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Bei der Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin konnten 
unter  anderen Reakt ionsprodukten 2,4,6-Tris(diehlormethyl)- 
und 2,4,6-Tris(trichlormethyl)borazin erhalten werden. Weiter- 
gehende Chlorierung fiihrt zum 2,4,6-Triehlorborazin. Bei der 
Chlorim'Lmg von 2,4,4' ,6,6'-Pentamethyl-biborazinyl-(1,2')  ver- 
lguft der Abbau  der Verbindung raseh bis zum 2,4,6-Triehlor- 
borazin. Bei der Chlorierung yon 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlor- 
borazin konnte eines der tZeaktionsprodukte als 1,3-Bis(dichlor- 
earbo)-2,4-bis(dichlor)eyclodiborazan charakterisiert  werden. 

Chlorination of 2,4,6-trimethylborazine leads to 2,4,6-tris- 
(diehtoromethyl)- and 2,4,6-tris(trichloromethyl)borazine and 
finally to 2,4,6-triehloroborazine. Several other intermediates 
have been identified b y  mass spectrometry.  Chlorination of 
2,4,4 ' ,6,6 ' -pentamethyl-biborazinyl- l ,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)cyclodiborazane has been identified. 

I m  ul lgemeinen gel ten  ~-H~logenalkylbor~ne  ~ls n ich t  besonders  
bes tgndig  ~. Per f luorMkylbor~ne  wurden  mi t  Ausnuhme yon  CFaBF~ 2 
ers t  unlgngs t  e rhgl ten  a und  zerfal len leicht  un te r  A bspa l t ung  yon  Difluor-  
carben.  B-Tr i f luorg thy lboraz ine  zersetzen sich schon bei  der  Hers te l lung  
zu den  en t sprechenden  B-F lnorboraz inen  4. B-Per f luor~ry l -bor -Verb in-  

1 ,~. F .  Lapper t ,  in: E.  L.  Muettert ies ,  Ed.,  ,,The Chemistry of Boron and 
its Compounds",  New York 1967, S. 461. 

.2 T.  D. Parson, s u n d  E.  D.  Balcer, J .  Amer. Chem. Soc. 83, 250 (1961). 
a T.  D.  Parsons ,  J .  M .  Sel l  und L.  H.  Schaad,  J.  Amer. Chem. Soe. 89, 

3446 (1967). 
4 A .  ~1eller, M .  Wechsberg and  V. Gutmann,  Mh. Chem. 96, 388 (1965). 
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dungen. 5-7 und Perfluorvinyl-bor-VerbindungenS, 9 sind einigermaSen 
best~ndig, o-Aminobenzotrifluorid-boran zersetzt sich hingegen beim 
Versuch der Destill~tion im H o c h w k u u m  spontan unter W~nderung 
yon :Fluor zum Bor ~~ 

An ~-Chlor~]kylborverbindungei1 ist lediglich 2,4,6-Tris-(chlormethyl)- 
borazin bekannt  11. Voll ~-Bromalkylborverbindunge~ wurden 1,3,5- 
Triphenyl-2,4,6-tris(1,3-brom/~thyl)borazin 12 und einige andere Ver- 
bindungen, z. B. C13CCH2CHBrB(OR)213, 14 beschrieben. 

In  der einzigen bisher erschienenen Arbeit iiber die Chlorierung einer 
Alkylborverbindung - -  des B-:Butylboroxins 15 - -  wurcte zw~r die Ver- 
mutung ausgesprochen, dal~ die Bor--Kohlenstoff-Bindungen bei der 
Chlorierung nicht gespalten wiirden, doch wurden keine P~eaktions- 
produkte isoliert. Da nun 2A,6-Tris-(chlormethyl)-borazin, das wit n~ch 
den Literaturangaben ~1 hergestellt haben, sehr bests ist, schien es 
wiinschenswert, die Chlorierung verschiedener Alkylborazine zu un~er- 
suche~. 

Es wurden daher 2,4,6-Trimethylborazin und i , 3 , 5 - T r i m e t h y l - 2 , 4 , 6 -  

trichlorborazin sowie 2 , 4 , 4 ' , 6 , 6 ' - P e n ~ a m e t h y l - b i b o r a z i n y l - ( I , 2 ' )  unter Ein- 
wirkung yon UV-Licht chloriert und die ents'tandenen Produkte analy- 
tisch, IR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht. Hiebei 
zeigte sich bei der Chlorierung yon 2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b o r a z i n ,  da$ es viel 
leichter mSglich is~, Proc~ukte zu erhalten, die analy~isch ur~d IR-spektro- 
skopisch als reine Substanzen erscheinen, als Proben, die scharfe Schmelz- 
punkte zeigen. Dies wird vers~/~ndlich, wenn man iiberlegt, da$ z .B.  
zwischen den Verbindungen 3 und 4 analytisch, im LSslichkei~sverhalten 
und Siedepunkt nur geringe Unterschiede bes~ehen, die Schmelzpunkte 
dieser Verbindungen wahrscheinlich abet um mehr als 50 ~ di~ferieren. 

Von den im Reaktionsschema angeffihrten Produkten wurden 2,4,6- 
Tris(dichlormethyl)borazi~ (1) unc[ 2,4,6-Trichlorborazin schmelzpunkts- 
rein, 2,4,6-Tris(triehlormethyl)borazin (4) analysenreii~ erhalten. Andere 
Produkf~e konnten massenspektrometrisch nachgewiesen werden. Die 
Auswertung tier IR-  und Massenspektren macht  den im Reaktions- 

5 R.  D. Chambers und T.  Chivers, Prec. Chem. See. 1963, 208. 
6 A .  G. M a s s e y  undJ .  A .  Park ,  J. Organometal. Chem. 2, 245 (1964). 
7 A .  Meller,  M .  Wechsberg und V. Gutmann,  Inorg. Nucl. Chem. Letters 1, 

79 (1965); Mh. Chem. 97, 619 und 1163 (1966). 
s S.  L.  Sta]ford trod F.  G. A .  Stone, J.  Amer. Chem. Soc. 82, 6238 (1960). 
9 A .  J .  Klanica ,  J .  P .  Faus t  und C. S.  K i n g ,  Inorg. Chem. 6, 840 (1967). 

lo A .  Meller,  unverbffentiichte Versuehe. 
11 H.  S.  Turner ,  Chem. and Ind. [London] 1958, 1405. 
i2 D.  Seyferth u n d  M .  Takamizawa ,  J.  Org. Chem. :]8, 1142 (1963). 
13 D. S.  ;]/iatteson und R. W. H.  J lah ,  J.  Amer. Chem. Soc. 85, 2599 (1963). 
14 D. S.  Mat teson und J.  D. Liedt]ce, Chem. and Ind. [London] 1963, 1241. 
1~ j .  C. Perr ine  und R. C. Keller, J.  Amer. Chem. See. 80, 1823 (1958). 



H. 3/1968] Die Chloriertmg yon 5'[ethylborazinderivatmi 1219 

Realctionsitbcrsicht." Chlorierung von 2,4,6-Trimethylborazin 
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schema angegebenen Reaktionsverlauf wahrseheinlieh. Die erhaltenen 
Verbindungen sind thermiseh ebenso best/indig wie ihre niehtehlorierten 
Analogen. Die hydroly~isehe Best/~ndigkeit ist - -  m6glieherweise infolge 
der verminderten LSsliehkeit - -  besser. 

Bei der Chlorierung yon 2,4,4',6,6'-Pentamethyldiborazinyl-(1,2') 
werden die B--C-Bindungen weir rascher angegriffen als im 2,4,6-Tri- 
methylborazin. Sehon naeh kurzer Zeit wird hier quantitativ 2,4,6- 
Triehlorborazin erhalten. Dies legt die Vermutung nahe, dab vorerst 
die exoeyelisehe B--N-Bindung angegriffen wird und naeh deren Auf- 
spaltung der Abbau der B--C-Verbindungen raseh vor sieh geht. 

Die Chlorierung yon 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin unter UV- 
Bestrahlung fiihrt zu einer Reihe yon Produkten, die sieh beim Versueh 
der Vakuumsublima~ion teilweise zersetzen. Der einzigen Reinsubstanz 
wird auf Grund der in einer folgenden Arbeit t6 diskutierten Ergebnisse 
der ItS- und massenspektroskopisehen Untersuehungen die Struktur eines 
1,3-Bis(dichlorearbo)-2,4-bis(diehlor)eyclodiborazans zugesehrieben: 

Ctt a 

I 
CI- -B / /  B--C1 

2 I [ Cl~-Cberschul3 in CC1, --> 3 

CI_IaN~B~NCH~ uv 

i 
CI 

CC12 

C12B(N)BCI~ + 18 ItCI 

CCI 2 

I R - S p e k t r e n :  Die Zuordnung der Banden bzw. Erkennung der 
Substanzen, die bei der Chlorierung yon 2,4,6-Trimethylborazin bzw. 
2,2',4,4',6-Pentamethyldiborazinyl-(1,2') entstehen, bereitet IR-spektro- 
skopisch keine Schwierigkeiten. 

Bei laufender Probenentnahme w/~hrend der Chloriermlg (Tetra- 
ehlorkohlenstofflSsung) ist eine rasehe Abnahme der Intensit/~t der 
CH-Valenzsehwingungsbanden um 2950 cm -1 und der (B)-Cg3 sym- 
metrischen Deformationsbande nm 1300 cm -1 zu beobaehten. Ferner 
versehwindet sofort die starke Bande, die im 2,4,6-Trimethylborazin 
bei 892 em -1 beobaehtet wird, und die einer (B)-CH3-Pendelsehwingung 
zuzuordnen ist 17. Die B~N-Haup tbande  versehiebt sieh bei der Chlo- 
rierung yon 2,4,6-Trimethylborazin nur wenig. In Tab. 1 sind die 
Spektren yon 2,4,6-Trimethylborazin, 2,4,6-Tris(dJehlormethyl)borazia (1) 
und 2,4,6-Tris(trichlormethyl)borazin (4) einander gegeniibergestellt. 

Als Endprodukt der Chlorierung t r i t t  immer 2,4,6-Triehlorborazin auf. 

i~ A .  Meller und H.  Marscek ,  M_h. Chem. 99, im Druck. 
1~ A . . ] f e l l e r  und M .  Wechsberg, Mh. Chem. 98, 513 (1967). 



It. 3/1968] Die Chlorierung von 5{ethylborazinderivaten 1221 

Tabelle 1. Die  I t ~ - S p e k t r e n  y o n  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b o r a z i n ,  2,4,6- 
T r i s ( d i c h l o r m e t h y l ) b o r a z i n  (I) u n d  2 , 4 , 6 - T r i s ( t r i e h l o r m e t h y l ) -  

b o r a z i n  (4) (in CC14/CS2, cm -1) 

Zuordnung (HNBCHs)a 1 4 

vNH 3435 s 3425 ss 3420 s 
~2955m 

vCH ~2915 sh 2930w 

[1~95 sh 1510 sh] 
~1484 sh J1480 es 1490 sh~ 

vBN [147i es [1470 es 1480 esJ 
1459sh 1465s 

~asCH3 1405 w 
,BN (2. E') 1356 rn 1356 w 
~s(B)CH3 1305 m 

1210 s 
SNH 1082 w 1082 w 

975 w (b) 
p(B)CHs 892 ss 
vasCC12 830 ss 

785 w 
740 sh (s) 

~,NH 722 ss 730 ss 
~CC12(?) 700 s 

675 w 

1280 m 
1210 w 
1060w 
938 m 

Zuordnung 

~NH 

~CH 

vBN 

,~BN (2. E ')  

~NH 

765 s ,asCCle 

720 ss ,f N I-I 

660 s ,~sCCla(?) 

es extrem stark, as = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, 
sh = Schulter, (b) = breit. 

M a s s e n s p e k t r e n :  Von reinem 2,4,6-Tris(diehlormethyl)borazin (1) 
u n d  einer in  Petrol/~ther (P,~]') 15sliehen Frak t ion ,  die ein Gemiseh un-  
symmetr iseher  u n d  h6herehlorierter Derivate  enthielt ,  k o n n t e n  Auf- 
n a h m e n  yon Massenspektren ausgewertet  werden is. Die Spektren  wurden 

auf einem Atlas CIt  4 bei kal ter  Ionenquel le  bzw. bei einer Ionenquel len-  
t empera tu r  yon  150 ~ bzw. 200 ~ u n d  einer Elektronenenergie  yon  45 eV 
aufgenommen.  Das Spekt rum yon 2,4,6-Tris(diehlormethyl)borazin (1) 
zeigt das Molekiilion als Peak-Gruppe  bei M Z  329. Die Isotopenaufspal-  
t u n g  der Gruppe entspr ieht  dem Gehalt  yon  6 Chlor- u n d  3 Bor-Atomen.  
])as Spekt rum zeigt, dab die F ragmen t i e rung  durch Abspa l tung  yon 
C1- u n d  CItC12-Resten erfolgt. Bruehstiieke, die einer Ringspa l tung  zu- 
gesehrieben werden kSnnen,  t re ten  n ieh t  in  merklieher Intensit/~t auf. 
In tens ive  Peak-Gruppen  liegen um M Z  295 ( 3 / + - - 3 5 ) ,  M Z  260 
( M + - - 2 •  M Z  224 ( M + - - 3 •  M Z  211 [ 2 9 5 - - 8 4 ( =  CHC12)], 

is F/ir die Aufnahme der Massenspektren danken wir dem Ins t i tu t  
ffir Organische Chemie der Teehn. I-Iochsehule Mfinehen, Direktor Prof. 
Dr. F. Weygand. 



1222 A. Meller und A. Ossko: [Mh. Chem., Bd. 99 

M Z  191, M Z  176 (211--35) und M Z  141. Welters treten starke Peaks 
bei M Z  83 und M Z  85 auf, die eindentig der Gruppierung CttC12 zu- 
kommen. Bei M Z  117 bzw. M Z  119, wo CCI3 gefundea werden kSnnte 
treten keine Spitzen auf. Bei der Aufnahme des Massenspektrums der in 
PJl" 15sliehen Gemischfraktion zeigte sich ein Fraktionierungseffekt cter 
Ionenquelle, wodurch es mSglieh war, weitgehend klare Spektren 4er 
Hanptanteile des Gemisches zu erhalten. 

Die beiden Hauptanteile sind 2-Trichlormethyl-4,6-bis(dichlorraethyl)- 
borazin (2) rait 4em ehemischen Molgewieht 364 und eine Substanz mit 
M + 542, was einer Anlagerung yon 3 C12 an 2,4,6-Tris(diehlormethyl)- 
borazin entspricht 5. Die Peak-Gruppen sind infolge der doppelten Iso- 
topenaufspaltung ziemlich komptex. Im Massenspektrum yon 2,4,6- 
Trichlormethyl-bis(dichlormethyl)borazin (2) treten Peak-Gruppen zen- 
triert nm folgende Massenzahlen auf: 

M Z  364 

329 (364- -  35) 

294 (329 - -  2 • 35) 

280 [ 3 6 3 -  83 ( ~  CHC]2)] 

Die letztere Peak-Gruppe tr i t t  im Spektrum yon 2,4,6-Tris(diehlor- 
methyl)borazin (1) nieht auf. 

Neben anderea Spitzen, die dureh Zerfall des Fragmentes der Massen- 
zahl M Z  329 entstehen und sehon friiher disk utiert wurden, sind ins- 
besondere noeh folgende Peak-Gruppen yon Interesse : M Z  245 [363 - -  118 
( =  CCI3)] sowie M Z  117 ~ 119 ( ~  CC13). Die zweite gefundene Snbstanz 
zeigt die Peak-Gruppe des Molekiilions bei M Z  542 [542 = 329 -~ 3 Cl~. 
(=  213)]. 

Der Zerfall erfolgt bier primgr unter Abspaltung yon Chlor, wie 
Spitzen um M Z  506, M Z  472 u~d M Z  438 zeigen. Dutch Abspaltung 
yon CHC12 aus dem Molekiilion entsteht eine Peak-Gruppe bei M Z  458 
und 4ureh fotgende Abspaltung yon Chlor Peak-Gruppen um M Z  425 nnd 
M Z  389. Letztlieh tr i t t  auch hier wieder bei M Z  329 eine starke Peak- 
Gruppe auf, wodurch in der Folge die schon besprochenen Bruehstiicke 
beobaehtet werden. Die Fragmentierung bei der Aufnahme der ~assen- 
spektren fiihrt zu dem Sehlul], dab die CHC12-Gruppe am Bor zu sehr 
stabilen Verbindungen ffihl%. 

Experimenteller Teil 

2,4 fl',6,61-Pentamethylbiborazinyl- (1,2 ' ) und 2,4,6. Trimethylborazin 

wurden auf einem friiher beschriebenen Weg 19 hergestellt. 

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

wurde auch wie folgt erhMten: zu einer gekfihlten LSsmlg yon 24 g CI-t3BBr2 
in 200 ml Benzol wurden unter krfiftigem l~fihren 30 g Tri~tthylamin in 100 ml 
Benzol zugetropft. ]:)as gebildete Arnino-boran wurde mit  dem 10faehen l~-ber- 
schul3 von fiber Na getrockn. NIt3 umaminiert.  Nach 2 Stdn. Kochen am 
RfiekfluB wurde filtriert und der Rfickstand mit  wenig Benzol gewaschen. Das 
L6sungsmittel wurde fiber eine Kolonne abdestilliert und der l~fickstand im 
Dreikugelrohr bei NormMdruek destilliert. Sdp. 129 ~ Schmp. 31,5 ~ Ausb. 
20%. 

Versuehe, 2,4,6-Trimethylborazin dutch Methylierung yon 2,4,6-Triehlor- 
borazin mit Zinntetramethyl  herzustellen, blieben erfolglos. 

Chlorierung yon 2,4,6- Trirnethylborazin 

9 g 2,4,6-Trimethylborazin wurden mit  350 ml CC14 gelSst und uater  
UV-Bestrahlung mit  einer 70 W UV-Tauehlampe 3 Stdn. ein kr~ftiger Chlor- 
strom eingeleitet. Dureh die Wfirmeentwicklung der Lampe siedet die Misehung 
(RfickfluB). Naeh beendeter t~eaktion wird das gel6ste Chlor durch I)urch- 
leit.en yon N2 entfernt. Aus der filtrierten LSsung wurde CC14 im Vak. ab- 
destilliert. I)er entstandene Brei wurde mit ] 0 m l  CCI4 aufgeschl~mmt, 
filtriert und der t~iiekstand mit  CC14 gewaschen. Anteile yon 2,4,6-Triehlor- 
borazin wurden dureh Sublimation bei 60~ Tort  entfernt. 2,r 
(diehlormethyl)borazin sublimierte dann bei 90~ Torr; Schmp. 177 ~ 
Die Snbstanz wurde dutch Aufnahme des 5{assenspektrums und IR-Spek- 
trums eharak~erisiert. 

Wird die Chlorierung desselben Ansatzes 8 Stdn. lang durehgeffihrt, so 
l~13t sieh aus der eingeengten LSsung im Dreikugelrohr bei 0,001 Torr ein 
Gemiseh destillieren, aus dem durch Behandeln mit  P A  das darin sehwer 16s- 
liehe 2,4,6-Tris(dichlormethyl)borazin abgetrennt werden kann. Der z~h- 
flfissige PA-15sliche Rfiekstand besteht - -  wie das Massenspektrum zeigt - -  
aus 2-Triehtormethyl-~,6-bis(diehlormethyl)borazin und einer Anlagerungs- 
verbindung yon 3 Molen Chlor an 2,4,6-Tris(diehlormethyl)borazin. 

Wird die Chlorierung so lange durehgeffihrt, dag die 5'Ienge des ent- 
standenen 2,4,6-Triehlorborazins etwa 80~ d. Th. betr~gt, so kann bei der 
Sublimation bei 92 ~ Luftbadtemp. und 0,001 Torr 2,4~,6-Tris(triehlormethyl)- 
borazin isoliert werden. 

C3HaB3N3C19. Ber. C 8,33, I-I 0,70, N 9,71, Ct 73,76. 
Gef. C 9,57, t{ 1,06, N 9,30, C1 72,78. 

Die Verbindung sehmilzt unseharf bei fiber 120 ~ 

Die Chlorierwag yon 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin 

In die L6sung yon 5 g 1,3,5-Trimethyl-2,4,64richlorboruzin in 100 ml CC14 
win'de 72 Stdn. lang Chlor eingeleitet. Nach einigen Stunden scheidet sieh aus 
der urspriinglieh klaren LOsung ein farbloser Feststoff aus, der naeh Beendi- 
gung der Reakt ion abfiltriert w~trde. Diese Substanz l~l?t sieh im Vak. sub- 
limieren und sehmilzt bei 152 ~ Sie ist in unpolaren L6sungsmitteln unlSslieh 
und reagiert heftig mit  Dimethoxy~than. Eine Identifizierung dieser Substanz 
ist uns bisher noeh nieht gelungen. Ftihrt  man die Beaktion in Gegenwart 
katalytiseher Mengen yon Azoisobutters~urenitril dureh, so erh~lt man eine in 
CC14 unl6sliehe Substanz, die sieh beim Versueh der Vakuumsublimation 
zersevzt. 
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Wird die L6sung yon 6 g  1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin 6 Stdn. 
lang unter UV-Bestrahlung am RiickfluB ehloriert, kann man aus dem durch 
Abdestillieren des LSsungsmittels erhaltenen Riiekstand unter  Zersetzungs- 
erseheinungen bei 0,0t Torr und 120 ~ eine Substanz absublimieren. Diese 
Substanz erwies sich mit  dem auf anderem Weg ~ erhaltenen 1,3-Bis-(di- 
chlorearbo)2,4-bis(diehlor)eyelodiborazan identiseh. 

Der  0wens-I l l inois  Inc. ,  Toledo/Ohio (USA), danken  wir ftir die Unter -  
s t i i tzung der  Untersuehungen,  Her rn  Dr. H. Egger (Org.-Chem. I n s t i t u t  
der  Univers i t s  Wien)  fiir wer~volle Diskussionen und  I-Ierrn Prof.  
Dr. V. Gutmann fiir die s te ts  wohlwollende FSrderung.  


