung weiter zu (CH3);BBr ') und ist somit nicht
spezifisch, Im Tris(trimethylsilyl)amin (1) fanden wir ein Reagens, das BBr, ausschlieBlich zu
CH,BBr, (3) gemiB Gleichung (1) methyliert.

N[Si(CH,);]; + 3BBr; ——— N[Si(CH};),Br]; + 3CH,BBr, )
1 2 3
1+ BBry —227— Br(CH,),Si— N[Si(CHa);]; + 3 Q)

1+ BBry; 2227%%, Br(CH,),Si[(CH;)sSi]NB(CH3)Br + (CH,),SiBr  (3)
1+ BBry ——— [(CH,);Si], NBBr, + (CH,),SiBr @

Die Methylierungswirkung von 1 beobachteten erstmals Haubold und Kraatz » bei Reaktion (2).
Die erwartete Si— N-Spaltung setzte erst bei hdherer Temperatur ein, bei der, wie die Reaktionen
(3) und (4) zeigen, die Orientierungsspezifitit verloren geht. Unter unseren Bedingungen — Reak-
tion zwischen 0°C und 20°C, danach Erhitzen unter RiickfluB — werden die Methylgruppen aus
1 iibertragen und die zu (CH;);SiBr fiihrende Si—N-Spaltung liegt unter 5%. Man erreicht
im MolmaQstab chne Schwierigkeiten ~95proz. Ausbeuten an 3. (CH,),BBr beobachteten
wir bei keinem unserer Versuche.

1 entsteht in hohen Ausbeuten aus (CH,);SiCl und NaNH,. 2 kann als mehrfunktionelle Ver-
bindung fiir weitere Synthesen dienen. Mit HBr wird es praktisch quantitativ in (CH,),SiBr,
iibergefiihrt.

Experimenteller Teil

Methylbordibromid (3) und Tris( bfomdimethylsilyl) amin (2): In einem mit trockenem N, gefiillten
Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter teigt man 69.9 g N[Si(CH,),];
(1)® (0.30 mol) mit 7ml CH,Cl, an. Unter AuBenkiihlung mit Eiswasser tropft man langsam
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(=75 min) 223 g BBr, (0.89 mol), das auf 0°C gekiihlt ist, zu. Danach entfernt man das Kiihlbad 7,
1dBt das Gemisch unter Riihren auf Raumtemp. kommen und bringt es nach 1 h im Verlauf von
60 min auf 45°C. Nach weiteren 30 min erhitzt man 3 h unter gelindem RiickfluB. Dabei nimmt die
Mischung eine dunkelbraune Farbe an. Unter Abschalten des RiickfluBkiihlers wird direkt iiber
diesen Kiihler abdestilliert. Bis 58°C erhidlt man ~ 10 ml Vorlauf, der auer CH,Cl, aus einem
Gemisch von CH;BBr; (3) mit wenig (CH;);SiBr besteht. Zwischen 58°C und 63°C gehen 152 g
3 iiber (Badtemp. bis 160°C). I. Vak. kondensiert aus dem Riickstand weiteres 3 ab. Die Redestilla-
tion ergibt bei 58 —60°C 158 g (95%) 3 (Lit. 2 Sdp. 58 — 60°C). ’
Umkristallisieren des festen Riickstands aus 20 ml CH,Cl, bei —20°C liefert farblose Nadeln,
die mit einer gekiihlten Fritte abgetrennt und i. Vak. von CH,Cl,-Resten befreit werden. Nach
zweimaligem Umldsen sublimieren die Kristalle bei 75°C/2 Torr, 8'H = —0.92 (i. TMS), Ausb.
55g(43%) 2.
CsH gBryNSiy (428.2) Ber. C 16.83 H 4.24 Br 5598 N 3.27
Gef. C17.03 H4.75 Br 55.65 N 3.55

? Dieses Auftauen muB sorgfiltig und langsam erfolgen, um die stark exotherme Reaktion zu
kontrollieren (eventuell nochmals kiihlen). Dieser Schritt beeinfluBt entscheidend die Ausbeute
von 3.
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