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(Eingegangen am 17. April  1968) 

Es wurden unsymmetrische ~thinylborazinderivate herge- 
stellt, und mit BBra zu den entsprechenden uasymmetrischen 
Bromborazinen umgesetzt. Pentamethylbromborazin wurde auch 
durch Spaltung yon B,B'-Bis(pentamethyl)borazin mit Brom 
erhalten. 

Tetra- and pentumethylethinylborazines react with BBra to 
give tetramethyldibromo- and pentamethy]bromoborazine, re- 
spectively. Pentamethyl bromoborazine was also obtained by 
cleavage of the B--B bond in bis(pentamethylborazyl-6) with 
bromine. 

W/ihrend symmetrisehe - -  mit drei Alkinylgruppen - -  substituierte 
Borazine bekarmt sind 1, wurden Mono- und Dialkinylborazine bisher 
noch nicht besehrieben. Im Zuge yon Untersuchungen fiber unsymmetri- 
sehe Borazinderivate wurden einige dieser Yerbindungen hergestellt, 
ni~mlich: 

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-phenyl/~thinylborazin (1), 

1,2,3,5 -Tetramethyl-4,6-bis(phenyl~thinyI)bor~zin (2), 

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-methyl/~thinyl-borazin (3) und 

1,2,3,5-Tetramethyl-2,4-bis(methyli~thinyl)-borazin (4). 

Die Verbindungen wurden durch Umsetzung yon Tetramethyl- 
diehlor- bzw. Pentamethylmonochlor-borazin 2 mit Phenyl-bzw. Methyl- 
acetylenmagnesiumbromid erhalten. W~hrend die Methylacetylenderivate 
unzersetzt im Hoehvakuum destillierten, ist eine Destillation bzw. Sub- 

1 H. Watanabe, T. Totani und T. Yoshizaki, Inorg. Chem. 4, 657 (1965). 
R. H. Toeniskoetter und F. R. Hall, Inorg. Chem. 2, 29 (1963). 
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Iima~ion der Phenylacetylenverbindungen nicht mSglich, da diese beim 
Erhitzen niehtflfichtige Polymerisate bzw. Polykondensate bilden. 

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

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-brornborazin 5 und 
1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-dibromborazia 6. 

Yerbindung 5 wurde aueh dutch 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, entspreehend einer S)mthese ffir/ihnliehe Verbindun- 
gen 3. Da vStlig reine Penta- bzw. Tetramethylhatogenborazine dutch 
UmlSsen bzw. I-Ioehvakuumsublirnation nur sehwer erhatten werden and 
eine gasehromatographische Tremmng wegen der Labilits der B-Methyl- 
gruppen 4, s nicht in Frage kommt, ist dies ein Weg, um einheitliche Penta- 
methylbromborazine zu erhalten. Verbindung 7 kann leicht yon den nieht- 
flfiehtigen Kondensaten getrennt werden, die sieh bei der Alkalimetall- 
Kondensation aus den mehrfunktionellen Halogenborazinen bilden, und 
unterseheidet sich im Siedepunkt bei 0,001 Torr um etwa 50 ~ vom Sub- 
limationspunkt yon Hexamethylborazin, so dab eine saubere Trennung 
erzieR wird. 

IR-Spektren: Die Phenylacetylenderivate 1 und 2 zeigen die C~-C- 
Valenzschwingung bei 2180 cm -1, die Methylacetylenverbindungen 3 und 
4 bei 2210 em -1. Auch die Lage der fibrigen Banden: 8 CH3 bei 1450 em -1, 
der BN-Hauptbande um 1400 em -1, p CH3 um 1100 em -1 und der Defor- 
mationsbanden um 700 cm -I entsprieht den fiir die symme*rischen Deri- 
rate angegebenen Daten 1. Zus/~tzlich treten die ffir die B--CH3-Grnppen 
charakteristisehen Banden 3s(B)--CH3 um 1330 em -1 und ? (B)--CH3 um 
880 cm-~ auf. 

In den Bromborazinen 5 und 6 zeigt sich eine starke Aufspaltung der 
Bl~-Hauptbande, wobei im Pentamethyl-monobromborazin 5 der hSher- 
frequente Tell bei 1410 em -1 intensiver und der niederfrequente bei 
1375 cm-1 etwas schw~cher ist, wiihrend im Tetramethyl-dibromborazin 6 
der niederfrequente Tell bei 1370 em -1 fiber den hoch~requenten bei 
1410 cm -1 dominiert. Die Lage der beiden Bandenteile entspricht etwa 
der Lage der BN-Hauptbande in Hexame~hylborazinS, 7 bzw. 1,3,5-Tri- 

a V. Gutmann, A .  _Tl!eller und R.  Schlegel, Mh. Chem. 95, 314 (1964). 
a H.  C. Newsom,  W. G. Woods und A .  L .  McClos/cey, Inorg. Chem. 2, 36 

(1963). 
5 A .  ~ieller, M .  Wo]nowska nnd H.  Ma~'ecek, unver6f fent l ichte  Ergebnisse. 

H .  Watanabe, M .  Narisada, T. Nakagawa und .~i r. Kubo, Spectrochirn. 
Acta  16, 78 (1960). 

7 A .  Meller und M .  Wechsbe~y, Mh. Chem. 98, 513 (1967). 
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methyL2,4,6- t r ibromborazin  7, wobei jedoch eine Abstol]ung der beiden 
Bandentei le  durch  eine st/~rkere Separat ion der In tens i t s  deut- 
lieh wird. Die Deformat ionsbanden liegen in den Bromborazinen um 
650 c m - L  Das Spek t rum yon  Bis(pentamethyl-borazyl-6)  (7) iihnelt s tark 
jenem yon  Hexamethylborazin ,  wobei jedoch das In tens i t / i t smaximum 
der B N - H a u p t b a n d e  yon  1402 auI 1380 cm -1 verschoben ist. 

Experimenteller Teil 

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

wurden naeh den Angaben yon ToenisIcoetter und Hall 1 hergestellt. Die 
Sehmelzpunkte entspraehen den LiteraturangabenL Die Verbindmlgen sub- 
limieren ira Hochvakuum bei 40~ Torr (A) bzw. 45~ Torr (B) 
(Luftbadtemp.). 

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

Die ~us 18,4 g J(thylbromid und 4 g Mg hergestellte i~ther. LSsung yon 
C2HsMgBr wurde mit 15,3 g Phenylacetylen umgesetzt, zum gebildeten 
C0ttaC~CMgBr 26 g Pentamethylchlorborazin langsam unter Riihren zuge- 
tropft und entspreehend den Angaben ffir Tris(alkinyl)borazine ~ aufgearbeitet. 
Das in etwa 80% Ausbeute erhaltene Produkt  zersetzt sieh beim Erhitzen 
auf fiber 80 ~ unter Polymerisation und bei hSheren Temperaturen effensicht- 
lich aueh Kondensation. 

C13I~20B3573. Ber. C 62,27, H 8,03, N 16,76. 
Gel. C 58,09, H 7,90, N 16,89. 

1,2,3,5-Tetramethyl-d,6-bis(phenyl(~thinyl)borazin (2) 

Das aus 15,3 g ~thylbromid und 3,4 g [Vig bereitete C2H5MgBr wurde mit 
11 g Phenylaeetylen umgesetzt, mit 10 g Tetramethyldichlorborazin zur Reak- 
tion gebracht und wie bei 1 veffahren. Ausb. 70~/o. Das Produkt  polymerisiert 
sieh beim Erhitzen fiber 70 ~ 

C20H22BzN3. Ber. C 71,32, H 6,58, N 12,47. 
Gel. C 67,96, H 6,57, 57 12,10. 

1,2,3,4,5-Pentamethyl-6-~nethyl5thinyl-borazin (3) 

win-de analog zu 1 aus 21,6 g Methylaeetylenmagnesiumbromid und 27,6 g 
Pentamethylchlorborazin dargestellt; farblose Flfissigkeit, Sdp.o,ool 45--47 ~ 
(unzersetzt, Luftbadtemp.);  Ausb. etwa 85%. 

CsHlsB3N3. Ber. C 50,93, H 9,61, N 22,27. 
Gef. C 49,55, I-I 9,85, 57 21,11. 

1,2,3,5. Tetramethyl-4,6-bis (methy~thinyl )borazin (4) 

Die Darstellung erfolgte analog zu 3 aus 14,6 g CH3C~C1VIgBr und 10,2 g 
Tetramethyldiehlorborazin. Sdp.0,oo5 50 ~ (Luftbadtemp.). 

CloH1sB3573. Ber. C 56,47, H 8,53, 57 19,76. 
Gef. C 55,81, H 9,02, 57 19,34. 
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Reaktion von Bor(III)bromid mit 1 und 3 

~quimolekulare  Mengen der Alkinylborazine 1 bzw. 3 und BBr3 wurden 
ohne LSsungsmittel  vermiseh~ und nach Zugabe der 20fachen Menge Benzol 
1 Stde. bei Zimmertemp. gerfihr~. Naehdem das Benzol abdesti l l iert  war, 
wurde der Rfiekstand sublimiert.  Er  erwies sieh als 1,2,3,4,5-Pentamethyl-6- 
bromborazin (5, farblose Kristalle),  subl. 45 ~ (Luftbadtemp.)/0,001; Schmp. 
116--118 ~ Ausb. fiber 70%. 

C5H15B3BrN3. Ber. C 26,17, t I  6,59, Br 34,83, N 18,31. 
Gef. C 26,54, H 6,83, Br 36,83, N 16,94. 

Reaktion yon Bor(III)bromid mit 2 und 4 

Je  0,2 IY~ol 2 bzw. 4 wurden mit  je 0,4 ~ o l  BBr3 wie oben besehrieben urn- 
gesetzt. Als l~eaktionsprodukt ergab sich 1,2,3,5-Tetramethyl-4,6-dibrom- 
borazin (6, farblose Kristalle),  Sublp.0,005 70 ~ (Luftbadtemp.),  Sehmp. 130 bis 
132 ~ Ausb. fiber 60~o. 

C4H12B3Br2N3. Ber. C 16,32, t t  4,01, Br 54,28, N 15,27. 
Gef. C 15,74, I-I 4,56, Br 53,88, N 14,97. 

B is ( pentamethylborazyl-6 ) (7) 

Zu einer Suspension yon 9,3 g K in 600 ml Benzol win'de die LSsung yon 
31 g Pentamethylchlorborazin in 150 ml Benzol unter  heftigem Riihren zuge- 
tropft .  AnschlieBend wurde unter  Riihren 24 Stdn. unter  RfickfluB erhitzt ,  
wobei sieh die K-Suspension intensiv blau f~rbte. Naeh dem Erkal ten  wurde 
unter  Nu filtriert, das L6sungsmittel  abdesti l l iert  und der Rfickstand zweimal 
bei 130~ Torr sublimiert.  Ausb. etwa 60~o; Sehmp. 165--166 ~ 

C10H30B6N6. Ber. C 40,15, H 10,01, N 28,09. 
Gel. C 41,42, ~ 9,81, N 27,86. 

Realction yon 7 mit Brom 

5 g 7 wurden in 100 ml CC14 mit  2,7 g Brom umgesetzt und das Reaktions- 
gemisch anschliel]end 48 Stdn. unter  RfickfluB gekocht. Nach Abdestil l ieren 
des L6sungsmittels wurde der Ri ickstand im Vak. sublimiert.  Ausb. etwa 
75~o, Schmp. 116--118 ~ Das Produkt  war mit  der vorbeschriebenen Ver- 
bindung 5 ident. 

Alle Reaktionen wurden unter  Ausschlufi von Feucht igkei t  in absoluten 
LSsungsmitteln durchgeffihrt. Die IR-Spekt ren  wurden in L6sung yon CC14 
registMert. 

l~iir die FSrde rung  der  Arbe i t  durch die Owens-I l l inois  Inc. ,  Toledo/  
Ohio (USA), wird  herzl ich gedank$. 


