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Contributions to the Chemistry of Boron, 127l) 
Hexamethylborazine-Gallium Trichloride: Structure in Solution and in the Solid State 
Hexamethylborazine forms a 1 : 1 adduct 1 with gallium trichloride. It is isostructural with hexa- 
methylborazine-aluminium tribromide. The BN heterocycle is no longer planar, and the molecule 
adapts almost C, symmetry and contains a tetracoordinated nitrogen atom. 1 shows fluctional 
behavior in toluene solution at room temperature. The coordinated GaC1, will no longer change 
its coordination site at T < 220 K (two signals each for the CH,N- and CH,B-protons). However, 
at T < 195 K an additional splitting of the signals is observed - three signals for each type of 
CH, groups: this would be consistent with a pentacoordinated gallium atom and a bidentate 
borazine ligand. 

Hexamethylborazin bildet rnit Aluminiumtribromid ein stabiles, kristallines 1 : 1-Addukt. In 
ihm ist nur ein N-Atom des Ringes an AIBr, koordiniert. Durch die Addukt-Bildung geht nicht 
nur die Planaritat des Borazin-Ringes verloren, sondern man beobachtet zugleich verschiedene 
BN-Bindungslangenz). Da in einer Elementgruppe die Tendenz zu groReren Koordinationszahlen 
mit steigender Ordnungszahl zunimmt , konnte man beim Ubergang zu Gallium- und Indium-Ver- 
bindungen erwarten, daR Borazin-Derivate als zwei- und dreizahnige Liganden wirken. Aus die- 
sem Grunde untersuchten wir die Donoreigenschaften von Hexamethylborazin gegenuber GaCI, 
und InBr,, erhielten aber nur rnit GaCI, ein 1 : l-Addukt3), gemaR (1). 

NMR-Untersuchung in Losung 
In Toluol weist das 'H-NMR-Spektrum von 1 bei Raumtemperatur nur zwei Signale im Ha- 

chenverhaltnis l : l auf (6 'H 0.61 und 2.75), desgleichen ein einziges "B-NMR-Signal bei 6 "B 
41.5 mit einer Halbhdhenbreite von 345 Hz. Dies entspricht vollig den Verhaltnissen von 
(CH,BNCH,), . A1Br3*). Danach wechselt der Akzeptor GaCI, im Rahmen der NMR-Zeitskala 
rasch seine Koordinationsstelle - das Molekul zeigt fluktuierenden Charakter. 

Beim Abkuhlen der Losung auf 225 K spalten die CH,N-Signale, bei 220 K die CH,B-Signale 
auf: 6 'H(NCH3): 2.97 (l), 2.63 (2); (BCH,): 0.69 (l), 0.59 (2)4). Das Flachenverhaltnis der Si- 
gnale steht mit der Konstitution 1 im Einklang, gemaR der das Borazin als einzahniger Ligand 
wirkt. Die Koaleszenztemperatur liegt aber um 56 K niedriger als in (CH,BNCH,), . AIBr,. Bei 
195 K erfolgt im Fall von 1 eine weitere Aufspaltung der Protonenresonanzsignale in jeweils drei 
fur die CH,N- und CH3B-Gruppen (6 'H(NCH3): 2.97 (l), 2.67 (l), 2.56 (1); (BCH,): 0.74 (l), 
0.62 (l), 0.54 (1). 
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Die Signale bei 2.67 und 0.54 ppm sind breiter als die iibrigen. Diese Beobachtung lafit sich mit 
einer Konstitution 2 erklaren, gema8 der das Borazin als zweizahniger Ligand anzusehen ist. Das 
zu 2 stellungsisomere 3 mit beiden N-Atomen in der Aquatorebene kann man ausschlieBen, da fur 
dieses Molekul eine Spiegelebene zu erwarten ist und somit nur zwei Signale. Eine echte Alternati- 
ve zu 2 sehen wir in dem Rotameren 4, in dem durch eine schwache koordinative Wechselwirkung 
zwischen einem Chlor- und Bor-Atom ebenfalls jeweils drei magnetisch nicht aquivalente Methyl- 
gruppen erzeugt wiirden. Aus geometrischen Uberlegungen halten wir 3 fur weniger wahrschein- 
lich als 2. Die Konstitution 5 braucht hingegen aus Symmetriegriinden nicht diskutiert zu werden. 

Die NMR-Ergebnisse deuten somit an, da8 Hexamethylborazin in der Kalte als zweizahniger 
Ligand die Koordinationszahl 5 am Ga-Atom ermdglicht. Aus diesem Grunde war die Kristall- 
strukturuntersuchung von 1 von besonderem Interesse. 

Kristall- und M~lekiilstruktur~) 
1 kristallisiert wie (CH3NBCH,), . AlBr, monoklin in der Raumgruppe P2,/a mit Z = 4. Die 

Elementarzellen sind einander sehr ahnlich, wie die in Tab. 1 aufgefuhrten Daten zeigen. Eine 
Kontraktion erfolgt bei 1 im Vergleich mit dem AlBr,-Addukt vor allem in der a- und c-Achse, 
wahrend sich die b-Achse nur um 0.5% andert. Dies legte nahe, da8 die beiden Hexamethylbor- 
azin-Addukte isostrukturell sein konnten. Die Rontgenstrukturbestimmung bestatigte diese Ver- 
mutung. 

Tab. 2 enthalt die Ortskoordinaten (ohne H-Atome) und B,,-Werte der Temperaturfaktoren, 
Tab. 3 die Bindungslangen und -winkel, Tab. 4 die Interplanarwinkel und Abb. 1 zeigt einen 
ORTEP-Plot des Molekuls. 

Im Vergleich zur Rontgenstrukturbestimmung von (CH,BNCH,), . AlBr, (R, = 0.076) wurde 
bei 1 ein R-Wert von 0.046 erreicht. Daher stehen hier genauere Strukturdaten zur Verfugung. 
Herausragendes Merkmal von 1 ist, da8 die BN-Bindungsabstande des Borazin-Ringes wesentlich 
,,symmetrischer" als im AlBr,-Addukt sind, d. h. der Borazin-Ring besitzt nahezu C,-Symmetrie. 
Den langen B2-N1- und B6-N1-Abstanden (152.4, 152.2 pm) folgen kurze B2-N3- sowie 
B6 -NS-Abstande (139.2, 139.6 pm). Wiederum langere BN-Bindungen findet man fur B4-N3 
und B4- N5 (146.7, 143.6 pm). Die einzelnen Bindungsabstandspaare sind aufgrund der Standard- 
abweichungen als praktisch gleich lang anzusehen. Die Planaritat des Hexamethylborazin-Ringes 
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Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1 und (CH,BNCH,), . AIBr, 

Summenformel C6Hl8B,C1,GaN3 (1) C6H,,AIB3Br3N3 
Formelmasse 340.7 431.4 

a [pml 1328.5 (4) 1371.9 (7) 
b [pml 870.6 (3) 874.9 (2) 
c [pml 1376.8 ( 5 )  1391.9 ( 5 )  
B ["I 107.89 (3) 107.60 (4) 
v [pm'] 1.5158. lo6 1.5924. lo6 
Z 4 4 

P (cm-') 24.1 74.1 
dexp (g . cm - 3, 1.53 1.75 
d, (g . cm - 3, 1.49 1.79 
Zahl der 
unabhiingigen Reflexe 2672 2036 
davon mit 
I > 1.920 ( I )  2101 1708*) 
Zahl der 
Parameter 145 145 

Raumgruppe P2,/a P2,/a 

*)I  > 70  (I). 

Tab. 2. Ortsparameter und B.-Werte der Nichtwasserstoffatome von 1. Die H-Atomlagen wur- 
den in der abschlieijknden Verfeinerung festgehalten, desgleichen B (= 8.0) 

geht verloren6). Es liegt angeniihert eine Halbsesselkonformation vor, in der die B6/Nl/B2- 
Ebene gegenuber der Au~gleichsebene~) durch die Ringatome B2/N3/B4/N5/B6 um 31.3 ge- 
neigt ist (34.3 im AIBr,-Addukt*)). Die Atome N3/B4/C4/N5 liegen nahezu koplanar. Relativ 
grol3 sind hingegen die Interplanarwinkel C6/B6/NS//B6/NS/B4 mit 19.8". Alle ubrigen wichti- 
gen Interplanarwinkel des Ringes mit Ausnahme zur Nl/Cl/Ga-Ebene liegen unter 12". 
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Tab. 3. Bindungslangen (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) von 1 

C1-H11 99.6 161 Cll-Ga-ClZ 110.75 171 B4-N5-06 123.46 1481 Ga-Cll 216.2 12) 
C1-H12 96.7 I51 C12-Ga-Cl3 111.63 I71 04-N5-C5 116.56 I491 Ga-Cl2 214.6 (21 

Ga-Cl3 215.0 I21 Cl-Hl3 104.2 I51 Cll-Ga-Cl3 110.10 I71 C5-N5-06 119.42 1481 
Ga-Nl 206.4 I41 
N1-82 152.4 I71 C2-H21 lCO.8 I71 Cll-Ga-Nl 105.28 (121 N1-02-N3 116.95 ( 4 9 1  

C2-H22 99.2 18) C12-Ga-Nl 112.02 1121 N1-82-CZ 119.27 (511 A3-82 139.2 (81 
C2-H23 73.8 (71 Cl3-Ga-Nl 106.60 (121 C2-82-N3 123.61 (541 N3-84 146.7 I91 

N5-84 143.6 (91 
C3-H31 102.4 I71 Ga-N1-02 104.97 I321 N3-04-N5 116.41 (521 N5-86 139.6 I81 
C3-H32 91.7 I71 Ga-N1-86 102.54 1311 N3-84-C4 120.80 (541 

Ga-Nl-Cq 104.73 (291 C4-84-N5 122.77 (551 N1-86 152.2 (71 c3-n33 102.2 (81 
Nl-C1 1 5 2 . 1  1 6 )  
N3-C3 
N5-C5 
82-C2 
5 4 - a  
86-C6 

. . . . , . , 
149.1 (81 
146.7 I81 
158.1 I91 
155.7 I91 
155.7 ( 9 1  

CI-HIl 
C4-H42 
C4-H43 

C5-H51 
C5-H52 
C5-H53 

105.3 I71 
91.0 17) 
91.1 (71 

99.4 18) 
105.0 (71 
87.4 (71 

82-N1 -C1 
86-N1-C1 
86-N1-02 

82-N3-04 
82-N3-C3 
C3-N3-04 

113.95 I401 
114.36 1401  
114.53 (421 

122.68 1491  
119.29 ( 4 9 1  
117.98 148) 

N5-86-N1 144.96 (471 
N5-06-C6 124.53 1521 
C6-86-N1 120.47 (491 

C6-H61 78.2 (71 
C6-H62 99.3 I71 
C6-H63 99.4 171 

Tab. 4. Interplanarwinkel (in Grad) von 1 

Ga/Nl/Cl//Ga/Nl/B4 0.48 C2/82/N3//82/N3/84 
Ga/Nl/Cl//C12/Ga/Nl 11.23 82/N3/84//82/N3/C3 
Ga/N1/04//Cl2/Ga/Nl 17.71 82/N3/C3//C3/N3/84 
Cl/Nl/82//Cl/Nl/06 45.58 C3/N3/84//N3/84/N5 

N3/84/N5//N3/04/CI 
82/Nl/86//82/N3/84/N5/86 31.26 N3/84/CI//CI/BI/N5 

C4/04/N5//84/N5/C5 
84/N5/C5//04/N5/86 
04/N5/06//N5/06/C6 
02/N3/B4//04/N5/06 

2.80 Atom-Abbstlnde In pin VOD 

1.73 der Ebene 82/N3/84/N5/86 
2.60 82: -9.1 

N3: 5 . 8  

1.67 8 4 :  -6.6 
1.70 N5: -1.4 

86:  5 . 6  

11.63 

11.44 
8.66 
19.75 
11.91 

H21 H21 

t 'bJ H41C 
H31 

dH42 
Abb. 1. ORTEP-Plot eines 1-Molekiils. Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit 

Die Orientierung der GaCI3-Einheit in 1 ist ahnlich der des AlBr3 in seinem Hexamethylbor- 
azin-Addukt. Das C1-Atom C12 ist in Richtung des Bor-Atoms B4 orientiert; die Normalen zu 
Ga/Nl/B4 und C12/Ga/N1 schlieoen einen Winkel von 17.7' ein. Dies hat einen relativ kurzen 
intramolekularen C12 - BCAbstand (320.3 pm) zur Folge. Der kiirzeste intramolekulare Kontakt 
liegt aber zwischen H 13 und C11 (270.7 pm) vor. Alle intermolekularen BC1-Wechselwirkungen 
sind deutlich grdRer (B2'Cll 344.2 pm, CllB6'  342.6, B4C12' 348.2 pm). 
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Die Ga - CI-Abstande in 1 entsprechen dem Mittelwert der Ga - C1-Bindungslangen in 
Ga,Cl,*), bzw. dem Ga- C1-Abstand im GaCl2(a,a'-dipyridyl)+-Kation9). Ein direkter Ver- 
gleich des Ga - N-Abstands in 1 rnit dem in GaC1, . NR, ist wegen fehlender Daten nicht mbglich. 
In GaH, . N(CH,), betragt er 197.0 (9) pm'o), in [(CH,),NGaH,], 198 pmil). Danach ist der in 1 
ermittelte Ga- N-Abstand fur tetrakoordiniertes Gallium mit 206.4 (4) pm relativ lang, entspre- 
chend einer schwachen Bindung. Er ist allerdings kurzer als bei Ga - N-Bindungen mit hexa- 
koordiniertem Gallium (209 - 21 1 pm)9J2). 

In kristallinem 1 liegt somit ein einfaches Saure-Base-Addukt vor, das einen einzahnigen Bor- 
azin-Ring enthalt. Die Molekulstruktur entspricht bezuglich der Ringe der schwingungsspektro- 
skopisch geforderten C,-Symmetrie i3) weitgehend, die aber in 1 in festem Zustand nicht voll reali- 
siert wird. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Fdrderung dieser Arbeit, desglei- 
chen dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der EASF-Aktiengesellschaft sowie Herrn Dr. 
habil. E.  Wrackmeyer fur anregende Diskussion und Fraulein H. Wagner fur Mitarbeit bei der 
Rontgenstrukturbestimmung . 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: Bruker WP 200-Gerat, in Toluol rnit C,D, als internem Lock. Rontgenstruk- 

turbestimmung: Syntex R 3, Programmpaket XTL zur Strukturlosung. 

Hexamethylborazin-Galliumtrichlorid (1): Unter Argon-Schutzgas wurden in ein Schlenk- 
gefan 534.3 mg (3.05 mmol) GaCl, und 499.8 mg (3.04 mmol) Hexamethylborazin eingewogen. 
Nach Zusatz von 12 ml Toluol erwarmte man auf 50°C, bis eine klare Losung vorlag. Bei langsa- 
mem Abkuhlen, zuletzt im Kuhlschrank (rd. 4"C), fielen rechteckige Plattchen aus, die aus der 
kalten Losung isoliert wurden. Ausb. 931.5 mg (90%), Schmp. 102°C. 

Die feuchtigkeitsempfindliche Verbindung lost sich gut in Benzol, Toluol oder CH,Cl,, sehr 
schlecht in Hexan oder Pentan. 

C,H,,B,CI,GaN, (340.7) Ber. C 21.15 H 5.32 C1 31.21 N 12.33 
Gef. C 19.81 H 5.21 C1 31.58 N 11.95 

Kristallstrukturbestimmung 
Ein Einkristall (0.2 x 0.3 x 0.3 mm3) wurde unter Argon in einer Lindemann-Kapillare mon- 

tiert, am Diffraktometer optisch zentriert und aus 25 unabhangigen Reflexen eine Orientierungs- 
matrix ermittelt sowie die Gitterkonstanten bestimmt. Aus der experimentell bestimmten Dichte 
folgte Z = 4. 

Im Bereich 2" 5 2 0  5 50" wurden 5888 Reflexintensitaten im *Scan gemessen ( -  15 < h 
< 15; - 10 < k Q 10; - 16 < I Q 16) und nach jeweils 48 Messungen zwei Standardreflexe. De- 
ren Intensitat nahm uber 173 h nur wenig ab. Auf eine empirische Absorptionskorrektur wurde 
verzichtet. Nach Mittelung und Datenreduktion standen die Intensitaten von 2101 symmetrie- 
unabhangigen Reflexe rnit 1 > 1.960(1) zur Verfugung. Aus systematischen Ausloschungen folgte 
eindeutig die Raumgruppe P2, /a  (Nr. 14 Internationale Tabellen). Wegen der sehr Lhnlichen Ab- 
messungen der Elementarzelle (bei gleicher Raumgruppe) rnit jener von (CH,BNCH,), . AIBr, 
wurden die Atomparameter von Al und Br fur die Lagen von Ga und C1 eingesetzt. Damit ergab 
sich R zu 0.309. Der Fouriersynthese lienen sich danach die Lagen der Nichtwasserstoffatome ent- 
nehmen. Nach jeweils 3 Cyclen Verfeinerung rnit isotropen, dann rnit anisotropen Temperatur- 
faktoren konvergierte R bei 0.058. Einer Differenzfouriersynthese entnahmen wir nun die Lagen 
aller H-Atome. Deren Lage wurde mit fixiertem B = 8 in 3 Cyclen verfeinert. Die abschlieoende 
Verfeinerung mit fixierten Atomparametern und B fur die H-Atome schlon mit R = 0.048 ab. 
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126. Mitteil.: H.  Noth und R. Stuudigl, Chem. Ber. 115, 1555 (1982). 
2, K.  Anton und H.  Noth, Chem. Ber. 114, 2723 (1981). 
3, InBr3 setzte sich in siedendem Benzol in 12 Stunden nicht mit Hexamethylborazin um. 
4, Wegen der gr0Reren Linienbreite der CH3B-Protonensignale erkennt man deren Aufspaltung 

erst bei einer, verglichen mit den CH,N-Protonensignalen, um rd. 5 "C niedrigeren Tempera- 
tur . 

5 )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kannen beim Fachinformationszen- 
trum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50 124, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

6) Obwohl die Kristallstruktur von Hexamethylborazin noch unbekannt ist, darf man aufgrund 
der Struktur anderer Borazine annehmen, daR seine Geruststruktur Djh-Symmetrie besitzt. 

7, Abstande von dieser Ausgleichsebene betragen (in pm): B2 - 6.7, N3 9.3, B4 - 4.6, N5 -2.1, 
B6 4.2. 

*) D. P .  Stevenson und D. P.  Schomuker, J. Am. Chem. SOC. 64, 2514 (1942). 
9)  R. Restivo und G.  J.  Pulenik, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 341. 

lo )  D. F. Shriver und C.  E. Nordmun, Inorg. Chem. 2, 1298 (1968). 

12) G.  Berun, A .  J.  Curty, H.  A .  Putel und G.  J .  Pulenik, J .  Chem. SOC. D (Chem. Commun.) 

13) H. uon Behren, Diplomarbeit, Univ. Munster 1966. 

W. Harrison, A .  Storr und J. Trotter, J .  Chem. SOC., Dalton Trans. 1972, 1554. 

1970, 222; Ch. C. Lennurd, Inorg. Chim. Acta 1967, 347. 
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