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Bei der Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin konnten
unter anderen Reaktionsprodukten 2,4,6-Tris(dichlormethyl)-
und 2,4,6-Tris(trichlormethyl)borazin erhalten werden. Weiter-
gehende Chlorierung fithrt zum 2,4,6-Trichlorborazin. Bei der
Chlorierung von 2,4,4',6,6’-Pentamethyl-biborazinyl-(1,2") ver-
lauft der Abbau der Verbindung rasch bis zum 2,4,6-Trichlor-
borazin. Bei der Chlorierung von 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlor-
borazin konnte eines der Reaktionsprodukte als 1,3-Bis(dichlor-
carbo)-2,4-bis(dichlor)eyclodiborazan charakterisiert werden.

Chlorination of 2,4,6-trimethylborazine leads to 2,4,6-tris-
(dichloromethyl)- and 2,4,6-tris(trichloromethyl)borazine and
finally to 2,4,6-trichloroborazine. Several other intermediates
have been identified by mass spectrometry. Chlorination of
2,4,4',6,6"-pentamethyl-biborazinyl-1,2" readily yields 2,4,6-tri-
chloroborazine. Amongst the chlorination products of 1,3,5-
trimethyl-2,4,6-trichloroborazine 1,3-bis(dichlorcarbo)-2,4-bis (di-
chlor)eyclodiborazane has been identified.

Im allgemeinen gelten «-Halogenalkylborane als nicht besonders
bestindig?. Perfluoralkylborane wurden mit Ausnahme von CF3BFj,?
erst unlingst erhalten?® und zerfallen leicht unter Abspaltung von Difluor-
carben. B-Trifluordthylborazine zersetzen sich schon bei der Herstellung
zu den entsprechenden B-Fluorborazinen?. B-Perfluoraryl-bor-Verbin-
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dungen®7 und Perfluorvinyl-bor-Verbindungen?® ® sind einigermaflen
bestindig. o-Aminobenzotrifluorid-boran zersetzt sich hingegen beim
Versuch der Destillation im Hochvakuum spontan unter Wanderung
von Fluor zum Bori0,

An o-Chloralkylborverbindungen ist lediglich 2,4,6-Tris-(chlormethyl)-
borazin bekannt™. Von «-Bromalkylborverbindungen wurden 1,3,5-
Triphenyl-2,4,6-tris(1,3-brométhyl)borazin'? und einige andere Ver-
bindungen, z. B. Cl3CCH;CHBrB(OR)y!3: 14 beschrieben.

In der einzigen bisher erschienenen Arbeit tiber die Chlorierung einer
Alkylborverbindung — des B-Butylboroxins!® — wurde zwar die Ver-
mutung ausgesprochen, dafi die Bor—Kohlenstoff-Bindungen bei der
Chlorierung nicht gespalten wiirden, doch wurden keine Reaktions-
produkte isoliert. Da nun 2,4,6-Tris-(chlormethyl)-borazin, das wir nach
den Literaturangaben' hergestellt haben, sehr bestindig ist, schien es
wiinschenswert, die Chlorierung verschiedener Alkylborazine zu unter-
suchen.

Es wurden daher 2,4,6-Trimethylborazin und 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-
trichlorborazin sowie 2,4,4',6,6'-Pentamethyl-biborazinyl-(1,2") unter Ein-
wirkung von UV-Licht chloriert und die entstandenen Produkte analy-
tisch, IR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht. Hiebei
zeigte sich bei der Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin, daf es viel
leichter méglich ist, Produkte zu erhalten, die analytisch und IR-spektro-
skopisch als reine Substanzen erscheinen, als Proben, die scharfe Schmelz-
punkte zeigen. Dies wird verstédndlich, wenn man iiberlegt, dafl z. B.
zwischen den Verbindungen 3 und 4 analytisch, im Loslichkeitsverhalten
und Siedepunkt nur geringe Unterschiede bestehen, die Schmelzpunkte
dieser Verbindungen wahrscheinlich aber um mehr als 50° differieren.

Von den im Reaktionsschema angefiithrten Produkten wurden 2,4,6-
Tris(dichlormethyl)borazin (1) und 2,4,8-Trichlorborazin schmelzpunkts-
rein, 2,4,6-Tris(trichlormethyl)borazin (4) analysenrein erhalten. Andere
Produkte konnten massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Die
Auswertung der TR- und Massenspektren macht den im Reaktions-
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Reaktionsiibersicht: Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin
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schema angegebenen Reaktionsverlauf wahrscheinlich. Die erhaltenen
Verbindungen sind thermisch ebenso besténdig wie ihre nichtchlorierten
Analogen. Die hydrolytische Bestindigkeit ist — moglicherweise infolge
der verminderten Loslichkeit — besser.

Bei der Chlorierung von 2,4,4',6,6-Pentamethyldiborazinyl-(1,2")
werden die B—OC-Bindungen weit rascher angegriffen als im 2,4,6-Tri-
methylborazin. Schon nach kurzer Zeit wird hier quantitativ 2,4,6-
Trichlorborazin erhalten. Dies legt die Vermutung nahe, dafl vorerst
die exocyclische B—N-Bindung angegriffen wird und nach deren Auf-
spaltung der Abbau der B—C-Verbindungen rasch vor sich geht.

Die Chlorierung von 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin unter UV-
Bestrahlung fithrt zu einer Reihe von Produkten, die sich beim Versuch
der Vakuumsublimation teilweise zersetzen. Der einzigen Reinsubstanz
wird auf Grund der in einer folgenden Arbeit® diskutierten Ergebnisse
der IR- und massenspektroskopischen Untersuchungen die Struktur eines
1,3-Bis(dichlorcarbo)-2,4-bis(dichlor)eyclodiborazans zugeschrieben:
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IR-Spektren: Die Zuordnung der Banden bzw. Erkennung der
Substanzen, die bei der Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin bzw.
2,2’ 4,4’ 6-Pentamethyldiborazinyl-(1,2’) entstehen, bereitet IR-spektro-
skopisch keine Schwierigkeiten.

Bei laufender Probenentnabme wahrend der Chiorierung (Tetra-
chlorkohlenstofflésung) ist eine rasche Abnahme der Intensitdt der
CH-Valenzschwingungsbanden um 2950 cm~1 und der (B)-CHj; sym-
metrischen Deformationsbande um 1300 em~! zu beobachten. Ferner
verschwindet sofort die starke Bande, die im 2,4,6-Trimethylborazin
bei 892 em~! beobachtet wird, und die einer (B)-CHjz-Pendelschwingung
zuzuordnen istl?. Die B—N-Hauptbande verschiebt sich bei der Chlo-
rierung von 2,4,6-Trimethylborazin nur wenig. In Tab.1 sind die
Spektren von 2,4,6-Trimethylborazin, 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin (1)
und 2,4,6-Tris(trichlormethyl)borazin (4) einander gegeniibergestellt.

Als Endprodukt der Chlorierung tritt immer 2,4,6-Trichlorborazin auf.

€ 4. Meller und H. Marecek, Mh. Chem. 99, im Druck.
17 A, Meller und M. Wechsberg, Mh. Chem. 98, 513 (1967).
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Tabelle 1. Die IR-Spektren von 2,4,6-Trimethylborazin, 2,4,6-
Tris(dichlormethyl)borazin (1) und 2,4,6-Tris(trichlormethyl)-
borazin (4) (in CCly/CSs, cm—1)

Zuordnung (HNBCH;)s 1 4 Zuordnung
vyNH 3435 s 3425 ss 3420 s yNH
OH {ggig - 2030 w yCH
1495 sh 1510 sh
BN 1484 sh {1480 es 1490 sh} vBN
v 1471 es 1470 es 1480 es
1459 sh 1465 s
3asCH3 1405 w :
vBN (2. E) 1356 m 1356 w vBN (2. E)
5<(B)CH3 1305 m
1280 m
1210 s 1210 w
SNH 1082 w 1082 w 1060 w SNH
975 w (b) 938 m
o(B)CH3 892 ss
vasCClo 830 ss
785 w 765 s vasCCl3
740 sh (s)
yNH 722 ss 730 ss 720 ss vNH
vsOCla( ?) 700 5
675w 660 s vsCClg(?)

- 7;es = extjrem stark, ss = sehr stark, s = stark, mm = mittel, w = schwach,
sh = Schulter, (b) = breit.

Massenspektren: Von reinem 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin (1)
und einer in Petrolither (P.) loslichen Fraktion, die ein Gemisch un-
symmetrischer und héherchlorierter Derivate enthielt, konnten Auf-
nahmen von Massenspektren ausgewertet werden'®. Die Spektren wurden
auf einem Atlas CH 4 bei kalter Tonenquelle bzw. bei einer Ionenquellen-
temperatur von 150° bzw. 200° und einer Elektronenenergie von 45 eV
aufgenommen. Das Spektrum von 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin (1)
zeigt das Molekiilion als Peak-Gruppe bei MZ 329. Die Isotopenaufspal-
tung der Gruppe entspricht dem Gehalt von 6 Chlor- und 3 Bor-Atomen.
Das Spektrum zeigt, daBl die Fragmentierung durch Abspaltung von
Ol und CHCls-Resten erfolgt. Bruchstiicke, die einer Ringspaltung zu-
geschrieben werden kénnen, treten nicht in merklicher Imtensitét auf.
Intensive Peak-Gruppen liegen um MZ 295 (M+-—35), MZ 260
(M+—2x35), MZ 224 (M+—3x35), MZ 211 [295—84 (= CHCly)],

18 Fur die Aufnahme der Massenspektren danken wir dem Institut
far Organische Chemie der Techn. Hochschule Miinchen, Direktor Prof.
Dr. F. Weygand.
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MZ 191, MZ 176 (211—35) und MZ 141, Weiters treten starke Peaks
bei MZ 83 und MZ 85 auf, die eindeutig der Gruppierung CHCly zu-
kommen. Bei MZ 117 bzw. MZ 119, wo CCls gefunden werden konnte
treten keine Spitzen auf. Bei der Aufnahme des Massenspektrums der in
PJ léslichen Gemischfraktion zeigte sich ein Fraktionierungseffekt der
Ionenquelle, wodurch es moglich war, weitgehend klare Spektren der
Hauptanteile des Gemisches zu erhalten.

Die beiden Hauptanteile sind 2-Trichlormethyl-4,6-bis(dichlormethyl)-
borazin (2) mit dem chemischen Molgewicht 364 und eine Substanz mit
M+ 542, was einer Anlagerung von 3 Cly an 2,4,6-Tris(dichlormethyl)-
borazin entspricht®. Die Peak-Gruppen sind infolge der doppelten Iso-
topenaufspaltung ziemlich komplex. Im Massenspektrum von 2,4,6-
Trichlormethyl-bis(dichlormethyl)borazin (2) treten Peak-Gruppen zen-
triert um folgende Massenzahlen auf:

MZ 364
329 (364 — 35)
294 (320 — 2 % 35)
280 [363 — 83 (= CHCl,)]

Die letztere Peak-Gruppe tritt im Spektrum von 2,.4,6-Tris(dichlor-
methyl)borazin (1) nicht auf.

Neben anderen. Spitzen, die durch Zerfall des Fragmentes der Massen-
zahl MZ 329 entstehen und schon frither diskutiert wurden, sind ins-
besondere noch folgende Peak-Gruppen von Interesse: M Z 245 [363 — 118
(= COCly)] sowie MZ 117 4 119 (= CClg). Die zweite gefundene Substanz
zeigt die Peak-Gruppe des Molekiilions bei MZ 542 [542 = 329 + 3 Cl,
(= 213)].

Der Zerfall erfolgt hier primér unter Abspaltung von Chlor, wie
Spitzen um MZ 506, MZ 472 und MZ 438 zeigen. Durch Abspaltung
von CHCl, aus demn Molekiilion entsteht eine Peak-Gruppe bei MZ 458
und durch folgende Abspaltung von Chlor Peak-Gruppen um MZ 425 und
MZ 389. Letztlich tritt auch hier wieder bei MZ 329 eine starke Peak-
Gruppe auf, wodurch in der Folge die schon besprochenen Bruchstiicke
beobachtet werden. Die Fragmentierung bei der Aufnahme der Massen-
spektren fithrt zu dem Schlull, dafi die CHCly-Gruppe am Bor zu sehr
stabilen Verbindungen fiihrt.

Experimenteller Teil
2,4,4',6,6’- Pentamethylbiborazinyl-(1,2") und 2,4,6-Trimethylborazin

wurden auf einem frither beschriebenen Weg?® hergestellt.

19 A, Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 96, 1209 (1965).
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2,4,6-Trimethylborazin

wurde auch wie folgt erhalten: zu einer gekiithlten Losung von 24 g CH3BBrg
in 200 ml Benzol wurden unter kréftigem Rithrven 30 g Tridthylamin in 100 ml
Benzol zugetropft. Das gebildete Amino-boran wurde mit dem 10fachen Uber-
schull von iber Na getrockn. NH;z umaminiert. Nach 2 Stdn. Kochen am
RitekfluBl wurde filtriert und der Rickstand mit wenig Benzol gewaschen. Das
Loésungsmittel wurde tiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand im
Dreikugelrohr bei Normaldruck destilliert. Sdp. 129°, Schmp. 31,5°, Ausb.
209,.

Versuche, 2,4,6-Trimethylborazin durch Methylierung von 2,4,6-Trichlor-
borazin mit Zinntetramethyl herzustellen, blieben erfolglos.

Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin

9g 2,4,6-Trimethylborazin wurden mit 350 ml CCls geldést und unter
UV-Bestrahlung mit einer 70 W UV-Tauchlampe 3 Stdn. ein kriftiger Chlor-
strom eingeleitet. Durch die Wirmeentwicklung der Lampe siedet die Mischung
(RuckfluB). Nach beendeter Reaktion wird das geléste Chlor durch Durch-
leiten von Ny entfernt. Aus der filtrierten Losung wurde CCly im Vak. ab-
destilliert. Der entstandene Brei wurde mit 10 ml CCly aufgeschlimmt,
filtriert und der Riickstand mit CCly gewaschen. Anteile von 2,4,6-Trichlor-
borazin wurden durch Sublimation bei 60°/0,01 Torr entfernt. 2,4,6-Tris-
(dichlormethyl)borazin sublimierte dann bei 90°/0,001 Torr; Schmp. 177°.
Die Substanz wurde durch Aufnahme des Massenspektrums und IR-Spek-
trums charakterisiert.

Wird die Chlorierung desselben Ansatzes 8§ Stdn. lang durchgefithrt, so
laBt sich aus der eingeengten Lésung im Dreikugelrohr bei 0,001 Torr ein
Gemisch destillieren, aus dem durch Behandeln mit P4 das darin schwer 16s-
liche 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin abgetrennt werden kann. Der zdh-
fliissige PA-16sliche Riickstand besteht — wie das Massenspektrum zeigt —
aus 2-Trichlormethyl-4,6-bis(dichlormethyl)borazin und einer Anlagerungs-
verbindung von 3 Molen Chlor an 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin.

Wird die Chlorierung so lange durchgefiihrt, daB8 die Menge des ent-
standenen 2,4,6-Trichlorborazins etwa 809 d. Th. betrégt, so kann bei der
Sublimation bei 92° Luftbadtemp. und 0,001 Torr 2,4,6-Tris(trichlormethyl)-
borazin isoliert werden.

CsH3B3N3Clg. Ber. C 8,33, H 0,70, N 9,71, Cl 73,76.
Gef. C 9,57, T 1,06, N 9,30, C172,78.

Die Verbindung schmilzt unscharf bei tiber 120°.

Die Chlorierung von 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin

In die Losung von 5 g 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin in 100 ml CCly
wurde 72 Stdn. lang Chlor eingeleitet. Nach einigen Stunden scheidet sich aus
der urspriinglich klaren Loésung ein farbloser Feststoff aus, der nach Beendi-
gung der Reaktion abfiltriert wurde. Diese Substanz 148t sich im Vak. sub-
limieren und schmilzt bei 152°. Sie ist in unpolaren Losungsmitteln unldslich
und reagiert heftig mit Dimethoxy#than. Eine Identifizierung dieser Substanz
ist uns bisher noch nicht gelungen. Fithrt man die Reaktion in Gegenwart
katalytischer Mengen von Azoisobuttersdurenitril durch, so erhiilt man eine in
CCly unlosliche Substanz, die sich beim Versuch der Vakuumsublimation
zersetzt.
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Wird die Lésung von 6g 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin 6 Stdn.
lang unter UV-Bestrahlung am Ruckflull chloriert, kann man aus dem durch
Abdestillieren des Losungsmittels erhaltenen Rickstand unter Zersetzungs-
erscheinungen bei 0,01 Torr und 120° eine Substanz absublimieren. Diese
Substanz erwies sich mit dem auf anderem Weg'® erhaltenen 1,3-Bis-(di-
chlorearbo)2,4-bis(dichlor)eyclodiborazan identisch.

Der Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio (USA), danken wir fiir die Unter-
stiitzung der Untersuchungen, Herrn Dr. H. Hgger (Org.-Chem. Institut
der Universitit Wien) fiir wertvolle Diskussionen und Herrn Prof.
Dr. V. Guimann fir die stets wohlwollende Férderung.



