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Tris(dichlorbory1)amin (1) entsteht bei der Stannazanspaltung von N(SnMe3), rnit einem groRen 
BCI,-Uberschun. Transhalogenierung von 1 rnit BBr, liefert unter C1/Br-Austausch N(BBr2)3 (7), 
wahrend es von Antimontrifluorid in N(BF,), (8) ubergefuhrt wird, das nur bis = 100°C stabil 
ist. Kernresonanzspektroskopische Daten und die massenspektrometrische Fragmentierung wer- 
den diskutiert. Erstere legen eine planare Molekulgeometrie fur N(BF2), (8) uahe, letztere deutcn 
auf eine relativ hohe Stabilitat der Iminoborane X,B - N = BX in der Gasphase hin. 

Contributions to the Chemistry of Boron, 1451) 

Synthesis and Characterisation of Tris(dihalobory1)amines 
Tris(dichlorobory1)amine (1) results from stannazane cleavage of N(SnMe3)3 with a large excess 
of BC!, . Transhalogenation of 1 with BBr, leads to N(BBr& (7) by CI/Br exchange while anti- 
mony trifluoride provides access to N(BF,), (8) which is stable up to = 100°C. NMR data and 
mass spectral fragmentation are discussed. The former suggests a planar geometry for N(BF,), (8) 
while the latter indicates a high stability of the iminoborane X2B - N = BX in the gas phase. 

Die Ammonolyse von Borhalogeniden fuhrt letztlich zu Bornitrid ,). Es ist einsichtig, 
d& der Weg vom einkernigen BCI, zum schichtpolymeren BN uber zahlreiche Zwi- 
schenstufen rnit cyclischen Strukturen fuhren mu13. Unter Einbeziehung von Ergebnis- 
sen zur Aminolyse von Borhalogeniden besteht der Primarschritt der Umsetzung von 
BCl, rnit NH, in einer Addition, gefolgt von einer HCI-Eliminierung, d. h. die Ammo- 
nolyse sollte zu Aminoboranen C1, -,B(NHJ, fuhren, die bisher aber nicht eindeutig 
charakterisiert werden konnten. Der Grund dafur ist in ihrer hohen Kondensationsnei- 
gung zu sehen. Die Kondensation folgt wahrscheinlich ebenfalls dem Additions-Elimi- 
nierungs-Schema. Sie wird durch Ersatz der Wasserstoffatome in C1, - ,B(NHJ, durch 
Organylgruppen unterdruckt; daher sind Verbindungen vom Typ Hal, - ,B(NR,), (n = 
1, 2, 3) leicht zuganglich. 

Ammonolysen von Borhalogeniden sollten bei Borhalogeniduberschufl uber die 
Diborylamine (Hal,B),NH zu den Tris(dihalogenboryl)aminen, (Hal,B),N, fuhren. 
Beide Verbindungstypen wurden auf diesem Weg bisher nicht erhalten, zumal Triboryl- 
amine rnit zu den am schwersten zuganglichen, einfachen Bor-Stickstoff-Verbindungen 
zahlen. Sie wurden daher erst relativ spat entdeckt3p4); deshalb ist auch ihre Chemie 
noch weitgehend unbekannt. Obwohl sie bisher nur nach zwei Methoden dargestellt 
werden konnen, sind sie weitaus inerter als vergleichbare Diborylamine. So kann bei- 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
0009- 2940/85/0101-0086 $ 02.50/0 



Beitrage zur Chemie des Bors, 145 87 

spielsweise N[B(CH,),]35) bei Normaldruck unzersetzt destilliert werden, wahrend sich 
HN[B(CH,),], unter diesen Bedingungen unter Abspaltung von B(CH,), zersetzt @. Die 
hohere Stabilitat der Triborylamine ist kinetisch bedingt, denn sie sind elektronisch we- 
niger stabilisiert als Diborylamine, da das freie Elektronenpaar am Stickstoff-Atom 
von drei Bor-Atomen in BN-x-Bindungen beansprucht wird, in Diborylaminen hinge- 
gen nur von zwei, d. h. die BN-Bindungsordnung sollte in Diborylaminen grol3er als in 
Triborylaminen sein. 

Bisher kennt man drei Klassen von Triborylaminen: Tris(diorganylbory1)amine (I) ,), 
Tris(l,3,2-benzodioxaborol-2-yl)amin (11)4) sowie mehrere Vertreter von Tris[bis(orga- 
ny1thio)boryllaminen (III)7,8). 
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Es fehlte offenbar auch nicht an Versuchen, Tris(dihalogenbory1)amine darzustellen. 
Uber ihre mogliche Existenz gibt es kontroverse Meinungen. So werden etwa N(BCl,), 
bzw. N(BFJ3 als instabile Zwischenstufen bei der Umsetzung von NH, mit BC139) bzw. 
Li,N mit BF, lo) angesehen, die rasch in die thermodynamisch bevorzugten Verbindun- 
gen BHal, und (BN), zerfallen4). Andererseits wurde angenommen, d d  N(BFJ, stabil 
sei. Es sol1 D,,-Symmetrie besitzen und sowohl iiber starke BN-x- als auch BF-x-Bin- 
dungen verfugen "). 

N(BCI,), hingegen kann aus sterischen Griinden nicht mehr vollig planar sein12). Wir 
haben 1979 kurz iiber die Darstellung von Tris(dichlorbory1)amin (1) berichtet 13) und 
beschreiben in der vorliegenden Arbeit die Verbindungen 1, N(BBr3, (7) und N(BF3, (8). 

Darstellung 
Tris(diehlorbory1)amin (1) 

Das bei der Synthese von Tris(dihalogenbory1)aminen zu losende Problem war, Kon- 
densationsreaktionen nach (1 b) zu unterdrucken, damit die Substitution am Stickstoff 
unter dreimaliger Borylierung nach (lc), (Id) zum Zuge kommen kann. 

Als geeignetes Ammoniak-Derivat erwies sich hier das Tris(trimethylstannyl)amin, 
wahrend Tris(trimethylsilyl)amin, Natrium-bis(trimethy1silyl)amid und andere Aminie- 
rungsreagenzien versagten. Die Umsetzung nach (2)  zu 1 erfordert eine exakte Einhal- 
tung der Reaktionsbedingungen, und selbst unter optimierten Verhaltnissen lassen sich 
Nebenreaktionen nicht vollig vermeiden. Einer der Griinde hierfur ist, daR 1 vermutlich 
iiber die Zwischenstufen 2 und 3 entsteht, die sehr rasch durchlaufen werden miissen. 
Ferner methylieren (Me,Sn),N und entstehendes Me,SnCl sowie mutmdlich auch 2, 3 
das eingesetzte BCl, und gebildetes 1. Dies fiihrt daher leicht zu einem Produktge- 
misch, aus dem kein reines 1 mehr abtrennbar ist. Nach Abb. 1 sind "B-NMR-spektro- 
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(b) 
Y,N + BCl, - YzN-BC12 A (YN-BC1)S - YCI - YCl (1) 

(a) 

- YCI (C) 

(d) 

+ BCI, 
YN(BC12)z - N(BC12)3 

- YC1 1 

1 + BC13 

(Me3Sn)3N + 3 BC13 - N(BClz)3 + 3 Me3SnCl 
1 

( Me3Sn)2N-BC12 Me3SnNBCM2 
2 3 

MeaSnCl + RC13 - MezSnCl2 + MeBC12 ( 3 )  

MeBSnCl + MeBClz -+ Me2SnClz + MezBCl ( 3 )  

2 Me3SnCl + N(BClz)3 ----j 2 lVIezSnCl2 + (MeC1B)2N-BC1z ( 5 )  
1 4 

skopisch z. B. auBer 1 vier weitere Reaktionsprodukte nachweisbar: Dimethylbor- 
chlorid und Methylbordichlorid als Methylierungsprodukte von BCl,, ferner Bis(ch1or- 
methylboryl)(dichlorboryl)amin (4) und ein B,B',B"-Trichlor-N,N:N"-tris(dich1or- 
bory1)borazin @)I4). Die Bildung dieser Verbindungen wird durch die Gleichungen 
(3) - (6) beschrieben. 

A: (CH3)2BCI 

E 

B: CH3BC12 h 

, $L, cl\B,cI 

Abb. 1 .  " B-Kernresonanzspektrum einer Umsetzung nach (2) in Pentan nach Erwarmen der 
Reaktionsmischung von - 78 "C auf Raumtemperatur 
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Setzt man einen sehr groljen BC1,-UberschuD ein, dann wird die Methylierung von 1 
unterdriickt, da die Trimethylzinn-Verbindungen nun wegen der Konzentrationser- 
hohung von BC1, praktisch ausschlieljlich dieses Halogenid methylieren. Der BC1,- 
Uberschulj bewirkt auch, da8 die Zwischenprodukte 2 und 3 bevorzugt nach (2) zu 1 
abreagieren, d. h. da8 Kondensationsreaktionen z. B. gemalj (6) in den Hintergrund 
treten. Wichtig ist schlieljlich, da8 Me,SnCl moglichst quantitativ in Me,SnCl, iiberge- 
fiihrt wird, und zwar aus zwei Griinden: 1) weil Me,SnCl, im Gegensatz zu Me,SnCl 1 
nicht mehr methyliert, und 2) weil Me,SnCl, weniger fliichtig und in Pentan schwerer 
loslich ist als Me,SnCl. Es ist somit leichter von 1 abtrennbar. 

Durch Stannazanspaltung nach (2) 1aDt sich 1 unter optimierten Bedingungen als 
farblose, auljerst hydrolyseempfindliche klare Fliissigkeit in 40 - 60proz. Ausbeute 
gewinnen 15). 

6 1 

Die Bildung von 1 beobachteten wir auch bei der Umsetzung von Tris(l,3,2-dithia- 
borokn-2-y1)amin (6) rnit Antimonpentachlorid gemalj (7), denn 6 sollte sich mit zahl- 
reichen thiophilen Nichtmetall- und Metallhalogeniden unter Substituentenaustausch 
umsetzen. Das nach (7) gewonnene 1 zersetzte sich allerdings unter dem Einflufi gerin- 
ger Mengen des schwer abtrennbaren SbCl, bereits bei 0°C. 1 entsteht auch bei der 
Umsetzung nach (8). llB-NMR-spektroskopisch beobachtet man quantitative Umset- 
zung bei 0°C. Aber bei der destillativen Aufarbeitung wurde kein 1 isoliert, da teilweise 
Riickreaktion bzw. Zersetzung von 1 stattfindet. 

Tris(dibrombory1)amin (7) 

In Analogie zu (8) reagiert BBr, rnit 6 zu N(BBrJ, (7); auch in diesem Fall gelang die 
Isolierung von 7 durch Destillation nicht. Dieses Triborylamin ist aber durch Umhalo- 
genieren von 1 rnit BBr, leicht darzustellen. Das entstehende Gemisch der Borbromid- 
chloride BBr, - .C1, disproportioniert beim Erwarmen'". Gleichung (9) beschreibt die 
Umsetzung idealisiert, da es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt und die C1- 
Atome in 1 schrittweise gegen Br-Atome ausgetauscht werden. Um C1-freies 7 zu 
gewinnen, ist daher ein BBr,-Uberschulj einzusetzen. Eine Wiederholung der Umhalo- 
genierung empfiehlt sich dann, wenn in 7 massenspektroskopisch noch C1B-Gruppen 
nachweisbar sind. 

BBr, kann 1 entweder an den Chlor-Atomen angreifen oder an seinem N-Atom. Im 
ersten Fall findet der Halogen-Austausch ohne einen Transfer des Bors statt, im zwei- 
ten Fall wird eine BN-Bindung gelost und neu geschlossen, d. h. rnit dem Halogen-Aus- 
tausch ist auch ein Austausch der Bor-Atome verbunden. Unter Verwendung von log- 

markiertem BBr, laljt sich zeigen, da8 die Umsetzung gemalj (10) erfolgt. Allerdings 
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kommt es bei langen Reaktionszeiten auch zu einem Austausch der B-Atome, d. h. es 
findet eine Umsetzung nach (11) statt, aber sehr vie1 langsamer als nach (10). 

N(BC12), + 3 BBr, - N(BBr2)3 + 3 BBrClz 

1 7 

11 

N(BBrJ, ist ebenso wie 1 eine sehr hydrolyseempfindliche, unzersetzt destillierbare 
Fliissigkeit, die sich in gesattigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen lost. 

Tris(difluorbory1)amin (8) 

Wahrend iiber die Umhalogenierung von 1 mit BBr, Tris(dibrombory1)amin zugang- 
lich ist und rnit BI, zumindest noch ein partieller Austausch der C1-Atome erfolgt, laat 
sich mit dem gasformigen BF, das Halogenierungsgleichgewicht (12) nicht auf die Seite 
von N(BF j3 verschieben. 

N(BClZ), + 3 BF, G=+ N(BFz), + 3 ClzBF 

1 8 

1 + 3 SbF, + 8 + 3 "SbC12F" ( 1 3 )  

In SbF, fand sich ein geeignetes Fluorierungsmittel fur 1. Andere Fluorid-Ubertrager 
werden untersucht. Fur die Umsetzung nach (13) ist ein groRer UberschuR an frisch 
sublimiertem SbF, erforderlich. Die heterogene, exotherme Reaktion liefert 8 niit etwa 
60% Ausbeute als fluchtige, bei Raumtemperatur kristalline Verbindung. 

Ein Teil von 1 geht bei der Fluorierung nach (13) in BF, iiber; dies legt nahe, da8 sich 
entweder 1 und/oder die partiell fluorierten Produkte unter dem EinfluD der Lewis- 
Sauren SbF, bzw. SbCl, zersetzen. 

Thermische Stabilitat 

Wahrend alle drei Tris(dihalogenbory1)amine sehr hydrolyseempfindlich sind und 
sich exotherm mit Wasser umsetzen, wobei die Hydrolyse von 1 und 7 zu NH;, X -  und 
B(OH), fuhrt, unterscheiden sich die drei Verbindungen in ihrer thermischen Stabilitat. 
Reines 1 kann ohne Zersetzung bei Normaldruck destilliert werden (Sdp. 172"C/720 
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Torr), und auch 7 ubersteht mehrere Stunden bei 100°C. Eine in einer Ampulle aufbe- 
wahrte Probe von 1 hatte sich z. B. bei Raumtemperatur in 2 1/2 Jahren zu nicht mehr 
als = 5% zersetzt. Neben BC1, war vor allem (Cl,BNBCI), (5) entstanden. Im Gegen- 
satz dazu zersetzt sich N(BF3, (8) in siedendem Toluol in 3 h zu ca. 20% unter Bildung 
von BF, und weiteren, noch nicht identifizierten Produkten. Die im Vergleich mit 1 und 
7 deutlich gro8ere Labilitat von 8 durfte darauf zuruckzufuhren sein, dalj Stickstoff- 
und Bor-Atome in 8 sterisch weit weniger abgeschirmt sind als in 1 und 7. 

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen 

Tab. 1 zusammen mit NMR-Daten einiger Vergleichsverbindungen. 
Die Ergebnisse der kernresonanzspektroskopischen Untersuchungen finden sich in 

Tab. 1. Kernresonanzspektroskopische Daten yon Tris(dihalogenbory1)aminen und einigen 
Dihalogenborylaminen. Standards: ext. BF, . OEt;?, 1 M NaNO,, CFCl, 

Verbindung S1'B 6 I4N S I9F Losungsmittel 

8 

N(BC12), 1 
N(BBr2)3 1 
"B(CH&I, 9 
(CH,),Si - N(BCl& 10 
Cl3Si - N(BC12)2 11 
[(CH,),Si],N- BC12 12 
[(CH,),Si],N - BF, 13 
( i  Pr)2N - BF, 14 
( i  Pr),N - BC1, 15 
(iPr),N - BBr, 16 

17.7 

40.0 
37.1 
61.55) 
39.213) 
40.413) 
36.026) 
17.5 26) 
17.227) 
30.328) 
25.3 28) 

-317 - 105.6 C7H8/C6D6 
('J(BN): 20 Hz) 
-218 - CH2C12/C,D, 
- 196 - CH2C12/C6D, 
- 1855) CH,CI,/CDCI, 

- 23813) CH2C12/C6D6 
- 24213) CH2Cl2/C,D, 

- 102.926) 
- 295 27) - 119.927) 
- 237 

Die 6 IIB-Werte der drei perhalogenierten Triborylamine entsprechen dreifach koor- 
diniertem Bor. Bis - 50°C beobachtet man keine Aufspaltung des llB- oder des I9F- 
NMR-Signals, d. h. die X2B-Gruppen bleiben magnetisch aquivalent 17). 

Ein Vergleich der "B-chemischen Verschiebungen von N(BFJ, mit [ (CH&Si],N - BF, 
und [(CH,),CHI2N - BF, zeigt, dal3 die Abschirmung des Bor-Kerns in diesen BF2- 
Gruppen fast unabhangig vom dritten Substituenten ist. Ferner ist er in diesen Verbin- 
dungen sehr vie1 besser abgeschirmt als in den entsprechenden Chlor- und Brom-Ver- 
bindungen. Diese sehr gute Abschirmung sehen wir als Folge des n-Fluor-Effekts an, 
wie er in jungster Zeit fur N-Fluor-Verbindungen diskutiert wurde18). Ubertragt man 
die dort entwickelten Vorstellungen auf die (Difluorboryl)amine, so mu8 sich allerdings 
der C Q-Term der Saika-Slichter-P~pIe-Gleichung'~) nicht nur auf BF-Bindungen, son- 
dern auch auf das n-System der B,N-Cruppe beziehen. Beleg dafur ist die gute Abschir- 
mung am N-Atom. Der n-Fluor-Effekt uberspielt den o-Fluor-Effekt, der zu einer Ent- 
schirmung des dem Fluor benachbarten Atoms fuhren sollte. Dalj der BF-Bindung in 
trigonalen Bor-Verbindungen ein erheblicher n-Bindungsantel zuzumessen ist, haben 
sowohl experimentelle als auch theoretische Untersuchungen aufgezeigt ,O). 
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Im Gegensatz zu den Fluor-Verbindungen ist das Bor im Tris(dichlorbory1)amin 
verglichen rnit (Diisopropy1amino)bordichlorid um 9.7 ppm entschirmt. In der Brom- 
Reihe betragt der Abschirmungsverlust sogar 11.8 ppm. Da in einer Reihe vergleich- 
barer Verbindungen SllB der n-Elektronendichte am Bor-Atom proportional ist2'), 
kann man schliefien, da13 die BN-n-Bindung in N(BC13, starker ausgepragt ist als in 
N(BBr2)3. 

Beriicksichtigt man die van-der-Waals-Radien von Fluor, Chlor und Brom, so zeigen Modell- 
betrachtungen, daR N(BF,), D3h-Symmetrie annehmen kann, wahrend in N(BC12), die Dichlor- 
boryl-Gruppen gegen die B,N-Ebene um = 45" gleichsinnig verdrillen miissen, damit die C1- 
Atome im van-der-Waals-Abstand zueinander stehen. Fur N(BBr,), ist eine Verdrillung um 
= 70" erforderlich, d. h. N(BCl2), und N(BBr,), sollten die Symmetrie der PunktgruppeD, besit- 
Zen. 

Nach diesen Strukturvorschlagen liegen in N(BF3, optimale Verhaltnisse fur BN-n- 
Bindungen vor. Dies sollte zu einer erheblichen Entschirmung des N-Kerns fiihren, da 
im allgemeinen ein Verlust an n-Elektronendichte am N-Atom in Aminoboranen rnit 
einem Gewinn an n-Elektronendichte am Bor-Atom verbunden ist22). Nach dem vorge- 
schlagenen Strukturmodell miiBte der N-Kern im N(BBr3, besser als in N(BCl,), abge- 
schirmt sein; das Gegenteil ist jedoch der Fall. Dies legt, Giiltigkeit des Strukturmodells 
vorausgesetzt, nahe, daB 614N von N(BBrJ, vom induktiven Effekt der stark elektro- 
negativen Br,B-Gruppe bestimmt werden konnte. Einen im Vergleich rnit N(BBr3, 
noch schlechter abgeschirmten N-Kern findet man aber in N[B(CH,),]35); die R,B- 
Gruppe iibt im Vergleich mit der Br,B-Gruppe nur einen sehr schwachen - I-Effekt 
aus. Hinzu kommt, da13 die Methylgruppe im Gegensatz zu F, C1 und Br keine 
x-Bindung zum Bor-Atom eingeht. Da eine starke BHal-n-Bindung in Aminoboranen 
iiblicherweise eine schwachere BN-n-Bindung zur Folge hat, spiegelt der Abschir- 
mungsverlust am Stickstoff in der Reihe N(BX3, rnit X = F > C1 > Br > CH, abneh- 
mende BX-n-Bindung wider. Da aber die Gleichgewichtskonformationen dieser vier 
Triborylamine sicher nicht gleich sind, mu13 eine eingehende Diskussion der NMR- 
Daten bis zur Ermittlung der Strukturparameter zuriickgestellt werden. 

In Aminodifluorboranen beobachtet man im "B-NMR-Spektrum haufig BF-Kopplungen23). 
Das "B-NMR-Signal von 8 in Toluol-Lbsung ist relativ breit (= 130 Hz). Bei Temperaturerho- 
hung erkennt man bei 100°C eine Aufspaltung des Signals, die wir auf BF-Kopplungen zuriick- 
fiihren. Ebenso ist das 14N-NMR-Signal von 8 im Vergleich mit dem von 1 und [(CH,),B],N (9) 
sehr breit, ebenfalls ein Hinweis darauf, daR Kopplungen vorliegen. 

Massenspektrometrische Untersuchungen 
Charakteristisch ist fur die Verbindungen 1, 7 und 8, daR in allen drei Fallen das Molekiil-Ion 

auftritt. Da keine metastabilen Ionen beobachtbar sind, basieren die Vorschlage zu den Fragmen- 
tierungswegen auf Erfahrungen, die beim Abbau anderer Dihalogenborane gemacht wurden. 
Schema 1 zeigt beispielhaft die Zerfallswege von 1. 

Der Hauptzerfall des N(BCI2); -Ions fiihrt unter Verlust eines CI-Atoms zu einem resonanz- 
stabilisierten Kation (CIzB)2NBCI+ (Basispeak bei 15 eV). Unter BCI3-Verlust geht dieses in ein 
Bis(chlorborandiy1)iminium-Ion uber (Basispeak bei 70 eV), fur das wir eine lineare Struktur er- 
warten. Ein zweiter Zerfallsweg setzt von M +  ein und fiihrt unter Abspaltung des N(BCl,),-Radi- 
kals zum CI2B-Kation, das allerdings auch aus dem (C12B),NBClf -Kation entstehen kann. Dieses 
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zerfallt dabei unter Abgabe von [(Dichlorboryl)imino]borchlorid, C12B - N = B - C1, einern in der 
Gasphase stabilen Teilchen. Auf welchem Wege sich das davon abgeleitete B2CI3N-Kation bildet, 
das ohnehin nur in untergeordnetem MaBe beobachtbar ist, bleibt offen. Der BCI3-Abspaltung 
aus M+ diirfte hierfiir die groDte Wahrscheinlichkeit zukommen. 

Schema 1. Fra mentierung von 1 bei 70 eV bzw. 15 eV; angegeben sind die Massenzahl (m/e fur I: B und 35Cl) sowie die relativen Intensitaten bei 70 und 15 eV (in To) 

J 
I I  

I I  
B C I ~ +  c-- CI,~/N,~,CI --- C I ~ B - ~ ~ = B - C I ~ +  - BCI, - ClzBNBCl 

81 c1 c1 141 
(26.3; 8.2) 222  

I ( 72.3; I001 
(1.2;1.8) 

i-" - BC13 I 
+ 9  

BCl+ Cl-B=N=B-Cll - B2NC1' 
46 106 71 

- Cl 

(3.8; <1) (1 00; 24 8 )  (13.5: il) 

Der Hauptzerfallsweg von N(BBrz), (siehe Versuchsteil) entspricht dem des Chlor-Derivats; je- 
doch unterscheidet sich sein massenspektrometrischer Zerfall in zwei wesentlichen Punkten von 1: 
a) durch die vollstandige Reihe der Ionen BBr;-. (n = 0 - Z), d. h. ausgehend von M+ wird das 
Irninoboran BrzB -N =BBr eliminiert und BBr; gebildet, das weiter fragmentiert, und b) durch 
Abspaltung des BBr,-Radikals am M+ . Da BBr; auf zwei verschiedenen Wegen entstehen kann, 
wird verstandlich, warum es im 70-eV-Spektrum zum Basispeak wird. Generell gilt, daB beim 
massenspektrometrischen Abbau von Bortrihalogeniden das BXz-Radikalkation als Basispeak 
auftritt24). 

In dieser Hinsicht gleicht die Fragmentierung von N(BF,), (8) jener von N(BBr,), . Bei 15 eV ist 
bei 8 allerdings N(BF2); der Basispeak. Aus M' spalten sich drei Bruchstiicke ab: a) das (FzB)2N- 
Radikal (Hauptzerfall bei 70 eV) und b) BF, (Hauptzerfall bei 15 eV). Dabei bildet sich das 
Kation des [(Difluorboryl)imino] fluorborans. Dieser Zerfallsweg ist charakteristisch fur 8, durch 
den es sich von den beiden anderen Triborylaminen unterscheidet. c) SchlieBlich wird auch eine 
BF-Bindung in untergeordnetern MaDe gespalten. BF3-Eliminierung aus (F2B&NBF+ fiihrt zu 
dern relativ haufig auftretenden und langlebigen FBNBF+-Ion. 

Die hohe Intensitat des sich vom Iminoboran F2B - N = B - F ableitenden Ions konnte ebenso 
wie die bevorzugte Eliminierung von X,B - N = BX ein Hinweis darauf sein, da8 iiber die Gas- 
phasenpyrolyse von N(BX2), hochreaktive Molekiile vom Typ XzB - N = BX zuganglich sind. 

Fur die Unterstiitzung unserer Arbeilen dankeu wir dem Fonds der Chemischen Industrie (u. a. 
fur ein Stipendium an Herrn R. Lang) und der BASFAktiengesellscho. Das Multikernresonanz- 
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gerat stellte die Deutsche Forschungsgemeinschuft zur Verfiigung. Frau E. Schneider und Frau 
C. Roth gilt Dank fur die engagierte und kompetente Mithilfe bei den experimentellen Arbeiten, 
Frau D. Ewald fur die Aufnahme von Massenspektren und Herrn Dr. habil. B. Wruckmeyer fur 
Aufnahme und Diskussion von NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche erfordern sorgfaltigen AusschluR von Feuchtigkeit. Sie sind daher entweder in 

einer Hochvakuumapparatur oder unter N,- bzw. Ar-Schutzgas durchzufiihren. Reaktionsver- 
laufe wurden vor allem "B-kernresonanzspektroskopisch verfolgt, desgleichen alle Schritte bei 
der Aufarbeitung (Bruker WP 200 Multikernresonanzspektrometer). Die Massenspektren wurden 
mit einem Varian CH 7-Gerat registriert. Tris(trimethylstanny1)amin erhielten wir aus Me,SnCl 
und NaNH, nach einem modifizierlen VerfahrenW. 

Tris(dichlorbory1)amin (1) 
a) Aus Bortrichlorid und Tris(trimethylstanny1)amin: Zu einer auf - 78 "C gekiihlten Losung 

von 100 ml(1.21 mol) Bortrichlorid in 50 ml Pentan tropfte man innerhalb von 2 h unter Ruhren 
50.3 g (100 mmol) in 50 ml Pentan gelostes Tris(trimethylstanny1)amin. Anschlienend wurde in 
2 h auf Raumtemp. erwarmt. Das Entweichen von uberschussigem BCI, verhinderte man durch 
Aufsetzen eines Trockeneiskuhlers. Nach 1 d Riihren, uber Nacht bei - 30"C, filtrierte man bei 
- 30°C vom auskristallisierten Me$nClz ab  (47.7 g, 72%). Das Filtrat wurde dann bei Raum- 
temp. 1 d geriihrt, danach vom erneut ausgefallenen Me$nC12 abfiltriert (6.3 g, IOCrio). Nach wei- 
teren 5 h Ruhren bei Raumtemp. wurde auf - 50°C abgekiihlt und vom Unloslichen (Me,SnCI,/ 
Me3SnC1) dekantiert. Vom Filtrat entfernte man anschlieBend bei 10 Torr und Raumtemp. alle 
fliichtigen Bestandteile. Durch fraktionierende Destillation des Riickstands (20-cm-Silbermantel- 
Vigreux-Kolonne) erhielt man neben einem geringen Vorlauf von Me3SnCI bei 20°C/8 Torr 
14.1 g ( 5 5 % )  1 vom Sdp. 22"C/10-' Torr als farblose, auRerst hydrolyseempfindliche Fliissig- 
keit. Der Ruckstand bestand aus 4.3 g eines braunen, viskosen Ols, 6"B = 28.4, 47.1. 

B,CbN (259.2) Ber. B 12.51 C182.08 N 5.40 
Gef. B 12.58 CI 81.88 N 5.34 Molmasse 257 (MS, bez. auf "B, %l) 

b) Aus Tris(I,3,Z-dithiaborolun-2-yl)amin (6) und A ntimonpentachlorid: Zu einer Suspension 
von 8.20 g (25.4 mmol) 68) in 180 ml Pentan tropfte man langsam unter Riihren bei - 78 "C eine 
Losung von 9.8 ml (76.3 mmol) Antimonpentachlorid in 50 ml Pentan. Dabei farbte sich die 
Suspension gelb. Nach Auftauen auf 0°C und 2 d Riihren wurde die Suspension bei 2O0C/1O 
Torr auf die Halfte des Volumens eingeengt. Das Unlosliche wurde mit einer G 4-Umkehrfritte 
abfiltriert. Bei der fraktionierenden Destillation des Filtrats erhielt man nach Abziehen alles 
Fliichtigen bei 24"C/0.5 Torr 3.4 g (51.5%) 1. Das Produkt war laut Massenspektrum geringfii- 
gig durch SbClfi verunreinigt. Nach 1 Woche Stehenlassen bei Raumtemp. zeigte eine Probe des 
Produkts im "B-NMR-Spektrum folgende Signale: 6 = 46.8, 40.2, 28.3 (Intensitatsverhaltnis 
4:7:1.5). 

c) Aus Trisfl,3,Z-difhiaborolan-2-yl)amin (6) und BC13: Auf 12.3 g (37.9 mmol) 6, in 60 ml 
CH2C1, suspendiert, konhnsierte man bei - 78 "C 17.2 g (146 mmol) Trichlorboran. Nach Auf- 
tauen auf Raumtemp. und 3 h Ruhren unter Trockeneiskiihlung entsprachen die Signale einer 
"B-NMR-Probe der klaren Losung den erwarteten Produkten [S"B = 62.3 (2-Chlor-l,3,2-di- 
thiaborolan); 46.6 (BCI,); 40.3 (N(BC12),)]. AnschlieRend wurde alles Fliichtige bei 40 'C/10 Torr 
in eine auf -78°C gekuhlte Falle kondensiert. Der in Pentan schwerlosliche Riickstand (13.0 g) 
erwies sich "B-NMR-spektroskopisch als 6 (611B = 56.5)*). 
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Tris(dibromb0ryl)arnin (7) 

a) Aus Bortribrornid und Tris(dich1orboryl)amin (1): 2.0 ml( l l .2  mmol) 1 wurden bei - 50°C 
tropfenweise unter Ruhren mit 7 ml(74 mmol) Bortribromid versetzt. Nach Auftauen auf Raum- 
temp. und anschlienendern Erhitzen auf 80°C (12 h) destillierte man bis 60"C/720 Torr eine farb- 
lose Fliissigkeit ab, die "B-NMR-Signale bei 6"B = 42.0 (CIBBr,) und 44.5 (C12BBr) (Verhaltnis 
1 : 4.5) zeigte. Bei der anschlienenden fraktionierenden Destillation i. Vak. gingen aus dem Ruck- 
stand bei 55 "C/8 . lo-' Torr 4.3 g (72%) 7 als farblose, auRerst hydrolyseempfindliche Flussig- 
keit uber. - MS (Kationformel, m/e, rel. Intensitat 70 eV; rel. Intensitat 15 eV): B,Br,N+, 521, 
4.4,8.5; B3BrSN+, 442,48, 100; B2Br4N+, 352, < 1,16; BBr;, 248, 24.5,9; B2Br3N+, 273,2.6, 
6.5; B2Br2N+, 194, 74, 52; BBr;, 169, 100, 18; B2BrN+, 115, 2, < 1; BBr', 90, 2.5, < 1. 

B3Br,N (525.9) Ber. B 6.17 Br 91.17 N 2.66 
Gef. B 6.2 Br 91.3 N 2.52 Molmasse 521 (MS, bez. auf "B, 79Br) 

b) Aus Tris(I,3,2-diihiaborolan-2-yl)amin (6) und Brom: 7.2 ml (142 mmol) Brom, gelost in 
30 ml Pentan, tropfte man unter Ruhren bei -30°C langsam zu einer Suspension von 7.65 g 
(23.6 mmol) 6 in 60 ml Pentan. Auftauen auf Raumtemp. und 12 h Ruhren fuhrte zu einer klaren, 
schwach braun gefarbten Losung, die "B-NMR-spektroskopisch nur mehr N(BBr,), als einzige 
borhaltige Spezies enthielt (6"B = 36.8). Uberschussiges Brom wurde durch einen Tropfen Hg 
entfernt und die Losung auf 1/3 ihres Volumens eingeengt. Nach Abfiltrieren vom Unloslichen 
wurde das Filtrat bei 10 Torr von allem Fluchtigen befreit. Die fraktionierende Destillation des 
Ruckstands fuhrte zu 1.6 g (12.8%) spektroskopisch reinem 7 vom Sdp. 61 "C/O.I Torr. 

Zuriick blieben 6.5 g eines zahflussigen, schwarzen Produkts. Es war teilweise in CH,C12 loslich 
und fuhrte zu folgenden spektroskopischen und analytischen Daten: 611B = 46.5, 36.6, 26.0 
(Verhaltnis 1 : 6 :  2). 

C2H4B3Br4N (394.1) Ber. C 6.1 H 1.02 B 8.23 Br 81.1 N 3.55 
Gef. C 2.14 H 0.53 B 8.1 Br 73.5 N 4.2 
Molmasse 391 (MS, bez. auf "C, "B, 79Br) 

c) Aus Tris(l,3,2-dithiaborolan-2-yl))amin (6) und BBr3: 8.8 ml Tribromboran (92.6 mmol) 
tropften bei - 40°C unter Riihren zu 10.0 g (30.8 mmol) 6 in 150 ml Toluol. Nach Auftauen auf 
Raumtemp. und 12 h Ruhren zeigte die klare Losung nur die 'lB-NMR-Signale fur N(BBr2), (7) 
(611B = 36.6) und 2-Brom-1,3,2-dithiaborolan (611B = 57). Sie wurde bei vermindertem Druck 
von allem Fluchtigen befreit. Die fraktionierende Destillation des Ruckstands erbrachte bei 
40°C/1 Torr 3.2 g (18%) 2-Brom-l,3,2-dithiaborolan (6"B = 56.8) als gelbliche Flussigkeit. Der 
braunliche, kristalline, in protoneninaktiven Losungsmitteln schlecht losliche Ruckstand bestand 
hauptsachlich aus dem Ausgangsprodukt und etwas 2-Brom-l,3,2-dithiaborolan [6"B = 58.9 
(6); 55.8 (BrB(SCH,),); 29.6; - 5.01. 

Umsetzung von N(BC127);1 (1) mit "B-markiertem BBr3 (Versuch durchgefiihrt von R. Staudigl): 
257.6 mg (0.99 mmol) 1 wurden in 223.2 mg C,D, gelost und bei 0°C mit 241.1 mg 'BBr, (0.97 
mmol) versetzt CB = 7.3% "B, 92.7% log). 12 min nach dem Mischen wurde die Probe "B- 
NMR-spektroskopisch untersucht und BC13 (6'lB = 46.5), BrBCI2 (42.4) sowie >NBCl2 (39.6) 
und >NBCIBr (37.9) aufgefunden. Das Signal von BBr, liegt unter dem 39.6-ppm-Signal. Der 
Halogenaustausch war nach dieser Zeit bereits vollstandig. Die Intensitat der Signale aus der 
Reihe BBr,-.CI,, entsprach mit 3.3% etwa dem berechneten Wert von 2.9% (insbesondere unter 
Beriicksichtigung der MeDfehler (= 10% bei geringer Konzentration)). Da nur die Signale von 
BCI, (a) und C1,BBr (b) wegen ihrer Signalscharfe einzeln integrierbar waren, kann nachfolgend 
nur die Anderung der relativen Intensitaten dieser beiden Verbindungen zur Summe (c) von 
C1BBr2, BBr,, >NBC12 und >NBCIBr angegeben werden. 
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(a) (b) (C) 
12 min 1.5 1.8 96.7 
17.5 h 1.7 2.0 96.3 
10 d 2.9 4.1 93.0 
31 d 11.5 13.8 74.7 

Tris(difluorbory1)arnin (8): 14.0 g (78.3 mmol) fein pulverisiertes, zweifach sublimiertes Anti- 
montrifluorid wurden in einem Zweihalskolben mit Tropftrichter (Druckausgleich) und nachge- 
schalteter Falle gefiillt und unter Riihren bei Raumtemp. 3.5 g (13.5 mmol) 1 zugetropft. Die un- 
ter heftiger Rauchentwicklung ablaufende Reaktion fiihrte zu einem farblosen Festkorper, der 
nach Erwarmen des Gemisches auf 40°C im N2-Strom kontinuierlich in ein auf - 78°C gekiihltes 
Schlenkgefd getrieben wurde. Durch Umkondensieren bei 3O0C/6O0 Torr erhielt man 1.4 g 
(64.5%) farblose Kristalle von 8 mit rhombischem Habitus, Sub1.-P. 59°C. - MS (Kationfor- 
mel, m/e,  rel. Intensitat 70eV; rel. Intensitat 15 eV): B3F6N+, 161, 3.2, 100; B3F5N+, 142,4.2, 8; 
B2F4N+, 112, 1,  16.6; B2F3N+, 93, 24.2, 30; B2F2N+, 74, 52.1, < 1; BF;, 68, 3.3, < 1; BFZ, 
49, 100, 14.2. Metastabile Peaks: 161 --t 93. 
B3F6N (160.4) Gef. B 19.8 N 8.54 Molmasse 161 (MS, bez. auf "B) 
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