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Es wurden unsymmetrische Athinylborazinderivate herge-
stellt, und mit BBrz zu den entsprechenden unsymmetrischen
Braomborazinen umgesetzt. Pentamethylbromborazin wurde auch
durch Spaltung von B,B’-Bis(pentamethyl)borazin mit Brom
erhalten.

Tetra- and pentamethylethinylborazines react with BBrz to
give tetramethyldibromo- and pentamethylbromoborazine, re-
spectively. Pentamethyl bromoborazine was also obtained by
cleavage of the B—B bond in bis(pentamethylborazyl-6) with
bromine.

Wihrend symmetrische — mit drei Alkinylgruppen — substituierte
Borazine bekannt sind!, wurden Mono- und Dialkinylborazine bisher
noch nicht beschrieben. Im Zuge von Untersuchungen #iber unsymmetri-
sche Borazinderivate wurden einige dieser Verbindungen hergestellt,
nédmlich:

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-phenylithinylborazin (1),

1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-bis{phenylédthinyl}horazin {2),

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-methyldthinyl-borazin (3) und

1,2,3,5-Tetramethyl-2,4-bis(methylathinyl)-borazin (4).

Die Verbindungen wurden durch Umsetzung von Tetramethyl-
dichlor- bzw. Pentamethylmonochlor-borazin? mit Phenyl- bzw. Methyl-
acetylenmagnesiumbromid erhalten. Wihrend die Methylacetylenderivate
unzersetzt im Hochvakuum destillierten, ist eine Destillation bzw. Sub-
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limation der Phenylacetylenverbindungen nicht mdglich, da diese beim
Erhitzen nichtfliichtige Polymerisate bzw. Polykondensate bilden.

Bei Umsetzung der Verbindungen 1 bis 4 mit Bor(III)bromid ent-
standen unter Spaltung der B-Alkinyl-bindungen die entsprechenden
unsymmetrischen Bromborazine:

1,2,3.4,5-Pentamethyl-6-bromborazin 5 und
1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-dibromborazin 6.

Verbindung 5 wurde auch durch Spaltung der B—B-Bindung in
Bis(1,2,3,4,5-pentamethylborazyl-6) (7) mit Brom erhalten. Verbindung 7
wurde aus Pentamethyl-chlorborazin und einer Kaliumsuspension in
Benzol dargestellt, entsprechend einer Synthese fiir dhnliche Verbindun-
gen®. Da vollig reine Penta- bzw. Tetramethylhalogenborazine durch
Umlésen bzw. Hochvakuumsublimation nur schwer erhalten werden und
eine gaschromatographische Trennung wegen der Labilitit der B-Methyl-
gruppen? 3 nicht in Frage kommt, ist dies ein Weg, um einheitliche Penta-
methylbromborazine zu erhalten. Verbindung 7 kann leicht von den nicht-
fliichtigen Kondensaten getrennt werden, die sich bei der Alkalimetall-
Kondensation aus den mehrfunktionellen Halogenborazinen bilden, und
unterscheidet sich im Siedepunkt bei 0,001 Torr um etwa 50° vom Sub-
limationspunkt von Hexamethylborazin, so dal eine saubere Trennung
erzielt wird.

IR-Spekiren: Die Phenylacetylenderivate 1 und 2 zeigen die C=C-
Valenzschwingung bei 2180 em-1, die Methylacetylenverbindungen 3 und
4 bei 2210 cm~1. Auch die Lage der iibrigen Banden: § CHj bei 1450 em-1,
der BN-Hauptbande um 1400 cm1, ¢ CH3z um 1100 cm~1 und der Defor-
mationsbanden um 700 cm~! entspricht den fiir die symmetrischen Deri-
vate angegebenen Datenl. Zusitzlich treten die fiir die B—CHj3-Gruppen
charakteristischen Banden 3s(B)—CHs um 1330 cm~1 und p (B)—CH; um
880 cm~! auf.

In den Bromborazinen 5 und 6 zeigt sich eine starke Aufspaltung der
BN-Hauptbande, wobei im Pentamethyl-monobromborazin 5 der héher-
frequente Teil bei 1410 cm~1 intensiver und der niederfrequente bei
1375 em~1 etwas schwicher ist, wihrend im Tetramethyl-dibromborazin 6
der niederfrequente Teil bei 1370 em~1 iiber den hochfrequenten bei
1410 em~! dominiert. Die Lage der beiden Bandenteile entspricht etwa
der Lage der BN-Hauptbande in Hexamethylborazin® 7 bzw. 1,3,5-Tri-
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methyl-2,4,6-tribromborazin’, wobei jedoch eine AbstoBung der beiden
Bandenteile durch eine stédrkere Separation der Intensitétsmaxima deut-
lich wird. Die Deformationsbanden liegen in den Bromborazinen um
650 cm~1. Das Spektrum von Bis(pentamethyl-borazyl-6) (7) dhnelt stark
jenem von Hexamethylborazin, wobei jedoch das Intensitdtsmaximum
der BN-Hauptbande von 1402 auf 1380 cm—1 verschoben ist.

Experimenteller Teil

1,2,3,4,5- Pentamethyl-6-chlorborazin (A) und 1,2,3,4-Tetramethyl-4,6-
dichlorborazin (B)

wurden nach den Angaben von Toeniskoetter und Hall' hergestellt. Die
Schmelzpunkte entsprachen den Literaturangaben?®. Die Verbindungen sub-
limieren im Hochvakuum bei 40°/0,001 Torr (A) bzw. 45°/0,001 Torr (B)
(Luftbadtemp.).

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-phenylithinylborazin (1)

Die aus 18,4 g Athylbromid und 4 g Mg hergestellte #ther. Losung von
CoHs;MgBr wurde mit 15,3 g Phenylacetylen umgesetzt, zum gebildeten
CH5C=CMgBr 26 g Pentamethylchlorborazin langsam unter Riihren zuge-
tropft und entsprechend den Angaben fiir Tris(alkinyl)borazine! aufgearbeitet.
Das in etwa 809, Ausbeute erhaltene Produkt zersetzt sich beim Krhitzen
auf iiber 80° unter Polymerisation und bei héheren Teroperaturen offensicht-
lich auch Kondensation.

C]_3H2()B3N3. Ber. C 62,27, H 8,03, N 16,76.
Gef. C 58,09, H 7,90, N 16,89.

1,2,3,5-Tetramethyl-4,6 -bis (phenylithinyl Jborazin (2)

Das aus 15,3 g Athylbromid und 3,4 g Mg bereitete CaHsMgBr wurde mit
11 g Phenylacetylen umgesetzt, mit 10 g Tetramethyldichlorborazin zur Reak-
tion gebracht und wie bei 1 verfahren. Ausb. 70%. Das Produkt polymerisiert
sich beim Erhitzen iiber 70°. ‘

CooH22B3N3. Ber. C 71,32, H 6,58, N 12,47.
Gef. C 67,96, H 6,57, N 12,10.

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-methyldthinyl-borazin (3)

wurde enalog zn 1 aus 21,6 g Methylacetylenmagnesiumbromid und 27,6 g
Pentamethylehlorborazin dargestellt; farblose Flussigkeit, Sdp.o,001 45—47°
(unzersetzt, Luftbadtemp.); Ausb. etwa 85%,.
CsH;3B3sN3. Ber. C 50,93, H 9,61, N 22,27,
Qef. C 49,55, H 9,85, N 21,11.

1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-bis (methyldthinyl Jborazin (4)
Die Darstellung erfolgte analog zu 3 aus 14,6 g CH3;C=CMgBr und 10,2 g
Tetramethyldichlorborazin. Sdp.o,005 50° (Luftbadtemp.).

C10H1sB3sN3. Ber. C 56,47, H 8,53, N 19,76.
Gef. C 55,81, H 9,02, N 19,34.
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Reaktion von Bor(I1I)bromid mit 1 und 3

Aquimolekulare Mengen der Alkinylborazine 1 bzw. 3 und BBr3 wurden
ohne Losungsmittel vermischt und nach Zugabe der 20fachen Menge Benzol
1 Stde. bei Zimmertemp. gerithrt. Nachdem das Benzol abdestilliert war,
wurde der Riickstand sublimiert. Er erwies sich als 1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-
bromborazin (5, farblose Kristalle), subl. 45° (Luftbadtemp.)/0,001; Schmp.
116—118°, Ausb. iiber 709,.

CsH5BsBrNs. Ber. C 26,17, H 6,59, Br 34,83, N 18,31.
Gef. C 26,54, H 6,83, Br 36,83, N 16,94.

Reaktion von Bor(I1I )browid mit 2 und 4

Je 0,2 Mol 2 bzw. 4 wurden mit je 0,4 Mol BBr3 wie oben beschrieben um-
gesetzt. Als Reaktionsprodukt ergab sich 1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-dibrom-
borazin (6, farblose Kristalle), Sublp.g 005 70° (Luftbadtemp.), Schmp. 130 bis
132°, Ausb. tiber 609,.

C4H12B3BraN3.  Ber. C 16,32, H 4,01, Br 54,28, N 15,27.
Gef. C 15,74, H 4,56, Br 53,88, N 14,97.

Bis(pentamethylborazyl-6 ) (T)

Zu einer Suspension von 9,3 g K in 600 ml Benzol wurde die Ldsung von
31 g Pentamethylchlorborazin in 150 ml Benzol unter heftigem Riithren zuge-
tropft. AnschlieBend wurde unter Riithren 24 Stdn. unter RiickfluB erhitzt,
wobei sich die K-Suspension intensiv blau firbte. Nach dem Erkalten wurde
unter Ny filtriert, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand zweimal
bei 130°/0,001 Torr sublimiert. Ausb. etwa 609%,; Schmp. 165—166°.

C]_()H30B6N6. Ber. C 4-0,15, H 10,01, N28,09.
Gef. C41,42, H 9,81, N 27,86.

Reaktion von 7 mit Brom

5 g 7 wurden in 100 m! CCl mit 2,7 g Brom umgesetzt und das Reaktions-
gemisch anschlieBend 48 Stdn. unter Riickflu gekocht. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wurde der Riickstand im Vak. sublimiert. Ausb. etwa
759, Schmp. 116-—118°. Das Produkt war mit der vorbeschriebenen Ver-
bindung 5 ident.

Alle Reaktionen wurden unter Ausschluff von Feuchtigkeit in absoluten
Losungsmitteln durchgefithrt. Die IR-Spektren wurden in Lésung von CCly
registriert.

Fiir die Forderung der Arbeit durch die Owens-Illinois Inc., Toledo/
Ohio (USA), wird herzlich gedankt,



