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RBAKTIONEN DER HYDRYLANIONEN 
VI*. DARSTELLUNG UND IR-SPEKTREN VON B-(TRIPHENYLGERMYL)- 
B,N-METHYLBORAZOLEN UND B-GERMYL-BJV-METHYLBORAZOLEN 

EBERHARD AMBERGER LJND WOLFGANG STOEGER 

Znsritut $ir Anorganische Chemie der UniversitEt Miinchen (Deutschlandj 

(Eingegangen den 4. Februar 1969) 

SUMMARY 

B-Chloro-B&V-methylborazines CI,(CH,),_,B,N3(CH& react with tri- 
phenylgermylpotassium (C,H&GeK or germylpotassium GeH3K giving the cor- 
responding (triphenylgermyl)- and germylborazines (R3Ge)(CH,),B,N3(CH,)3, 
(R,Ge)JCH3)B3N3(CH& and (R3Ge)3B3N,(CH3)3 (with R = H and &H,). The 
infrared spectra show that the (C,H,),Ge and GeH3 groups at the boron atoms di- 
minish the d,-p, bonding between the boron and nitrogen atoms in the borazine ring 
compared with H or CH3. The d,-p, bonding decreases in the following series of B- 
substituents: HwCH3 >GeH, >Cl> (CsH&Ge % (CeH,),Si- 

ZUSAhIMENFASSUNG 

B-Chlor-BJV-methylborazole Cl,(CH3)3_,J3nBN3(CHs)~ reagieren mit Tri- 
phenylgermylkalium (C6HS),GeK oder Germylkalium GeH,K unter Bildung der 
entsprechenden (Triphenylgermyl)- und Germylborazole (R3Ge)(CH3)ZB,N3(CH,)3, 
(R3Ge),(CH,)B,N,(CH& und (R3Ge)3B3N3(CH3)s (mit R = H und C6H5). Die 
Infrarotspektren zeigen, dass die (C6H&Ge- und GeH,-Gruppen an den Boratomen 
im Vergleich zu H oder CH% die d,-p,-Bindungen zwischen den Bor- und Stick- 
stoffatomen des Borazolrings verringem. In der folgenden Reihe von B-Substituenten 
nimmt die d,-p,-Bindung ab : H -CH3 > GeH3 > Cl $- (&H,)Ge + (C,H,),Si. 

ERGEBNISSE 

Bei der Umsetzung von B-Chlor-B,N-Methylborazolen Cl,,(CH&-_B3N3- 
(CH,), mit der stijchiometrischen Menge an (CsH&GeK oder GeH,K in Tetra- 
hydrofuran oder Monoglyme bilden sich in 76-95proz. Ausbeute die entsprechenden 
germylierten Borazole : 

Cl,(CHJ3_,B3N3(CH3)3 +n R,GeK - ~3Ge)n(CH3)3--BB3N3(CH3)3+n KC1 
(n = 1,2,3;R=H,C,H,) 

Die drei hellgelben, festen Triphenylgermylverbindungen [(C,H,),Ge]- 
(CH&B3N&H& [(C,H,),Gel,(CH,)B,N,(CH,), und [(C6H&Ge]3B3N3- 

* V. Mitteilung siehe Ref. 8. 
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(CH,), besitzen ausser ihren Schmelzpunkten (n= 1: 98-102’ ; n=2 : 130-135~ ; 
n=3: 217-220°) praktisch gleiche Eigenschaften. Sie sind in trockenem Zustand bis 
zu ihren Schmelzpunkten stabil und wenig luftempfindlich. In einer M&hung von 
Methanol und 2 N HCl hydrolysieren sie bei 30 bis 40”, wobei die(C,H,),Ge-Gruppen 
quantitativ in Triphenylgerman (&H&GeH iibergefiihrt werden : 

S(C,Hs)sGe],(CH,),_,B,N,(CH,),f (6+n) H,0+3 HCI -+ 

11 (C,H&GeH +n B(OH), + (3 --II) CH,B(OH), +3 CH,NH,Cl 
(II = 1, 2, 3) 

Ahnlich wie bei der HydroIyse von (CH3)3B3Ns(CH& (Ref. 1) : 

(CH&B3N3(CH& -I- 6 Hz0 -t- 3 HCl - 3 CH,B(OH), + 3 CHxNHJC1 
220’ 

CH,B(OH)z +H,O - B(OH), +CH, 

bildet sich bei der Hydrolyse von C(C,H,),Ge],(CH3)3_,B~NJCHx)~ bei 30 bis 40” 
kein Methan. 

Die drei hellgelben, iiligen Germylverbindungen (GeH,)(CH&B,N,(CH,),, 
(GeH,),(CH,)B,N,(CH.), und (GeH,),B,N,(CH,), (Schmp. -20 bis -ISo) sind 
thermisch wesenthch weniger best&dig als die Triphenylgennylverbindungen. Die 
Temperaturempfindlichkeit ‘nimmt dabei mit steigender Zahl von Germylgruppen 
im Borazol zu. So zersetzt sich die Monogermylverbindung sehr langsam bei 20°, die 
Digermyiverbindung Iangsam oberhaIb - 5’ und die Trigermylverbindung langsam 
schon oberhalb - 1P unter Bildung von Wasserstoff, Monogerman, .Borazolen mit 
B-H-Bindungen, polymeren Borazolen mit GeH,-Briicken und Polygerman. 

Die (langsame) Bildung von Borazolen mit B-H-Bindungen und von Poly- 
german, die schon bei tiefen Temperaturen zu beobachten ist, nimmt mit steigender 
Zahl von GeH3-Gruppen am Borazolring zu : Durch intramolekulare Hydridwan- 
derung von Wasserstoff der GeH,-Gruppe an die Elektronenhicke des Bors spaltet 
sich GeHz ab, das anschiiessend zu (GeH,), polymerisiert, beispielsweise nach: 

(GeH3LB3N3(CH& - H3B3N3(CH& f 3 GeHz 

Weniger gewichtig ist die Bildung von HZ, GeH4 und Borazolen mit GeH,- 
Briicken. Diese Thermolyseart tritt nur bei hoheren Temperaturen (oberhalb 30°) 
und hauptsachlich bei den weniger stark gennylierten Borazolen auf, beispielsweise : 

(CH,),N,B,(CH,),(GeH,) + (GeH,)(CH3)2B3N,(CH,)3 - 

(CH~)3N3B3(CH3)2~eH2-(CH3)2B3N3(CH3)3 +GeE-L 

(CHANdWH&H + (GeH,)(CH,),B3N,(CH,), - 

(CH,),N,B,(CH3)z-GeH2-(CH,),B,N,(CH,!, +Hz 

Die drei Germylborazole hydrolysieren in einer Mischung von Methanol und 
2 N HCl bei 20 bis 25O, wobei die GeH,-Gruppen quantitativ in Monogerman GeH, 
iibergetihrt werden : 

(GeHJ,(CH&_nB3N3(CH3)3+(6+n) H20+3 HCI - 
n GeH,+n B(OH),+(3-n) CH,B(OH),+3 CH3NH3CI 

(n = 1,2,3) 
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Wie bei der Hydrolyse der Triphenylgermylverbindungen entsteht kein Methan. 

Injiiarotspektren 
Tabelle 1 enthglt die B-N-Valenzschwingungen verschieden B-substituierter 

N-Trimethylborazole. Die wiedergegebenen Wellenzahlen zeigen, dass die StHrke 
der B-N-Bindung von den B-Substituenten abhtingt. Beiden imvergleich zum Wasser- 
stoff elektronenschiebenden +I-Substituenten am Bor Cl, GeH,, (C6H,),Ge und 
(C,H5),Si sinkt der n-Bindungsanteil der B-N-Bindung, die B-N-Bindung wird 

TABELLE 1 

B-N-VALEXZKHWINCUNGEN DER INFRAROTSPEKTREN VERXHIEDEN &SUBSTITUIERTER WTRIMFXHYLBOKX- 

ZOLE (Cm-') 

Compound X 

H” CHP Cl GeH, (C,H,),Ge P%H&Si* 

XANKH,), 1406 1405 1393 1399 1368 1339 
X,(CH~)BJN~(CH& 140s 1405 1410 1399 1395 

1379 1385 1364 
X(CHJ,B~NJ(CH,)J 1408 1405 1412 1403 1403 

1377 1389 1377 

a Ref. 2. * Ref. 3. 

schwgcher. Der +I-Effekt ist bei der GeH,-Gruppe wegen der leeren 4&Orbitale 
am Ge gering, in seiner Stgrke etwa vergleichbar mit dem des Cl. Die (C6H5)3Ge- 
Gruppe dagegen zeigt wegen der d,p,-Wechselwirkung der Phenylgruppen einen 
starken +I-Effekt. fn noch stgrkerem Masse gilt shnliches von der (&H&Si- 
Gruppe. DemgemZss sinkt der n-Bindungsanteil der B-N-Bindung in N-Trimethyl- 
borazolen mit den B-Substituenten in folgender Reihenfolge : H -CH, >GeH, > 
Cl % (C6H5),Ge 9 (CBH,),Si_ 

Bei den B-unsymmetrisch substituierten N-Trimethylborazolen X(CH,),- 
B,N,(CH& und X2(CH3)B3N3(CH3)s treten zwei verschiedene B-N-Valenz- 
schwingungen auf. Dies zeigt, dass die rc-Elektronen des Borazoh-ings nicht delokali- 
siert sind, sondern dass die rr-Bindungsanteile der N-B(CH,)-Bindung und der 
N-BX-Bindung sich unterscheiden. Wegen des ahnlichen induktiven Effekts von H 
und CHa [erkennbar an den fast gleichen B-N-Wellenzahlen 1406 und 1405 ftir 
HsBsNs(CHs)s und (CH3)3B3N3(CH3)3] tritt allerdings bei den unsymmetrisch 
CH,-substituierten IV-Trimethylborazolen (CH3)H2B3N3(CH3)3 und (CHJ2HB3- 
N3(CH3)a nur eine Bande (1405) auf. 

VERSUCHE 

Alle Versuche wurden teils in Stickstoffatmosph%re, teils in einer Hochvakuum- 
apparatur durchgeftihrt. 

(1) Ausgangstierbindrmgen 
Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Vorschriften dargestellt. 
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Monogerman durch Zutropfen einer Liisung aus GeO,, KOH und KBH4 in Wasser 
zu Eisessig4. Hexaphenyldigerman durch Umsetzung von Ge& und C,HSMgBr5. 
Triphenylgermylkalium durch Umsetzung von Ge&H,), und ff iissiger K/Na- 
Legienmg in Tetrahydrofuran 6. Germylkalium durch Umsetzung von GeH, und 
fliissiger K/Na-Legierung in iMonoglyme’. 

(2) B-Triphenylgermyl-B,N-pentamethylborazol, [(C,H,),Ge] (CH,),B,N,(CH,), 
Zu einer Losung von 1.758 g (9.5 mMo1) CI(CH&B3N3(CH& in 80 ml 

Tetrahydrofuran wurden unter Riihren bei 20” 10 mMol (&H,),GeK [dargestellt 
aus 3.34 g (5.5 mMo1) Ge,(C,H,),] in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Hierbei ent- 
fdrbte sich die rote Losung von (C,H5),GeK sofort unter Abscheidung von KCI. 
Nach beendeter Umsetzung wurde Tetrahydrofuran im Hochvakuum bei 20° 
abdestiliiert, auf das trockene Reaktionsprodukt 50 ml Benzol destihiert und unter 
Luftabschhrss filtriert [Piickstand: 0.705 g (9.45 mMo1 KCI)]. Vom Filtrat wurde 
Benz01 abdestilliert, der Rtickstand zweimal mit 25 ml n-Pentan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute : 3.70 g (8.17 mMol) hellgelbes, festes [&H&Gel- 
(CH&B3N&H& C86% b ez. auf C1(CH&B3N3(CH3j3) Schmp. : 98-102O unter 
Zersetzung.(Gef.:C, 58.lO;H,6.79;B, 6.88;N,9.05;Mol.-Gew.,442.C,,H,,B,GeN, 
ber.: C, 60.90; H, 6.67; 8, 7.15; N, 9.26%; Mol.-Gew., 453.6.) 

1(C,H,),Ge] (CH&BsN,(CH,), ist in trockenem &stand wenig luft- 
empfindlich und zersetzt sich beim Schmelzpunkt (98-1020). Die Verbindung last sich 
leich? in &her, Tetrahydrofuran, Aceton, Benz01 und Toluol. In aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen ist sie schwerlijslich. In einer Mischung aus Methanol und 
2 N HCl hydrolysiert sie bei 30 bis 40” quantitativ unter Bildung von (C,H,)3GeH, 
B(OH),, CH,B(OH), und CHsNH3Cl. Infrarotbanden (cm-‘): 3058 w, 3012 w, 
2959 m, 2857 (sh), 1953 VW, 1898 ww, 1880 VW, 1815 VW, 1774 VW, 1661 (sh), 1637 w, 
1585 w, 1479 (sh), 1464 (sh), 1447 s, 1431 s, 1403 vs, 1377 vs, 1328 m, 1314 m, 1277 m, 
1261 w, 1186 w, 1153 w, 1115 (sh), 1103 m, 1093 m, 1085 s, 1076 (sh), 1025 m, 1009 VW, 
997 m. 

(3) B-Bis(triphenylgermyl)-B,N-tetramethyibzol, [(C6H5)3Ge]2(CH,)B,N,(CH3)3 
Wie nach Versuch (2) wurden 0.925 g (4.5 mMo1) C12(CH3)B3N3(CH3)3 und 

IO mMol (C,HJ,GeK umgesetzt. Der in Benz01 unliisliche Riickstand enthieit 
0.664 g (8.9 mMo1) KC1 (99%). Aus dem F&rat liessen sich in 85proz. [bez. auf 
C12(CH3)B3N3(CH3)J Ausbeute 2.84 g (3.83 mMol) hellgelbes, festes [(C,H,),Ge],- 
(CH,)&N,(CH& g ewinnen. (Gef.: C, 64.05; H, 5.68; B, 4.63; N, 5.27; MoL-Gew., 
734. C,,H4,B,Ge,Ns ber.: C, 64.71; H, 5.70; B, 4.37; N, 5.66%; Mol.-Gew., 742.4.) 

[(C6Hs)xGe]2(CH3)B3N3(CH3)3, Schmp. 130 bis 135” unter Zersetzung, be- 
sitzt dieselben Eigenschaften wie [(C,H,),Ge] (CH,),B,N,(CH,),. Infrarotbanden 
(cm-‘): 3058 w, 3012 w, 2950 m, 2857 (sh), 1953 VW, 1898 VW, 1873 VW, 1815 VW, 

.1764 VW, 1661 (sh), 1637 w, 1585 w, 1484 s, 1462 (sh), 1448 s, 1431 s, 1399 (sh), 1395 vs, 
1364vs,1261 m, 1186w, 1155w,.llll w, 1085s, 1065m,1026m,998m,989~,964(sh), 
952 w, 914 w, 880 m. 

(4) B-Tris(triphenylgermyi)-N-trimethylborazol, [(C6H5),Ge],B3N3(CH& 
Wie nach Versuch (2) wurden 1.356 g (6.0 mMo1) CI,B,N,(CH,), in 50 ml 

Tetrahydrofiuran und 20 mMo1 (C6H,),GeK [dargestellt aus 6.68 g (11 mMo1) Gez- 
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(&H&j in I20 ml Tetrahydrotiran umgesetzt. Der in Benz01 unlosliche Riickstand 
enthielt 1.335 g (17.9 mMo1) KC1 (lOOO/O). Aus dem Filtrat liessen sich in 85proz. 
[bez. auf Cl,B,N,(CH,),] Ausbeute 5.26 g (5.10 mMo1) hellgelbes [(C,H,),Ge],- 
B3N3(CH3)s gewinnen. (Gef.: C, 66.38; H, 5.28; B, 3.15; N, 4.07; Mol.-Gew., 997. 
C5,Hs4B3Ge3N3 ber.: C, 66.36; H, 5.39; B, 3.28; N, 3.73%; Mol.-Gew., 1031.) 

[(C6H,)3Ge]3BJNJ(CH3)3, Schmp. 217 bis 220° unter Zersetzung, besitzt die- 
selben Eigenschaften wie [(C,H&Ge] (CH&BsNs(CH& lnfrarotbanden (cm- ‘) : 
3058 w, 3021 w, 2959 m, 2857 (sh), 1965 VW, 1894 VW, 1876 VW, 1821 VW, 1776 VW, 
1661 (sh), 1639 w, 1585 w, 1484 s, 1460 s, 1443 (sh), 1433 s, 1381 (sh), 1368 vs, I307 (sh), 
1261 vs., 1186 w, 1155 w, 1086 m, 1067 m, 1040 w, 1025 m, 998 m, 968 w, 960 (sh), 
954 m, 912 w, 851 w. 

(5) B-Gemzyl-B,N-pentunzethylboruzol, (GeN,)(CH,),B,N,(CH,), 
Zu einer auf - 10” gekiihlten Losung von 5.368 g (29 mMo1) Cl(CH&BsNs- 

(CH,), in 40 ml Monoglyme und 20 ml Tetrahydrofuran (in reinem Monoglyme 
&en sich B-Chlor-borazole schlecht) wurde unter Riihren etwa 30 mMo1 GeHsK 
[dargestellt aus 672 ml NTP (30 mMol)GeH& und K/Na] in 50 ml Monoglyme 
getropft. Dabei bildete sich sofort festes KC1 neben wenig GeH, und eine sehr kleine 
Menge Hz_ Nach beendeter Umsetzung wurde auf -196” gektihlt und Hz abge- 
pumpt. 

Fraktionierwzg. Reaktionsgefass, -25O [Riickstand: KCI, nicht lhichtige 
Reaktionsprodukte, (GeHs)(CH,),B3N3(CH3)s] ; Falle 1 - 196” [Monoglyme, 
THF, 15.7 ml NTP (0.7 mMol)GeH,]. 

Der Riickstand der Fraktionienmg wurde bei - 15O in 80 ml Toluol aufge- 
nommen und liltriert. Riicksrand : polymere Produkte und 2.073 g (27.8 mMo1) KC1 
(96%). Vom Filtrat wurde bei -20° Toluol abdestilliert und von dem hellgelben 01 
bei - 10” fhichtiges Nebenprodukt abgepumpt. Ausbeute : 5.42 g (GeH,)(CH,),- 
B,N,(CH& [80%, bez. auf Cl(CH3)2B3N&Hs)3]. (Gef.: C, 27.06; H, 7.84; B, 
14.56; Ge, 30.84; N. 18.73; CsH1sB3GeN3 ber.: C, 26.66; H, 8.05; B, 14.41; Ge, 
32.23 ; N, 18.65%.) 

(GeH,)(CH,),B,N,(CH3)3, Smp. -20 bis - 15O, zersetzt sich oberhalb 20” 
sehr langsam unter Bildung von H,, GeH,, H(CH,),B,N,(CH,), und Polymeren. 
Die Verbindung ist hydrolyseempfindlich und wird von trockener Luft langsam 
oxydiert. Sie lost sich in Tetrahydrofuran, Monoglyme, Benz01 und Toluol leicht, in 
n-Pentan schwer. Infrarotbanden (cm-‘) : 2950 s, 2833 m, 2045 vs, 1473 (sh), 1447 vs, 
1403 vs, 1389 s, 1277 (sh), 1269 s, 1248 (sh), 1198 w, 1134 m, 1103 s, 1079 s, 1011 m, 
1001 w-m, 893 (sh), 887 s, 818 vs, 761 vw. 

(6) B-Digemzyl-B,N-tetranzethylborazol, (GeH3),(CH3)B3N,(CH3), 
Wie nach Versuch (5) wurden 2.878 g (14 mMo1) C12(CH3)B3N3(CH& und 

30 mMo1 GeH,K bei - 15” umgesetzt. Der in Toluol unlosliche Riickstand enthielt 
2.020 g (27.1 mMo1) KC1 (97%). Ausser 24.6 ml NTP (1.1 mMo1) GeH4 bildete sich 
3.235 g des hellgelben, ii&en (GeH,),(CH,)B,N,(CH,), [Ausbeute 76% bezogen auf 
Cl,(CH,)BsN,(CHs),]. (Gef-: C, 17.19; H, 6.01; B, 11.5; Ge, 48.90; N, 14.75. C,H,s- 
BsGe,N, ber.: C, 16.81; H, 6.34; B, 11.35; Ge, 50.79; N, 14.70x.) 

(GeH,),(CH,)B3N,(CH3)3, Smp. -20 bis - 15”, zersetzt sich oberhalb -5O 
sehr langsam, bei 20° rascher unter Bildung von H2, GeH,, HZ(CH3)B3N3(CH& 
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und Polymeren. Die Verbindung ist hydrolyse- und luftempfindlich. Sie lost sich in 
Tetrahyclrofuran, Monoglyme, Benz01 und Toluol leicht, in n-Pentan schwer. 

Infrarotbanden (cm- ‘) : 2950 s, 2841 m, 2481 VW, 2045 vs, 1473 (sh), 1448 vs, 
1399 vs, 1385 vs, 1379 (sh), 1372 (sh), 1269 m, 1193 w, 1138 (sh), 1111 s, 1082 s, 1015 w, 
992 m-w, 880 m, 816 vs, 794 s, 739 w, 683 m. 

(7) B-Trigernlyl-N-trirnet~z~vlborazol, (GeH3)3B3N3(CH3)3 
Wie nach Versuch (5) wurden 3.163 g (14mMol) Cf,B,N,(CH,), und 45 mMo1 

GeHsK [dargestellt aus 1008 ml NTP (45 mMo1) GeH, und K/NaJ bei -20° um- 
gesetzt. Der in Toluol unliisliche Rtickstand enthielt neben polymeren Produkten 
3.086 g (41.4 mMo1) KC1 (99%). Ausser 11.2 ml NTP (0.5 mMo1) HZ und 51.5 ml 
(2.3. mMo1) GeH, bildeten sich 3.312 g des hellgelben ii&en (GeH&B3N3(CHJ3 
(Ausbeute:95%). (Gef.:C, 10_97;H,5_15;B, 11.95;Ge,61.36;N, 12.19.C3H18B3Ge3- 
N, ber.: C, 10.40; H, 5.24; B, 11.75; Ge, 62.87; N, 12.13%.) 

Bei der Hydrolyse in 2 N HCl bildeten 1.9273 g des 01s c5.563 mMo1 (GeH& 
BsNs(CHs)sJ 365.12 ml NTP (16.3 mMo1) GeH, (ber. 16.7 mMo1). Einge geringe 
rMenge an Hz, das sich bei der Hydrolyse bildete, deutet auf eine geringfiigige Verun- 
reinigung an H3B3N3(CH& hin. 

(GeHs),BsN&H& SmP. -20 bis - 1S’, zersetzt sich oberhalb - 15O sehr 
langsam, bei 20”, unter Lichteinwirkung und in Losung etwas rascher unter Bildung 
von HZ, GeH,, HsB,N,(CH& und Polymeren. Die Verbindung ist sehr hydrolyse- 
und luftempfiidlich. Mit ihr getrgnkte organische Substanzen, wie Zellstoff und 
Watte entziinden sich an der Luft sofort. Die Verbindung lost sich in Tetrahydrofuran, 
Monoglyme, Benz01 und Toluol. Infrarotbanden (cm- ‘) : 2959 s, 2865 m, 2488 w-m, 
2058 vs, 1473 s, 1457 vs, 1406 (sh), 1399 vs, 1280 w, 1258 w, 1115 (sh), 1083 m, 1021 w, 
1001 w, 975 VW, 963 m, 927 w, 891 m, 877 m-s, 847 s, 816 vs, 794 m, 786 s, 777 s, 
763 m, 737 w. 
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