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Diazadiboretidine 2 erhalt man durch Stannazan-Spaltung des Diazadistannetidins 1 oder 
des Stannylamins [Br(CH3),SnlzNC(CH3), mit Borhalogeniden RBX2 (R = CH3, C2Hs, 
CH(CH3)2, CaHS, C1; X = CI, Br), wahrend bei der Stannazan-Spaltung von [(CH3))- 
SnI2NC(CH3), (12) mit RBXl (Molverhaltnis 1 : 1) Borazine 15 entstehen (Ausnahme 
(CHJ2HCBC12). (Stanny1amino)borane sind NMR-spektroskopisch nachweisbare Zwischen- 
stufen der Reaktionen. - Die Diazadiboretidine [RB=NC(CH3)3]2 2b-d mit R = C2H5 
und CH(CH3),, C6Hs, dimerisieren nicht, fur R = CH3, stellt sich ein Gleichgewicht 2a e 6 
ein, dessen Gleichgewichtskonstante bestimmt wurde. Die Dimerisierung folgt einer Reak- 
tion 2. Ordnung. Das Diazadiboretidin [ClB=NC(CH3)3]z (2e) ist bei -20°C metastabil; 
bei 20°C geht es irreversibel in [ClB=NC(CH3)3]4 (8) fiber. - 6 kristallisiert monoklin 
(P2,/c). Das wannenkonfigurierte Molekul besitzt alternierende BN-Einfach- und -Doppel- 
Bindungen (BN: 1.516, 1.404 A). 

Contributions to the Chemistry of Boron, 167') 
Synthesis of Diazadiboretidines, Borazines, and Octahydrotetrazatetraborocines via 
Stannazane Cleavage Reactions 

Diazadiboretidines 2 are obtained from the diazadistannetidine 1 or [Br(CH3)zSn]zNC(CH3)3 
by Sn-N cleavage with boron halides RBX2 (R = CH3, CzH5, CH(CH3)z, C6H5, C1, X = 
C1, Br). Borazines 15 are formed, however, by Sn -N cleavage of [(CH3)3Sn]2NC(CH3)3 (12) 
with RBXz (except with (CH&HCBC12) in a 1 : 1 ratio. (Stanny1amino)boranes are NMR 
detectable intermediates. - The diazadiboretidines [RB =NC(CH3)3]2 2b-d (R = CzH5, 
CH(CH3),, C6H5) do not dimerize in contrast to 2a (R = CH3). The equilibrium constant 
has been determined for the equilibrium 2a 6, the formation of the dimer obeying a 
second order rate law. [ClB=NC(CH,),], (2e) is metastable at -20°C. It forms 
[ClB=NC(CH3),I4 (8) irreversibly at 20°C. - 6 crystallizes in the monoclinic system, space 
group P2& The tubshaped molecule possesses alternating single and double BN bonds 
(BN 1.516, 1.404 A). 

Nichtcyclische Stannylamine haben sich als Synthone fur schwer oder auf an- 
derem Wege nicht zugangliche Bor-Stickstoff-Verbindungen bewahrt. Grund dafur 
ist die unter vergleichsweise milden Bedingungen ablaufende Stannazan-Spaltung, 
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die in den meisten Fallen zu kinetischen Reaktion~produkten~~*') fuhrt. Wie bereits 
kurz berichtet, erhalt man Diazadiboretidine (RB = NRh aus Alkylbordihaloge- 
niden und Diazadistannetidinen 'I. Zu dieser Verbindungsklasse fiihrt auch die 
katalytische Cyclodimerisierung von metastabilen Alkyl(tert-buty1imino)boranen 

Nachfolgend berichten wir uber die Bildung von vier-, sechs- und achtgliedrigen 
BN-Heterocyclen, uber ihre spektroskopischen Daten, uber die Kinetik der Di- 
merisierung eines Diazadiboretidins sowie uber die Kristallstruktur dieses Di- 
meren. 

RB SNC(CH3)j6). 

Synthese von Diazadiboretidinen 
Alkyl- bzw. Arylbordihalogenide reagieren mit dem Diazadistannetidin 1 unter 

Substitution der Me2Sn-Gruppen zu den Diazadiboretidinen 2a,b,d gemal3 (1). 
Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt qualitativ in der Reihe C2HSBBr2 < CH3- 

(21 
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BBr2 e C6HSBCI2 < C6HSBBr2 an, wie die "B-NMR-spektroskopische Verfol- 
gung der Reaktionen zeigt. 

Abb. 1 gibt einen Einblick in den Ablauf der Umsetzung nach (1) am Beispiel 
des Methylbordibromids. Zunachst beobachtet man ein Signal bei 46 ppm, das 
im Bereich von (Stanny1amino)boranen liegtn, sowie ein Signal bei 4.5 ppm fur 
tetrakoordiniertes Bor. In dem MaDe, wie die Intensitaten beider Signale abneh- 
men, nimmt die Intensitat eines neuen Signales bei 42.5 ppm zu. Ferner steigt die 
Intensitat eines "B-NMR-Signals bei 38.5 ppm zunachst nur sehr langsam an, 
rascher jedoch gegen Ende der Beobachtungszeit (40 min). Die "B-NMR-Signale 
bei 42.5 und 38.5 ppm sind dem Diazadiboretidin 2a sowie dem Octahydrotetra- 
zatetraborocin 6 zuzuordnen. 

ll 

2 min 

Abb. 1. Zeitliche Anderung der "B-NMR-Signalintensitaten bei der Umsetzung von 
CH3BBr2 mit 1 im Molverhaltnis 2: 1 in CH2C12 

Der Reaktionsablauf stellt sich danach wie folgt dar [Gleichung (2)]: Das Or- 
ganylbordihalogenid greift an einem N-Atom des Diazadistannetidins 1 unter 
Adduktbildung an. Allerdings entspricht das "B-NMR-Signal bei 4.5 ppm nicht 
diesem Primaraddukt (s. weiter unten). Unter Ringoffnung entsteht uber ein nicht 
faDbares Diazadistannazan 3 das N-stannylierte Aminoboran 4, das intermole- 
kular unter Me2SnX2-Abspaltung das Diazadiboretidin-System 2 liefert. 

Die Alternative, daB 4 intramolekular MezSnXz eliminiert und dabei ein Imi- 
noboran 5 freisetzt, das dann zum Diazadiboretidin 2 dimerisiert '), kann ausge- 
schlossen werden. Das "B-NMR-Signal bei 4.5 ppm schien zunachst auf einen 
derartigen Reaktionsverlauf hinzuweisen4), da entsprechende Iminoborane durch 
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6l'B-Werte im Bereich 2- 5 ppm charakterisiert sind*-"). Die Linienbreite des 
beobachteten Signals ist aber wesentlich kleiner als die von Iminoboranen, so daD 
das "B-NMR-Signal bei 4.5 ppm tetrakoordiniertes Bor anzeigt. Ferner beobach- 
tet man bei der Umsetzung von 1 mit C2H5BBr2 ein Signal mit 6"B = 7.0 ? 0.2. 
Dieses schliel3t die Bildung von C2H5BsNC(CH3)3 aus, dessen "B-NMR-Signal 
bei 6 = 3.3 liegt". Hinzu kommt, daD die bei - 50°C untersuchte Reaktionslosung 
keine BN-Bande um 2010 cm-', die fur Iminoborane charakteristisch ist9), zeigte. 

6l'B fur 3 sollte sich von 6"B fur 4 nur marginal unterscheiden, denn in beiden 
Fallen liegt eine RB(X)N-Gruppierung vor. Da man aber vom Distannazan 7") 
ausgehend gemaB (3) mit CH3BBr2 auch zeitlich die gleichen Signalabfolgen be- 
obachtet wie bei der Umsetzung von 1 mit CH3BBr2, ruhrt das Signal bei 6l'B = 
46 nicht von 3, sondern von 4 her. 

oberraschend ist, dal3 bei den Reaktionen nach (1) nur Diazadiboretidine und 
keine Borazine anfallen. Letztere mul3te man beobachten, wenn die Reaktion iiber 
Iminoborane verliefe6), ein weiteres Argument gegen 5 als Zwischenstufe. Die spe- 
zifische Bildung von Diazadiboretidinen laDt sich aber zwanglos uber eine Di- 
merisierung des (Stanny1amino)borans zu (4)2 erklaren, wobei die sterisch an- 
spruchsvollen N-Substituenten die Vierringbildung begiinstigen. In (4)2 liegt vier- 
fach koordiniertes Bor vor, dem wir das Signal bei 6l'B = 4.5 zuordnen. 

R A N X  
Me2 Me2 

2 3' 3 6  'sh 

Setzt man 1 rnit CH3BBr2 nicht im Molverhaltnis 1 : 2, sondern im Molverhaltnis 1 : 1 um, 
dann beobachtet man bei -50°C in den ersten 10 min die in Abb. 2 gezeigte Veranderung 
der "B-NMR-Signale. Das fehlende Signal fiir CH3BBrz zeigt sehr rasche Umsetzung rnit 1 
an. 6"B = 46 entspricht wieder einem borylierten Stannylamin, in diesem Falle 3. Da nun 
ein ,,UnterschuB" an CH3BBr2 eingesetzt wurde, das ebenso wie bei der 1:2-Reaktion 
,,augenblicklich" vollstandig reagiert hat, besteht kein Grund anzunehmen, da13 die Um- 
setzung rasch zu 4 weiterlauft. Vielmehr ist nun eine Dimerisierung von 3 zu erwarten, und 
wir ordnen dem in (3), vorliegenden Dimeren das Signal bei 6"B = 4.1 zu. Aufgrund der 
praktisch gleichen chemischen Umgebung des Bors in (4)2 und (3), sind auch praktisch gleiche 
chemische Verschiebungen zu erwarten. Halogenid-Ubertragung aus dem Dimeren (3)2 an 
die ringgebundene Stannylgruppe fuhrt unter Abspaltung von Bis(bromdimethylstanny1)- 
tert-butylamin (7)") zum Diazadiboretidin 2a. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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7 entsteht auch aus 1 und (CH&SnBr2, allerdings mit merklicher Geschwindigkeit erst 
>50"C'2). Aus diesem Grund kann die 1 :  1-Umsetzung nicht gemal3 (1) zu 2a fiihren und 
freigesetztes (CH&SnBr2 rnit 1 zu 7 reagieren. 

- I 0  

1 . 5  n i n  

m i  $7 

' 1 '  1 I I '  I 
6 0  4 0  20 0 (PP., 

Abb. 2. Zeitliche Anderung der Signalintensitaten im "B-NMR-Spektrum der 1 : 1-Umset- 
zung von 1 rnit CH3BBr2 bei -50°C in CH2C12-Losung 

Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen der 1 : 1- und 1 :ZUmsetzung 
ist, dal3 bei vergleichbarer Konzentration die erste Reaktion schneller zu 2a fuhrt 
und das Signal des tetrakoordinierten Bors daher auch rascher an Intensitat ver- 
liert als bei der 1 : 2-Reaktion. Dies werten wir als einen indirekten Beleg fur die 
Bildung von 2a uber eine andere Zwischenstufe als bei der 1 : 2-Umsetzung. 

Bei den Reaktionen von CH3BBr2 nach (1) oder (4) erhalt man bei langerem 
Stehenlassen uber die Stufe des Diazadiboretidins 2a das achtgliedrige Tetraza- 
tetraborocin 6, wahrend bei der Umsetzung von 1 mit BCl, bei >2O"C nur der 
Tetrachlor-Achtring 8 13) entsteht. Die Diazadiboretidin-Vorstufe (ClB = NtBu)* 
(2e) lafit sich jedoch in der Kalte (bis -20°C) spektroskopisch nachweisen. An- 
dererseits beobachteten wir keine Dimerisierung der Diazadiboretidine 2 b,c,d zu 
den entsprechenden BN-Achtringen. Dieser Befund spricht fur eine den halogen- 
substituierten Aminoboranen ahnlich grol3e Dimerisierungstendenz von 2e im 
Vergleich zu den alkylierten Verbindungen (s. weiter unten) 14). 

Wahlt man anstelle von 1 Tris(trimethylstanny1)amin (9) zur Stannazan-Spal- 
tung mit Organylbordihalogeniden, dann sollte in Analogie zur Reaktion (1) das 
stannylierte Diazadiboretidin 10 gemaD Gleichung (5 )  entstehen. Dieses Diaza- 
diboretidin fallt aber nur in geringer Ausbeute neben dem Tetrazatetraborocin 11 
an. Hauptprodukt ist ein nicht naher charakterisiertes, polymeres Material (bis zu 
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70%). Ein Borazin konnte nicht nachgewiesen werden. Die bevorzugte Bildung 
von nichtfliichtigem Material fiihren wir auf erhohte Reaktivitat der Zwischen- 
stufen zuriick, die verstandlich ist, da die (CH3)3Sn-Gruppe die Basizitat des Amin- 
Stickstoffs erhoht'-'). Setzt man 9 mit RBX2 jedoch nicht im Molverhaltnis 1: 1, 
sondern im Verhaltnis 1 : 3 um, so erhiilt man quantitativ Triborylamine vom Typ 
N(BRX)3 15). 

14 - - 

A u k  durch Stannazan-Spaltung von 1 oder 2 sollte auch die Umsetzung von 
tert-Butylbis(trimethylstanny1)amin (12) mit Organylbordihalogeniden zu Diaza- 
diboretidinen fiihren. Fur Isopropylbordichlorid ist dies auch der Fall: man erhiilt 
in langsamer Reaktion 2c. Bei der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion (6) 
ist die (Stanny1amino)boran-Zwischenstufe 13 'H-, "B-, I3C- und "'Sn-NMR-spek- 
troskopisch abzusichern. Somit erfolgt die Spaltung einer SnN-Bindung von 12 
sehr rasch, die Kondensation von 13 jedoch langsam. Nach 12 h bei 40°C fallt in 
60proz. Ausbeute das Diazadiboretidin 2c an. NMR-spektroskopisch ist in Lo- 
sung ferner das kiirzlich entdeckte Dewar-Borazin 14 ") nachweisbar. Der drasti- 
sche Ruckgang der Reaktivitat der Zwischenstufe 13 (im Vergleich mit 3, 4) geht 
auf den sterischen Effekt der Isopropylgruppe einerseits und auf die geringere 
Halogenid-Akzeptorfahigkeit der Trimethylstannyl- relativ zur Dimethylhalogen- 
stannyl-Gruppe zuriick. Fiihrt man daher mit tert-Butylbordibromid die Stan- 
nazan-Spaltung in 1 bzw. 12 durch, dann beobachtet man anstelle der SnN-Spal- 
tung fast ausschliefllich SnC-Spaltung 'I. 

Synthese von Borazinen 
Setzt man das Distannazan 12 nicht mit (CH3)'HCBC12, sondern mit CH3BBr2, 

CzHSBBrz oder BBr3 urn, dann fallen keine Diazadiboretidine 2, sondern gemaD 

Chem. Ber. 119 (1986) 

60 



906 Th. Franz, E .  Hanecker, H .  Noth, W. Stocker, W. Storch und G. Winter 

G1. (7) die Borazine 15 an. Die "B-NMR-spektroskopische Verfolgung der Re- 
aktion von 12 mit CH3BBr2 zeigt sehr rasche Reaktion des Boranderivats an, 
wobei sich, ahnlich wie bei der Umsetzung rnit 1, ein Signal bei 6"B = 44 ent- 
wickelt. Dieses ordnen wir dem (Stanny1amino)boran 16 zu. Die Intensitat dieses 
Signals nimmt mit fortschreitender Reaktion ab, dafur gewinnt ein Signal bei 
6"B = 38.5 an Intensitat, das dem Borazin [CH3B =NC(CH3),], (I5a) zuzuord- 
nen ist '1. 

Wir nehmen an, daD 16 unter intermolekularer Me,SnX-Abspaltung, wie in (8) gezeigt, 
letztlich zu den Borazinen fiihrt. Dieses Ergebnis ist insofern uberraschend, als vom Di- 
stannazan 7 ausgehend rnit MeBBr2 ausschlieI3lich das Diazadiboretidin t a  entsteht. Somit 
bestimmt das Donor-Akzeptor-Verhalten der (Stanny1amino)boran-Zwischenstufe (4 oder 
16) die Produkte: 1st die Stannylgruppe ein vergleichsweise schlechter Halogenid-Akzeptor 
(Me&), dann entstehen Borazine, ist sie ein vergleichsweise guter Akzeptor (MezSnC1), 
dann fallen Diazadiboretidine an. 

Dieser Weg zu den Borazinen wird, wie oben gezeigt, nur dann verlassen, wenn 
das Bor-Atom sperrige Alkylgruppen tragt. Eine Ausnahme bildet die Reaktion 
von 1 mit BF3 . O(CZH5)2, die ausschliel3lich zum Borazin [FB = NC(CH,),], fiihrt, 
dem thermodynamischen Reaktionsprodukt. 

Kernresonanzspektren 
Tab. 1 enthalt die NMR-spektroskopischen Daten der untersuchten vier-, sechs- 

und achtgliedrigen BN-Heterocyclen. 
Verglichen mit CH3B[NHC(CH3)3]2 erfahren die Protonen der CH3B-Gruppe 

in 2a eine erhebliche Entschirmung (6'H 0.40 ppm). Dies gilt generell fur Diaza- 
elementboretidine, wie die Daten von E[NC(CH3),I2BCH3 (E = P(S)CH,, Sn- 
(CH3)3 zeigen. Im Falle des Diazastannaboretidins "' ist der Abschirmungsverlust 
deutlich kleiner als fur das Diaza-h'-ph~sphaboretidin'~'; letzterem gleicht 2a. In 
erster Naherung zeigt 6'H damit die Elektronendichte am Bor-Atom an, die im 
Vergleichsaminoboran relativ grol3 ist, da das Bor von zwei x-bindungsfahigen 
Aminogruppen umgeben ist, wahrend in den Vierringen zwei Akzeptor-Atome 
vorhanden sind. Der 6'H-Wert in Me2Sn(NtB&BMe der CH3B-Gruppe spiegelt 
den elektropositiven Charakter der Me2Sn-Gruppe wider. In 2a liegen zwei starke 
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n-Akzeptor-Atome vor, und Gleiches gilt fur das Diazaphosphaboretidin. Trend- 
maDig schliel3t sich 6'H der tert-Butyl-Gruppe in den drei betrachteten Vierring- 
Systemen dem Verhalten der CH3B-Gruppe an; allerdings fallt das nichtcyclische 
Diaminoboran MeB(NHtBu)z heraus. Dies ist verstandlich, da das Gerust 
CB(NC)2 aus sterischen Grunden nicht koplanar sein kann. 

Tab. 1. NMR-spektroskopische Daten von Diazadiboretidinen 2, Borazinen 15 und Tetra- 
zatetraborocinen 6 bzw. 8 und einiger Vergleichsverbindungen (50proz. Losungen in 

CH2C12; Standards: BF3 . O(C2H5)2 ext., 1 M NaN03 ext., TMS ext., TMSn ext.) 
[R-B=N-tBu],, fur n = 2:2, n = 3:15, n = 4:6,8 

[R-B=N-SnMe3]., fur n = 2:10, n = 4:11 

R 6"B 6I4N 61H 613C 
BR NtBu BR NCCH3 NCCH3 

CH3 ( 2 4  42.5 -250 0.59 1.17 5.4 50.1 
C2Hs (2b) 43.1 -244 1.1- 1.17 6.4 50.5 

1.24 M 

1.16 M 18.22 (BCC) 
CH(CH3)2 (2c) 40.8 -257 0.95- 1.21 14.0 (BC) 48.78 

CsH5 ( 2 4  42.5 -240 7.45 M 0.99 131.21 ( i )  50.4 
128.67 (p) 
128.0 (m) 
130.1 (0) 

CH3 (lo& 36.7 -264 0.15 0.34" 
C(CH93 41.0 -254 1.07 1.17 13.6 (BC) 47.2 

28.9 (BCC) 
CHj(S)P[NC(CH3)3]2BCH316) 35.8 -267 0.63 1.37 4.6 52.3 
(CH3)2Sn[NC(CH3)3]2BCH3 '') 35.6 -268 0.35 1.14 3.8 50.4 
CH3B[NC(CH3),H]2'*' 31.5 -277 0.19 1.10 2.4 52.9 
CH3 (I5a) 34.7 -239 0.60 1.30 8.75 52.18 
CZHS (15b) 36.8 -241 0.98- 1.36 7.6 (BC) 52.16 

1.32 M 11.33 (BCC) 
F (15d) 25.4 1.32 
Br (1%) 22.6 -236 1.52 
CH3 6a 37.5 -267 0.63 1.30 1.5 49.4 
C18 31.5 -274 1.50 
CH3 11 38.7 -270 0.10 0.31*' 

33.0 
33.1 

33.2 

33.22 

33.8 

37.4 
37.4 
31.3 
33.24 
33.43 

31.6 

Der B-Organyl-Substituent beeinfluBt 6lH der tert-Butyl-Gruppe in den Di- 
azadiboretidinen nicht. Ausnahme ist das B-Phenyl-substituierte Derivat 2d: der 
Abschirmungsgewinn geht auf den Ringstrom der Phenylgruppe zuriick, denn die 
Phenylgruppen stehen senkrecht zur B2Nz-Ringebene, wie fur das analoge Per- 
fluorphenyl-Produkt gezeigt wurde? Die 13C-chemischen Verschiebungen der N- 
tert-Butyl-Gruppen sind - erstaunlicherweise - nicht sehr aussagekraftig. 

Charakteristisch fur Diazadiboretidine sind ihre wenig abgeschirmten Bor- 
Kerne. Deutlich wird dies durch einen Abschirmungsverlust von 8 - 12 ppm im 
Vergleich mit Boiazinen, obwohl in beiden Systemen das B: N-Verhaltnis 1 : 1 
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betragt. Da sich 611B von 2d von den ubrigen Gliedern der Diazadiboretidin- 
Reihe nicht wesentlich unterscheidet, kann man BC-n-Bindungsanteile vernach- 
lassigen, ein weiteres Indiz fur stark gegen die B2N2-Ebene verdrillte Phenyl-Grup- 
pen. In den Diazaelementboretidinen sind die Bor-Kerne hingegen ahnlich gut 
abgeschirmt wie in Borazinen. Da bisher au13er fur Diazadiboretidine keine Struk- 
turdaten vorliegen, ist eine schlussige Deutung der 'H-, I3C- und "B-NMR-Daten 
noch nicht moglich. Die geringe Abschirmung der "B-Kerne in 2 mu13 aber mit 
den um 90 O liegenden NBN-Bindungswinkeln und den vergleichsweise langen BN- 
Bindungen des Vierrings im Zusammenhang stehen. Mit Ausnahme des Diaza- 
diboretidins [tBuN=BtBu],l') (CNBN 90.6", BN 148.6 pm) sind die B2N2-Vier- 
ringe aller ubrigen rontgenstrukturanalytisch untersuchten Derivate planar. Der 
im Vergleich rnit Borazinenl9) somit deutlich langere BN-Abstand ( x  5 pm) in 
Diazadiboretidinen ([tBuN = BC6FSI2: BN 143.0 pm'); [tBuN = B- tmp12: BN 
146.8 pm2'); [rBuN =B-NtBu212: BN 147.8 pm2" legt eine schwlchere Ring-BN- 
n-Bindung nahe und damit eine geringere n-Elektronendichte am Bor-Atom. 
Hinzu kommen aber auch Veranderungen der Elektronendichte im o-Bindungs- 
gerust, insbesondere bei Einbeziehung der Diazaelementboretidine, die derzeit aber 
noch nicht ubersehbar sind. 

Wesentlich besser als in den Diazadiboretidinen sind die Bor-Kerne in den 
Octahydrotetrazatetraborocinen abgeschirmt. In diesen ist die Ringspannung dra- 
stisch reduziert, da die NBN-Bindungswinkel fur das dreifach koordinierte Bor 
dem fur sp2-Hybridisierung erwarteten Wert von 120" schon sehr nahekommen 
(s. weiter unten). Dementsprechend findet man die 6"B-Werte im Bereich der 
Borazine und Monoaminoboranc. 

In den BN-Achtring-Verbindungen liegen lokalisierte BN-Doppelbindungen 
vor, die rnit BN-Einfachbindungen alternieren. Man kann sie daher auch rnit 
Monoaminoboranen R2B - NR2 vergleichen (zweckmalligerweise allerdings mit 
der Aminodiborylamin-Kette R2N- BR - NR - BR,). Bezogen auf R2B-NHCR322) 
sind die Bor- und Stickstoff-Kerne in 6 deutlich besser abgeschirmt (A"B + 7.8, 
Af4N + 8 ppm). Dieser Befund legt nahe, da13 auI3er n-Bindungseffekten auch 
o-Bindungseffekte die Abschirmung beeinflussen, da bei Aminoboranen im Nor- 
malfall ein Abschirmungsgewinn am Bor-Kern rnit einem Abschirmungsverlust 
am Stickstoff-Kern verbunden ist. 

Das Diazadiboretidin-Tetrazatetraborocin-Gleicbgewicht 
Wie erwihnt, dimerisiert 2,4-Dichlor-l ,3,2,4-diazadiboretidin 2e bei 20°C rasch 

und bis 150 "C irreversibel zu 8, wiihrend die Diazadiboretidine 2 b - d bei Raum- 
temperatur keine Dimerisierungstendenz aufweisen. 2a steht jedoch in einem 
Gleichgewicht rnit dem BN-Achtring 6, wie auch Paetzold et al. zeigten6). Dieses 
Gleichgewicht ist gut zu untersuchen. In CH2CI2 liegen bei 20°C etwa 20 mol-% 
2a neben 80 mol-% 6 vor. Bei 60°C dominiert jedoch 2a rnit 60%. In siedendem 
Benzol findet man schlieI3lich nurmehr 2a. Die Gleichgewichtseinstellung erfolgt 
langsam: bei 20°C sind dazu etwa 12 h erforderlich, bei 50°C etwa 40 min, und 
zwar unabhangig davon, von welcher Seite man ausgeht. Die Kinetik der Dime- 
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risierung von 2a gehorcht rnit RG303 = 0.0166'' [2a]' einem Geschwindigkeits- 
gesetz zweiter Ordnung'). 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante wurden die Intensitaten der 'H-NM R- 
Signale der tert-Butylgruppe von 2a und 6 gemessen und die Stoffmengenkonzentrationen 
bei neun verschiedenen Temperaturen sowie der K-Wert mit einer weiteren Probe unter- 
schiedlicher Konzentration bestimmt. Das Massenwirkungsgesetz wird befriedigend erfullt. 
Es gilt d(lnK)/dT = 73.1 (72)/RT2 (AH in kJ mol-'). Die Dimerisierungsentropie betrlgt 
AS'" = -216Jmol-' K-'.  

Da 6 in der Wannenkonformation A vorliegt, erfolgt die Dimerisierung (wahr- 
scheinlich) durch orientiertes Knupfen zweier BN-Bindungen. Entstunde namlich 
zunlchst nur eine koordinative BN-Bindung, so hatte auch die Sesselform B von 
6 eine endliche Bildungschance. Ob das Dimer-Addukt wirklich eine Zwischenstufe 
ist oder ob BN-Bindungsbildung rnit BN-Bindungsbruch einhergeht, ist eine 
Frage, die einer theoretischen Untersuchung bedarf. ErfahrungsgemaD sollte das 
Dimer-Addukt labil sein, worauf Paetzold et aL6' bereits hingewiesen haben. 

Rontgenstrukturanalyse von 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-2,4,6,8-tetramethyl- 
1,3,5,7,2,4,6,8-tetrazatetraborocin (6) 

Zur Ermittlung der Konfiguration von 6 diente eine Rontgenstrukturanalyse. 
Das Tetrazatetraborocin kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c rnit 
4 Molekulen in der Elementarzelle. Abb. 3 zeigt die Verbindung in ORTEP-Dar- 
stellung. 

Charakteristisch fur den B4N4-Achtring in 6 ist die Wannenkonformation. Die 
,,besten" Ebenen durch NlBlN3B3 und N2B2N4B4 schlieDen einen Winkel von 
1 ein, d. h. die beiden Ebenen stehen praktisch parallel zueinander. Zur Basis- 
ebene N2B2N4B4 sind die beiden Flachen N2B3N3B4 und N4BlNlB2 urn 120.1 
(= 59.9 ") bzw. 60.4" geneigt, wahrend die besten Ebenen durch die ,,Seitenfllichen" 
B3N2B2N1 bzw. N3B4N4B1 rnit der Basisflache einen Winkel von 120.0 (= 60.0) 
und 60.1 ' einschlieDen. Der Achtring ist somit sehr symmetrisch aufgebaut; seine 
Symmetrie entspricht praktisch der Punktgruppe S,. 

Die in Tab. 2 aufgelisteten Strukturparameter zeigen, dal3 die BN-Bindungs- 
langen alternieren. Die kurzen Abstande (m 1.404 A) sind um 0.112 8, kurzer 
als die langen Abstande (m 1.516 A). Erstere entsprechen BN-Abstanden von 
Monoaminoboranen ((CH&B - N(CH3)2: m 1.430 und 1.399 2P-Di-tert- 
butyl-1,3-bis(dimethylamino)-1,3-diboret: BN 1.415, 1.404A24); Tris[bis(methylthio)- 
boryllamin: BN 1.483 A253. Letztere zlhlen zusammen rnit den langen BN-Bin- 
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dungen in 6 zu den langsten BN-Abstanden zwischen dreifach koordiniertem Bor 
und dreifach koordiniertem Stickstoff. Sie sind deshalb als BN-Einfachbindungen 
zwischen sp2-hybridisierten B- und N-Atomen anzusehen. Die Winkelsumme an 
den Ring-Atomen weicht stets weniger als 1" von den zu erwartenden 360" ab. 
Charakteristisch ist, daD die CBN- bzw. CNB-Winkel sich gegenuberstehender 
Organylgruppen als Folge des 
125 - 126" aufweiten. 

Abb. 3. ORTEP-Plot der Molekulstruktur 
von 6. Thermische Ellipsoide mit 

50% Wahrscheinlichkeit 

Raumanspruchs der tert-Butylgruppen auf 

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen (in A) und 
Bindungswinkel (in Grad). Standardabweichungen 

in Klammern 

B i n d u n g s l a n g e n  ( A )  

81-N1 1 . 4 0 6 / 4 )  R2-N1 
82-N2 
B3-N3  
84-N4 

i . 4 i i i 3 j  GNZ 
1 . 4 0 4 ( 4 )  B l - N 4  
1 . 3 9 4 ( 3 )  84-N3 

B l - C 5  1 . 5 8 4 ( 5 )  NZ-CZ 
8 3 - C 7  1 . 5 9 7 ( 4 )  N1-C1 
B2-C6 1 . 5 9 2 ( 3 )  N4-C4 
84-C8 1 . 5 9 7 ( 4 )  N3-C3 

B i n d u n g s w i n k e l  

B1 -N1-82 1 1 6 . 7 ( 2 )  82-N2-83 
B Z - N l - C l  117.1 ( 2 )  B3-N2-C2 
BI - N l  - C  1 1 2 5 . 9 ( 2 )  BZ-NZ-CZ 

83-N3-84 116.6  (2) 8 1  -N4-B4 
B4-N3-C3 1 1 7 . 7 ( 2 )  81-N4-C4 
B3-N3-C3 1 2 5 . 3 ( 3 )  B4-N4-C4 

1 1 6 . 3 ( 2 )  N1-82-NZ N 1-61  -N4 
N 4 - B l - C 5  1 1 6 . 8 ( 3 )  N l -B2-C6 

1:6.9(3) N2-82-C6 N1-81-C5 

N2-B3-N3 1 1 6 . 6 ( 2 )  N3-84-N4 
N2-B3-C7 1 1 6 . 3 ( 2 )  N3-84-CB 
N3-B3-C7 1 2 7 . 1 ( 2 )  N4-84-C8 

N i c h t b i n d e n d e  i n t r a r n o l e k u l a r e  A b s t a n d e  

BI-82 
8 2 - 8 3  
8 3 - 8 4  

2.486 N l  -N4 
2 .489 N2-N3  
2 . 4 8 7  N3-N4 

5 4 - 8 1  2 .476 NZ-NI 

83-N1 2 . 7 5 5  84-N1 
82-N4 2 .757 82-N3 
B4-N2 2 .760 
B1 -N3 2 . 7 5 8  

1 . 5 1 6 ( 3 )  
1 . 5 1 3 ( 3 )  
1 . 5 1 6 ( 3 )  
1 . 5 1 8 ( 4 )  

1 . 5 0 2 ( 3 )  
1 . 5 1 7 ( 3 )  
1 . 5 1 6 ( 4 )  
1 . 5 1 0 ( 3 )  

1 1 6 . 6 ( 2 )  
11  7 . 6 ( 2 l  
1 2 5 . 5 ( 2 )  

1 1 6 . 6 ( 2 )  
1 1 7 . 1 ( 2 )  
1 2 6 . 0 ( 2 )  

1 1 6 . 0 ( 2 )  
1 1 7 . 2 ( 2 )  
1 2 6 . 8 ( 2 )  

1 1 6 . 5 ( 2 )  
1 1 6 . 8 ( 2 )  
126.6 ( 3 )  

2.482 
2.482 
2 . 4 8 7  
2 .483 

3 . 1 2 0  
3 .181 

Die Molekulstruktur von 6 entspricht weitgehend der des Octahydrotetraza- 
tetraborocins [SCN - B = N - ~ B U ] ~ ' ~ . ~ ~ ) .  Dieses besitzt, kristallographisch bedingt, 
die Symmetrie 3. Die alternierenden BN-Bindungslangen wurden zu 1.402(10) bzw. 
1.456(11) A bestimmt; auch bei diesem Molekul findet man aufgeweitete CNB- 
bzw. CBN-Winkel. Somit zeichnet sich 6 vor allem durch eine deutlich langere 
BN-Einfachbindung aus. 

6 ist unseres Wissens das erste peralkylierte Octahydrotetrazatetraborocin, das 
sich im Gegensatz zu [FBNCH3]427) beim Erhitzen nicht in ein Borazin umwandelt, 
sondern unter Retrospaltung zum Diazadiboretidin zefallt. Somit kann die Bil- 
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dung von 6 aus 2a auch als Diels-Alder-analoge Cycloaddition6) verstanden wer- 
den. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen lndustrie und der 
BASF Aktiengesellschaft danken wir fur die Forderung unserer Arbeiten. Dem Fonds der 
Chemischen Industrie gilt besonderer Dank fiir Stipendien an Th. Franz und W. Stocker, 
Frau E. Schneider gilt unsere Anerkennung fur ihre sor~al t ige Mitarbeit bei den experi- 
mentellen Untersuchungen. Frau D. Ewald, Frau G. Hanatschek, Frau Dr. H. Prigge und 
Frau U. Stara sowie DipLChem. D. Schlosser danken wir fiir die Aufnahme zahlreicher 
Spektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Untersuchungen wurden unter strengem Luft- und FeuchtigkeitsausschluD in aus- 

geheizten ReaktionsgefaBen unter N2-Schutzgas oder in einer Hochvakuumapparatur durch- 
gefiihrt. Wasserfreie Losungsmittel standen unter N2 oder wurden i. Vak. gehandhabt. 

NMR-Spektren: 6'H (Varian EM 360, Jeol FX 90, Bruker WP 200); S"B, 6I3C, 8"9Sn 
(Bruker WP 200). - Rontgenstrukturbestimmung: Syntex P 3-Vierkreisdiffraktometer, 
SHELXTL-Programme zur Strukturlosung. - Elementaranalysen: Mikrochemisches La- 
bor des Instituts. - Ausgangsverbindungen (soweit nicht kommerziell erhaltlich): CH3- 
BBr228), C2HSBC122g), C2HSBBrz3'), (CH3)zHC - BCl,"), C6H5BBr232), C6HSBC1z33), N[Sn- 

I ,3- Di-tert-but yl-2.4-dimethyl-l.3,2,4-diazadiboretidin (2 a) und 1.35.7- Tet ra-tert-butyloc- 
tahydro-2,4,6,B-tetr~methyl-l,3,5,7,2,4,6,8-tetrazatetraborocin (6): 11.9 g (27 mmol) Diazadi- 
stannetidin 1, gelost in 40 ml CH,Cl,, versetzte man bei - 78 "C unter Riihren tropfenweise 
mit einer Losung von 5.15 ml CH3BBr2 (10 g; 54 mmol) in 25 ml CH2C12. Die "B-NMR- 
Spektren der Umsetzung zeigt Abb. 1. Nach Auftauen und 12 h Riihren bei Raumtemp. 
wurde bei Torr alles Fluchtige abkondensiert. Bei 5 . lop6 Torr sublimierte man an- 
schlieBend 16.4 g (CH3)2SnBr2 (97.8%) in eine auf -78°C gekiihlte Falle (SIH = 1.41; 
1.4536)). Der Ruckstand wurde in 15 ml CH2Clz aufgenommen. Die Losung zeigte nach dem 
'H-NMR-Spektrum nurmehr 2a. Beim Abkiihlen auf - 18 "C fielen in 8 h 4.5 g 6 (86%) als 
farblose, stabchenformige Kristalle aus, die durch Abpipettieren der iiberstehenden Losung, 
zweimaliges Waschen mit - 20°C kaltem CHzClz gereinigt und bei Ra~mtemp./lO-~ Torr 
getrocknet wurden, Schmp. 83.5 "C, d 0.965 g/cm3. 

(CH3)313 (9IM4', (CH3)3CNCSn(CH~)312"! (CH~)~S~CNC(CH~)~IZS~(CHS)~ 

CZ0H4*B4N4 (387.9) Ber. C 61.93 H 12.47 N 14.44 Gef. C 61.48 H 12.46 N 14.53 
Molmasse 194 (MS, "B); 311 (kryoskop. in Benzol) 

Reaktion von 1 rnit CH3BBr2 im Molverhaltnis 1 :  I: Die Losung von 9.0 g 1 (20.5 mmol) 
in 50 ml CH2C12 wurde bei - 78 "C unter Riihren tropfenweise mit 1.95 ml(3.8 g, 20.5 mmol) 
CH3BBrz in 20 ml CHzClz versetzt. Danach wurde eine Probe entnommen und bei -50°C 
"B-NMR-spektroskopisch untersucht (vgl. Abb. 2). Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde 
alles Fluchtige bei %lo-' Torr verjagt und der Riickstand sublimiert. Bei 6O-7O0C/ 
lo-' Torr sublimierten 7.8 g eines Produktgemisches, das aus 2a, Bis(bromdimethylstanny1)- 
tert-butylamin (7) und 1 bestand (Molverhaltnis laut 'H-NMR der tert-Butylgruppen = 
0.5: 0.95 : 0.05). Die Trennung des Gemisches gelang nicht. - [(Br(CH3)2Sn)]zNC(CH3)3 (7) 
wurde zur Charakterisierung unabhiingig aus (CH3)2SnBr2 und 1 dargestellt 12). 

I ,3-Di-tert-butyl-2,4-diethyl-1,3,2,4-diazadiboretidin (2 b) 
a) Zu 4.5 1 (10.4 mmol), gelost in 25 ml CHZCl2, tropfte man bei -78°C unter Riihren 

langsam 2.3 g C2HSBCl2 (2.1 ml, 20.7 mmol) in 20 ml CH2ClZ. Nach Auftauen und 6 h 
Riihren bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel bei 10 Torr verjagt. Die fraktionierende 
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Sublimation lieferte bei Raumtemp./lO-' Torr (Lit.9) Sdp. 34-36"C/0.001 Torr) 1.85 g 2b 
(83%), Schmp. 43"C, sowie bei 40-50"C/10-3 Torr 4.7 g (CH3)2SnCl2 (96%). 

CI~H28B2N2 (221.8) Ber. C 64.93 H 12.71 N 12.62 Gef. C 64.53 H 12.46 N 12.36 
Molmasse 222 (MS, "B), 209 (kryoskop. in Benzol) 

b) Wie unter a) wurden 9.0 g (18 mmol) 1 in 50 ml CHZCl2 mit 4.2 ml(36 mmol) C2HSBBr2 
in 20 ml CH2CI2 versetzt. Nach Auftauen auf Raumtemp. wurde "B-NMR-spektroskopisch 
in der Reaktionslosung nur 2b nachgewiesen (6"B = 42.8). Nach Verjagen alles Fliichtigen 
bei 10 TOK destillierten bei 32-42"C/lO-' Torr 10.8 g eines Gemisches aus (CH3)2SnBr2 
(6lH = 1.40) und 2b (6'H = 1.17, C(CH3); 1.1 -1.29 M, C2HsB) (laut 'H-NMR-Signalin- 
tensititen im Molverhaltnis 2: 1.1). Die fraktionierende Destillation sowie der Versuch zur 
Reinigung durch Ausfrieren von (CH3)2SnBrz aus Pentanlosung bei - 60 "C erbrachten keine 
wesentliche iinderung der Produktzusammensetzung. 

c) Eine Losung von 2.0 g (3.8 mmol) Bis(bromdimethylstanny1)-tert-butylamin (7)12) in 
15 ml CH2Clz wurde tropfenweise unter Riihren bei -78 "C mit 0.45 ml(3.8 mmol) C2HJBBr2 
in 10 ml CH2C12 versetzt. Eine sofort nach Zugabe entnommene Probe wurde bei -50°C 
"B-NMR-spektroskopisch untersucht (s. weiter unten). Danach wurde aufgetaut und alles 
Fliichtige bei Torr vejagt. Aus dem Ruckstand destillierte bei 38-42"C/1OP3 Torr 
ein Gemisch, dessen NMR-spektroskopische Daten weitgehend mit dem nach b) erhaltenen 
Produkt iibereinstimmten. 

t(min) (PPm) rel. Intensitaten 

5 46.7; 42.8; 6.8 2:4: I 
8 46.3; 42.8; 7.4 1:4:0.5 

11 47.1; 43.0; 7.0 0.5: 4: 0.1 
13 47.5; 42.8 0.1:4 
15 47.5; 42.8 0.1 : 4 

120 42.6 
nach Destillation 42.8 

f ,3-Di-tert-butyl-2,4-diphenyl-f,3.2,4-diazadiboretidin (2d) 
a) Zu 3.5 g 1 (8.0 mmol), gelost in 20 m CH2C12, wurden bei - 78 "C unter Riihren 2.2 ml 

C6H5BBrz (1 5.9 mmol) in 10 ml CHzC12 getropft. Die "B-NMR-spektroskopische Unter- 
suchung der Reaktionslosung bei - 50°C zeigte nur ein Signal (6"B = 42.5), das auch bei 
Raumtemp. unverandert blieb. Nach Vejagen alles bei Raumtemp./10-2 Torr Fliichtigen 
und Sublimation von 4.8 g (97%) (CH3)#nBr2 bei 25"C/5 . Torr in eine -78°C kalte 
Falle wurde der Ruckstand aus 20 ml CHzC12 umkristallisiert. Ausb. 2.2 g 2d (86%), feine 
Nadeln vom Schmp. 95 "C, die auf dem Losungsmittel schwammen. 

CzoHz8B2Nz (318.1) Ber. C 75.52 H 8.87 N 8.81 
Molmasse 318 (MS, '!B), 324 (kryoskop. in Benzol) 

Gef. C 74.92 H 8.88 N 8.42 

b) Wie vorstehend wurden 3.8 g (8.7 mmol) 1 mit 2.3 ml (17.4 mmol) C6HsBC12 zur 
Reaktion gebracht. Die zu b) analoge Aufarbeitung erbrachte 2.5 g (90%) 2d vom Schmp. 
96°C. (CH3)2SnC1z wurde bei O"C/10-5 Torr quantitativ abkondensiert. Das aus CH2CI2 
erhaltene Produkt war rnit dem nach a) erhaltenen identisch. 

1,3-Di-tert-butyl-2,4-dichlor-f ,3,2,4-diazadiboretidin (2 e )  und 1,3,5,7- Tetra-tert-butyl- 
2,4,6,8-tetruchloroctuhydro-f ,3,5,7,2.4.6,8-tetruzutetruborocin (8): Zu 2.4 g 1 (5.4 m o l )  in 
20 ml CHzClz wurden, wie fiir 2a/b beschrieben, 23.8 ml einer 0.46 M Losung von BC13 in 
CH2CI2 getropft. Nach Zugabe der Halfte der BCI,-Losung wurde bei -70°C eine Probe 
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zur NMR-spektroskopischen Uberprufung entnommen (6"B = 25.3 und 31.6; 6'H = 0.87, 
SnCH3; 1.39 C(CH3h 2e, 1.50 C(CH3h von 8, Molverhaltnis 1 :4.4). Nach Auftauen der Probe 
blieben die NMR-Spektren unverandert. Nun wurde tropfenweise die restliche BCl3-LOsung 
bei -70°C zugefugt (6"B-NMR-Signale bei 26.1 und 31.6 ppm, Intensitatsverhaltnis 1 : 1.6). 
Nach 2 h Stehenlassen bei Raumtemp. lag nurmehr ein einziges Signal bei 6"B = 31.5 vor. 
Bei Torr kondensierte man zunachst CH2C12, danach bei 5 . lov6 Torr 2.2 g 
(CH3)2SnC12 (93%) ab. Der Ruckstand, aus CH2C12 umgelost, lieferte 2.3 g 8 (go%), Schmp. 
136°C (Lit.27) 236°C). - 6"B = 31.6 (Lit.27) 29.1). 

C16H36B4C14N4 (469.6) 

f ,3-Di-tert-butyl-2,4-diisopropyl-f ,3,2,4-diazadiboretidin (2c): 12.2 ml (41.1 mmol) tert-Bu- 
tylbis(trimethylstannyl)amin (12) in 150 ml CH2C12 wurden bei - 78 "C unter Riihren trop- 
fenweise mit 5 ml(41.1 mmol) Dichlorisopropylboran in 60 ml CHzC12 versetzt. Eine Probe 
der - 78 "C-kalten Reaktionslosung zeigte im "B-NMR-Spektrum zwei Signale bei 43.8, 
32.6 ppm (Intensitaten 20: 1). Nach 12 h Riihren bei 40°C ergab sich keine Veranderung 
[weitere Daten: 6'H = 0.51, SnCH3 von 13, 0.66 (CH3)3SnCI; 0.82-1.20 M Isopropyl von 
13, 1.39 C(CH3), von 13 6'"Sn = 38.9 von 13, 169.5 (CH3)3SnCI]. Danach wurde 12 h unter 
RuckfluB erhitzt (6"B = 41.7, 29.6; Intensitaten 6: I), alles bei 10 Torr Fluchtige verjagt 
und der Ruckstand im Hochvak. sublimiert. Bei 40°C/10-5 Torr erhielt man 6.2 g 2c (60%) 
in wachsartigen Kristallen vom Schmp. 54-56°C. 3.8 g Ruckstand wurden als Dewar- 
borazin 14") identifiziert: 6"B = 29.5, 6'H = 0.76-1.18 M CH(CH3)2, 1.18 CH(CH3)2, 1.30 
C(CH3)3. 

Ber. C 40.93 H 7.73 N 11.93 Gcf. C 40.07 H 7.66 N 11.12 
Molmasse 468 (MS, "B, '5Cl), 448 (kryoskop. in Benzol) 

CI4H32B2N2 (250.1) Ber. C 67.25 H 12.90 N 11.20 Gef. C 66.74 H 12.67 N 11.05 
Molmasse 250 (MS, "B), 242 (kryoskop. in Benzol), 236 (osmometr. 
in CHC13) 

1,3.5-Tri-tert-butyl-2,4,6-triethylboruzin (15b): 7.4 ml (25.1 mmol) 12 in 150 ml CH2C12 
wurden unter Ruhren bei -78°C tropfenweise n i t  3.0 ml (25.1 mmol) C2H5BBr2 in 60 ml 
CH2C12 versetzt. Nach Auftauen uber Nacht, Verjagen von CH2CI2 bei 10 Torr, Abkonden- 
sieren von (CH3)3SnBr bei Torr und Verwerfen eines geringen Vorlaufs (Sdp. 28"C/ 

Torr, 6"B = 51.0, 47.2, 35.0) wurden 5.4 g 15b (65%) als viskose Fliissigkeit bei 
48-52"C/10-5 Torr erhalten. 

C18H42B3N3 (332.7) Ber. C 64.93 H 12.71 N 12.62 Gef. C 64.44 H 12.57 N 12.55 
Molmasse 333 (MS, "B), 324 (kryoskop. in Benzol) 

1,3,5-Tri-tert-butyl-2,4,6-trimethylborazin (15a): Wie vorstehend wurden 5 ml 12 (16.9 
mmol) in 100 ml CHZCl2 mit 1.6 ml CH3BBr2 in 50 ml CH2CI2 zur Reaktion gebracht. Im 
"B-NMR-Spektrum der noch gekuhlten Reaktionslosung traten zunachst Signale bei 42.8, 
40.2 und 4.0 ppm (Intensitatsverhaltnis 1: 10:0.5) auf. Nach dem Auftauen beobachtete man 
Signale bei 42.6 und 34.4 ppm (Verhaltnis 1 : 10). Beim Sdp. 34-36"C/10-5 Torr (Lit.@ Sdp. 
69"C/0.002 Torr) gingen 3.8 g 15a (78%) als wenig hydrolyseempfindliche Fliissigkeit uber. 

C15H36B3N3 (290.9) Ber. C 61.93 H 12.47 N 14.44 Gef. C 61.67 H 12.27 N 14.29 
Molmasse 291 (MS, "B) 

2,4,6-Tribrom-f,3,5-tri-tert-butylborazin (15c): Zu 5.53 g (13.8 mmol) 12 in 10 ml CHzC12 
wurden unter Riihren bei -78°C 1.32 ml (13.8 mmol) BBr3 in 20 ml CH2C12 getropft. Die 
'H-NMR-spektroskopische Uberprufung der Reaktionslosung wahrend des Auftauens auf 
Raumtemp. zeigte die Zersetzung der Zwischenstufe (CH3&h - N[C(CH3)3]BBr2 15) ab  ca. 
-10°C in (CH3)3SnBr und 1% an (s. weiter unten). CH2CI2 wurde danach bei Raumtemp./ 
100 Torr abgezogen und 6.4 g (CH3)3SnBr (96%) bei 26"C/10-' Torr abdestilliert. Aus dem 
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Riickstand erhielt man durch Destillation mit einer Kurzwegkolonne bei 146"C/10-3 Torr 
2.0 g (90?h) 15c als viskose, beim Abkiihlen erstarrende Fliissigkeit. 

CI2H2,B3Br3N3 (485.4) Ber. C 29.69 H 5.61 B 6.68 Br 49.37 N 8.65 
Gef. C 29.75 H 5.66 B 6.54 Br 49.34 N 8.44 
Molmasse 483 (MS, "B, 79Br), 464 (kryoskop. in Benzol) 

i,3.5-Tri-tert-butyl-2,4,6-trijZuorborazin (15d): 4.9 g (1 1.2 mmol) 1, gelost in 5 ml CH2CI2, 
wurden bei -70°C unter Riihren langsam mit 2.9 ml (22.4 mmol, 3.2 g) BF3 . O(CZHJ2 in 
10 ml CH2C12 umgesetzt. Nach Auftauen und 1 h Erhitzen unter RiickfluD wurde alles 
Fliichtige i. Vak. verjagt. Aus dem Riickstand sublimierten bei 80°C/10-2 Torr 2.3 g 15d 
(56%), PuDerst hydrolyseempfindliche Kristalle vom Schmp. 78 "C. 

CI2H2,B3F3N3 (302.8) Ber. C 47.86 H 8.99 N 13.88 Gef. C 47.32 H 8.74 N 13.62 
Molmasse 303 (MS, "B) 

2,4-Dimethyl-1,3-bis(trimethylstannyl)-f ,3,2,4-diazadiboretidin (10) und Octahydro-2,4,6,8- 
tetramethyl-f ,3,5,Ptetrakis(trimethylstannyl)-f ,3,5.7,2,4,6,8-tetrazatetraborocin (11): 40.9 g 
(81.0 mmol) N[Sn(CH3)& (9), gelost in 250 ml CH2C12, wurden bei -78°C unter Riihren 
tropfenweise mit 15.08 g (81.0 mmol) CH3BBrz in 150 ml CH2C12 versetzt. Nach Auftauen 
und 40 h Kochen unter RiickfluD wurde CH2C12 abdestilliert, und bei 20"C/5 . Torr 
wurden 21.7 g (58%) (CH3)3SnBr in eine - 78 "C kalte Vorlage kondensiert. Die fraktionie- 
rende Destillation des ziihfliissigen Ruckstands lieferte bei ca. 8OoC/5 . lo-' Torr 1.2 g 10 
(7.3%) und bei 115-13OoC/5. lo-' Torr 3.1 g 11 (18%) als viskoses 01, das langsam 
kristallisierte. Der auBerst zahe, schwerlosliche Riickstand (S"B = 30 - 34; CH2CI2) wurde 
nicht weiter aufgearbeitet. 

C8H24B2N2Sn2 (407.3) Ber. C 23.59 H 5.94 N 6.88 Gef. C 23.52 H 5.90 N 6.85 
Molmasse 410 (MS, "B, I2OSn) 

C16H48B4N4Sn4 (814.6) Ber. C 23.59 H 5.94 N 6.88 Gef. C 23.37 H 6.06 N 6.66 
Molmasse 820 (MS, "B, '"Sn) 

Dirnerisierungsgleichgewicht van 2a: 45 mg 6 und 0.5 ml CH2C12 wurden in einem NMR- 
Rohrchen nach Entgasung eingeschmolzen und in einem Thermostaten bei vorgegebener 
Temperatur ( f 0.5 "C) bis zur Gleichgewichtseinstellung gehalten. Die Stoffmengenkonzen- 
trationen wurden durch Integration der 'H-NMR-Signale der tert-Butyl-Gruppen bei 
S'H = 1.17 (2a) und 1.30 (6) ermittelt. Vergleichend erfolgten "B-NMR-Messungen. Die 
Ausgangskonzentration an 6 betrug 0.23 mol/l; die aktuellen molaren Konzentrationen wur- 
den aus den Verhaltniszahlen (Zeile 2) berechnet. 
T ("C) 20 25 30 35 40 45 50 

6/2a(mol-%) 75:25 69:31 62:38 56:44 52:48 41:59 33:67 
K, 52 31.2 18.7 12.6 9.8 5.0 3.2 
In K ,  3.96 3.44 2.93 2.53 2.28 1.61 1.16 
-AH (kJ/mol) 73.4 73.2 71.1 70.3 69.8 73.3 71.2 

Die Werte fur 40°C wurden zur Berechnung von AH nicht verwendet, da sich das Gleich- 
gewicht offenbar noch nicht eingestellt hatte. In der Tabelle sind die Durchschnittswerte aus 
jeweils fiinf Berechnungen angegeben. Aus den InK/T-Diagrammen erhalt man AH = 
-73.1 54.7 kJ mol-'. 

Eine weitere Probe (17.0 mg 6 in 0.466 ml CH2CI2, co = 0.094 mol/l) wurde bei 28 und 
38°C gemessen. Die 6/2a-Verhaltnisse betrugen 55.2: 44.8 sowie 37.1 : 62.9, die zugehorigen 
K 29.3 und 10.0 und damit AH = -70.7 kJ mol-I. 
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Dimerisierungsgeschwin~~gkeit oon 2a: Die Losung von 6 in CH2CI2 (c6 = 0.23 mol/l) 
wurde 4 h bei 50°C gehalten. Danach waren 77% zu 2a monomerisiert, d.h. cOza = 
0.3572 mol/l. Nach raschem Abkiihlen auf 26°C wurde die zeitabhangige Anderung der 'H- 
NMR-Signalintensitaten fur die tert-Butylgruppen von 2a und 6 gemessen. Die Daten er- 
fullen eine Reaktion 2. Ordnung mit k . t = 1/(ca-2c~)-1/c~.. mit k = 0.0166 
I . mo1-l . min-l. 

t (min) I ( 2a )  YO I ( 6 )  Yo ~2~ (mol/l) 

0 
11 
16 
26 
36 
46 
56 
76 
80 (oder 86) 

77.6 
75.3 
72.5 
69.1 
64.7 
62.1 
55.6 
56.5 
52.0 

22.4 
24.7 
27.5 
30.9 
35.3 
37.9 
44.4 
43.5 
48.0 

0.357 
0.346 
0.333 
0.320 
0.298 
0.286 
0.256 
0.260 
0.239 

Rontgenstrukturanalyse von 6 Einkristall 0.3 x 0.3 x 0.4 mm; h = 0.71069 8; a = 
9.456(4), b = 29.822(10), c = 10.534(6) A, j = 116.84(4)", V = 2650(2) A3, d,  = 0.972 g/ 
an3; Raumgruppe P2&; Datensammlung: 3 < 2 0  < 40"; h, fk, +I; Scan-Breite 1.2"; 

Tab. 3. Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von 6 (  x 10') und U,,-Werte(A2 x I d )  

A t o m  x f a  Y f  b Z f C  "a, 

N1 3 7 0 9 2 ( 2 2 )  
N2 3 1 5 0 0 ( 2 2 )  
N3 4 9 1 9 ( 2 1 )  
N4 1 5 3 1 5 ( 2 2 )  
81 2 3 8 7 1 ( 3 7 )  
8 2  4 1 4 1 3 ( 3 2 )  

8 3  1 8 1 6 2 ( 3 4 )  
84 5 4 2 1 ( 3 2 )  
C1 4 8 3 0 4 ( 3 2 )  
C2 3 4 0 0 1 ( 3 3 )  
C3 - 1 0 3 3 3 ( 3 2 )  
C4 1 6 9 4 5 0 1 )  
C5 1 6 8 1 1 ( 4 1 )  
C6 5 6 4 2 7 ( 3 3 )  
C7 2 0 7 5 0 ( 3 4 )  
C8 - 5223(35) 
C11 5 9 1 0 7 ( 3 6 )  
C12 5 8 5 5 5 ( 4 2 )  
C13 3 9 3 7 1 ( 4 5 )  
C 2 1  4 8 7 7 8 ( 4 2 )  
C 2 2  1 9 9 2 2 ( 4 2 )  
C 2 3  3 5 2 8 5 ( 4 1 )  
C31 - 7 4 4 3 ( 3 9 )  
C 3 2  - 2 0 4 8 8 ( 3 8 )  
C33 - 1 9 4 9 9 ( 4 1 )  
C41 2 0 7 6 2 ( 4 0 )  
C42 1 5 9 5 ( 4 2 )  

3 4 2 4 2 (  6) 
4 0 2 9 2 (  6) 
3 7 0 3 0 (  6) 
3 8 5 6 9 (  6 )  

3 4 1 5 1 ( 1 0 )  
3 8 7 4 6 (  30) 
3 7 2 1 5 (  8 )  
3 9 9 7 6 (  9 )  
30365( 8 )  

4 4 4 9 7 (  8 )  
3 4 5 7 4 (  1 0 )  
4 0 7 8 1 ( 1 0 )  
2 9 9 0 0 (  1 0 )  
4 1 2 5 7 ( 1 0 )  
3 4 5 0 1 (  9 )  
4 4 4 0 4  ( 1 0 )  
3 1 4 3 8 (  9 )  
2 9 5 1 9 ( 1 1 )  
261 52( 1 0 )  
4 3 9 9 3 (  1 0 )  
45291 ( 1 1 )  
4 8 6 1 5 (  9 )  

2 9 7 4 8 (  1 1  ) 
34384 ( 1  1 )  
3 7 0 7 8 (  1 3 )  
45704 ( 1  1 ) 
40065 ( 1 4 )  

4 0 4 1 4 ( 1 8 )  
22581 ( 1  8 )  
1 5 8 6 0 ( 1 8 )  
4 1 6 3 1 ( 1 9 )  
4 3 1 6 2 ( 2 9 )  
3 6 4 6 9 (  3 0 )  
1 3 1 6 3 ( 2 6 )  
2 7806 ( 3 0 )  
42445 ( 2  5 )  
1 6 0 0 4 (  2 9 )  

6 8 6 2 ( 2 9 )  
5 5 1  7 9 (  26) 
4 7 3 6 5 ( 3 4 )  
4 8 3 3 5 ( 3 1 )  

1 3 4 6 ( 2 6 )  
2 3 2 7 6 ( 3 1 )  
3 5 6 7 7 ( 3 3 )  
5 8 3 0 3 ( 3 2 )  
3 5 1 9 2 ( 4 0 )  
1 3 7 1 9 ( 3 9 )  

1 4 4 4 ( 3 5 )  
2 5 0 4 8 ( 3 9 )  

4 1 4 2 ( 3 9 )  
1 4 8 1 0 ( 4 0 )  

- 7 2 5 5 ( 3 4 )  

5 5 6 6 4 ( 3 8 )  
5 6 6 8 8 ( 3 7 )  

C43 3 0 4 5 1 ( 4 0 )  3 8 5 5 3 ( 1 3 )  6 8 1 0 4 ( 2 9 )  1 0 2 ( 1 8 )  
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Reflex: Untergrund 1 : 1; MeBgeschwindigkeit 2.4-29.3 "/min. 2 Kontrollmessungen nach je 
48 Intensitatsmessungen. Gesamtzahl aller gemessenen Reflexe 791 8; nach Intensitiitsmit- 
telung 3755, davon 3024 symmetrieunabhangige beobachtet ( I  > 344) .  I. Strukturlosung: 
Direkte Methoden, Fourier-Synthesen. Nichtwasserstoffe wurden mit anisotropen, H-Atome 
mit fixiertem Ui verfeinert. AbschlieBende R-Werte bei 397 Parametern: R = 0.0726, R ,  = 
0.0655. Tab. 3 enthalt die Atomkoordinaten. 

166. Mitteil.: H. Niith und H. Prigge, Chem. Ber. 119, 338 (1986). 
2, W. Storch und H. Niith, Chem. Ber. 110, 1636 (1977). 
'I R. Lang, H. Niith, P. Otto und W. Storch, Chem. Ber. 118, 86 (1985). 
4, H. Noth, P. Otto und W. Storch, Chem. Ber. 118, 3020 (1985). 
5,  W. Storch, W. Jackstiess. H. Noth und G. Winter, Angew. Chem. 86, 494 (1977); Angew. 

Chem., Int. Ed. Engl. 16,478 (1977). 
6, K. Delpy, H.-U. Meier, P. Paetzold und Ch. von Plotho, Z. Naturforsch., Teil B 39, 1696 

(1984). 
7, Th. Franz, Staatsexamensarbeit, Univ. Miinchen 1984. 

P. Paetzold, A. Richter, T. Thijssen und S. Wiirtenbery, Chem. Ber. 112, 3811 (1979). 
') P. Paetzold und Ch. v. Plotho, Chem. Ber. 115, 2819 (1982). 

lo) P. Paetzold, Ch. v. Plotho, G. Schmid, R. Boese, B. Schrader, D. Bougeard. U. Pfeiffer, R. 
Gleiter und W. Schayer, Chem. Ber. 117, 1089 (1984). 
P. Paetzold und Ch. v. Plotho, 2. Naturforsch., Teil B 39, 1069 (1984). 

12) W. Storch, Univ. Miinchen, unveroffentlicht, 1984. 
1 3 )  H. S. Turner und R. J. Warne, J. Chem. SOC. 1965, 6421; Proc. Chem. SOC. 1962, 69. 
14) H. Niith und H. Vahrenkarnp, Chem. Ber. 100, 3353 (1967). 
") H. Noth, P. Otto und W. Storch, unveroffentlicht, 1984. 
16) W. Jackstiess, H. Niith und W. Storch, Chem. Ber. 118, 2030 (1985). 
17) Th. Franz, E. Focht, H. Noth und W. Storch, Publikation in Vorbereitung. 
'*) B. Wrackmeyer, Dissertation, Univ. Miinchen 1973. 
") K. Anzenhofer, Mol. Phys. 11, 495 (1966). 
20) H. Niith, M. Schwartz und S. Weber, Chem. Ber. 118, 4716 (1985). 
21) H. Noth und P. Koelle, unveroffentlicht, 1985. 
22) W. Becker, W. Beck, H. Niith und B. Wrackmeyer, Chem. Ber. 105, 2883 (1972). 
23) J. G. Bullen und N. H. Clark, J. Chem. SOC. A 1970, 992. 
24) M. Hildenbrand. H. Pritzkow, V. Jenneck und W. Siebert, Angew. Chem. 96, 371 (1984); 

25)  H. NGth, R. Staudigl und W. Storch, Chem. Ber. 114, 3024 (1981). 
26) P. T. Clarke und H. M. Powell. J. Chem. SOC. B 1966, 1172. 

Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 23, 371 (1984). 

27) V. J. Spitsyn, J. D. Kolli und T. G. Sevastyanova, Izv. Akad. Nauk SSSR Ser. Khim. 1973, 
1203: Bull. Acad. Sci. USSR Div. Chem. Sci. 1973, 1165. 

28) P. Paetzold und W. Hansen, Z. Anorg. Allg. Chem. 345, 79 (1966). 
2y) H. Noth und W. Storch, Synth. Inorg. Metal-Org. Chem. 1, 197 (1971). 
'O) H. Noth und H. Vahrenkamp, J. Organomet. Chem. 11, 399 (1968). 
")Nach R. Kiister und M. A. Grassberger, Liebigs Ann. Chem. 719, 169 (1968), aus 

32) A. Finch, P. J. Gardner, E. J. Pearn und G. B. Watts, Trans. Faraday SOC. 63,1880 (1967). 
33) J. E. Burch, W. Gerrard, M. Howarth und E. F. Mooney, J. Chem. SOC. (London) 1960, 

35) Dargestellt aus N-Lithio-tert-butylamin und (CH3)3SnCI bzw. (CH3)2SnC12 im Molver- 

16) V. S. Petrosyan, Progress in NMR Spectroscopy, Vol. 11,  115, 1977. 

[(CH3)2HC]3B und BCI3 mit BH3 . THF als Katalysator. 

4916. 
K. Sisido und S. Kozima, J. Org. Chem. 29, 907 (1964). 

haltnis 1 : 2 bzw. 1 : 1. W. Storch, Univ. Miinchen, unveroffentlicht, 1976. 

[ 161/85] 

Chem. Ber. 119 (1986) 




