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Umsetzungen von Boerazinderivaten
mit Bis(trimethylsilyl)-acetamid
und Lithiumhexamethyldisilazan

Von

Anton Meller und Hans J. Fiillgrabe

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitdt Gottingen,
Bundesrepublik Deutschland

{ Bingegangen am 30. Juni 1975 )

Reactions of Borazine Derivatives with Bis-(trimethylsilyl jacet-
amide and Lithiwm DBis-(trimethylsilyl )-amide

Bis- (trimethylsilyl)acetamide (BSA) reacts with borazines
[RNBX33, R=H, X=F; R=CH, X =F; R = C¢Hs,
X =F and R = CgHjs, X = Cl to the corresponding bor-
azines, X = OSi(CH3)s. The H-NMR signal of the Si(CHg)-
groups of [CeHsNBOSI(CHg)sls is at abnormally high field.
With [CH3NBCl]l3, BSA forms borazines which contain both
Si(CH3)30- and O—C(CH3)=NS8iR3 groups bonded to the
boron atoms. With LiN[Si(CHs)sls, [CH3NBCI]3 forms silyl-
aminoboranes. H-NMR, mass spectrometric and analytical
data are reported.

Silylamide haben eine bemerkenswerte Struktur, welcher der Name
nicht ganz gerecht wird® 2. Auflerdem zeigen sie ein eigentiimliches
NMR-Verhalten2 Es war daher von Interesse, ihre Umsetzungsprodukte
mit Borazinderivaten zu untersuchen. Es zeigte sich, dafl der Ablauf der
Reaktion dabei wesentlich sowohl von den Substituenten an den Bor-
wie an den Stickstoffatomen des Borazinringes beeinflufit wird:

So ergaben 2,4,6-Trifluorborazin, 2,4,6-Trifluor-1,3,5-trimethylbora-
zin, 2,4,6-Trifluor-1,3,5-triphenylborazin und 2,4,6-Trichlor-1,3,5-tri-
phenylborazin mit Bis(trimethylsilyl)-acetamid (BSA) nach kurzer
Reaktionszeit die entsprechenden 2.4,6-Tris(trimethylsiloxy)borazine.

Wihrend die so erhaltenen 2,4,6-Trimethylsiloxyborazinderivate mit
R = H?® und R = CH3*% % bereits auf anderen Wegen erhalten wurden,
ist, 2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)-1,3,5-triphenyl-2,4,6-borazin (1), bisher
noch nicht beschrieben. Bemerkenswert an dieser Verbindung ist die
Lage des Protonenresonanzsignals dieser Verbindung mit § -+ 0,665 ppm



1408 A. Meller und H. J. Fiillgrabe:

(bei héherem Feld) gegeniiber internem 7'MS, verursacht durch den
Ringstrom der zur Ebene des Borazinrings senkrecht stehenden
Phenylgruppen.
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Tab. 1 zeigt eine Gegenitberstellung der Protonenresonanzsignale von
2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)borazin, 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethyl-
siloxy)borazin und 2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)-1,3,5-triphenyl-2,4,6-bora-
zin (1). Tab. 2 gibt die Massenspektren dieser Verbindungen wieder.

Die Reaktionen von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-trimethyl- und 2,4,6-
Tribrom-1,3,5-trimethyl-borazin mit BSA filhren zu einem jeweils
gleichartigen Gemisch von verschiedenen Reaktionsprodukten :
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Diese Reaktionsprodukte konnten nebeneinander massenspektro-
metrisch nachgewiesen werden, wobei folgende, unschwer zuzuordnende
Spitzen registriert wurden (Auswahl): 469 (6%) Mg; 454 (99%,)
(M—CHs); 428 (5%) Mp; 413 (44%) (Mp—CHa); 387 (23%) My;



Umsetzungen von Borazinderivaten mit Bis(trimethylsilyl)-acetamid 1409

372 (669%,) (M,—CHs), 357 (6%, (M,—2CHs); 339 (26%,)
[M 5—OSi(CHgs)s]; 114 (539%,) CH3ONSi(CH3)s; 73 (100%;) Si{CHa)s.

Es gelang uns jedoch weder eine saubere Auftrennung des Reaktions-
gemisches, noch die Steuerung des Reaktionsablaufes zu einem bestimm-
ten Endprodukt. Das 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethylsilylimino-
acetyl)-borazin konnte nicht nachgewiesen werden. Fiir die Bindung des
Trimethylsilylacetamidrestes iiber den Sauerstoff spricht, daf im Mas-
senspektrum nur das Bruchstiick O(CHsz) = NSi(CHa)s bei m/e = 114,
nicht aber N == C(CHg)OSi(CHs3)s bei mfe = 130 auftritt.

Tabelle 1. *H-NMR-Signale in Trimethylsiloxyborazinen

Verbindung In ppm? Zuordnung
[HNBOSi(CH3)sls — 0,17 (s, 27 H) Si(CH3)s
— 3,14 (s, 3 H) NH
[CH3NBOSi(CHzs)sls — 0,20 (s, 27 H) Si(CHa)s
— 2,62 (s, 9H) NCHs
[CeHsNBOSI(CHgs)sls 4+ 0,665 (s, 27 H) Si(CHa)s
~— 7,15 (m, 15 H) NCgH;

2 §-Werte ppm. 20proz. Losungen in CHoCle. Standard: TS intern.

2,4,6-Trichlorborazin liefert mit BSA nur Polykondensate unge-
klarter Struktur.

(B—H)-Borazine zeigen eine gegeniiber B—Halogen-borazinen weit
geringere Reaktivitdt., So reagiert 1,3,56-Trimethylborazin mit BSA4 zu
Gemischen von 1,3,5-Trimethyl-2-trimethylsiloxyborazin (D*), 1,3,5-
Trimethyl-2 4-bis(trimethylsiloxy)borazin (E*), und 1,3,5-Trimethyl-
2,4,6-tris(trimethylsiloxy)borazin (F *), die massenspektrometrisch nach-
gewiesen werden kénnen. Folgende Spitzen konnten zugeordnet werden
(Auswahl): 299 (59,) Myg; 284 (99%) (Mg—CHsz); 226 (2%)
[My—Si(CH3)s]; 211 (339%,) My; 196 (1009%,) (Mp—CHs); 138 (69%)
[ ,—Si(CHa)s).

Spitzen fiir 387 My, 372 (My—CHs); 332 (Mp—SiRg) traten erst
nach einwéchigem RiickfluBkochen auf.

Erste Vertreter von Silylaminoborazinen haben wir kiirzlich im
Zusammenhang mit der Darstellung eines polycyclischen (BN)-Ring-
systems beschrieben®. Durch Umsetzung von Trichlor-1,3,5-frimethyl-
2,4,6-borazin mit Lithiumhexamethyldisilazan konnten wir nun 1,3,5-

* Auf die Wiedergabe der Formelbilder wird verzichtet.
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Trimethyl-2,4,6-tris[bis(trimethylsilyl)amino]-borazin (2) darstellen, das
als Nebenprodukt vor der Feinfraktionierung 1,3,5-Trimethyl-2,4-
bis[bis(trimethylsilyl)amino]-6-trimethylsilylaminoborazin (G} enthielt.
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Beide Substanzen entstehen nebeneinander und kénnen nur durch
mehrfache Sublimation im Hochvakuum voneinander getrennt werden.

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in getrockneten Lésungsmitteln unter trockener
Na-Atmosphire durchgefiihrt.

Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) ist ein handelsiibliches Produkt
{(Merck). Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturangaben
hergestellt: 1,3,5-Trimethylborazin?; 2,4,6-Trichlorborazin8; 2,4,6-Trichlor-
1,3,5-trimethylborazin®; 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triphenylborazin?®; 2,4,6-Tri-
fluorborazint; 2,4,6-Trifluor-1,3,5-trimethylborazint; 2.4,6-Triflucr-1,3,5-
triphenylborazin!;  2,4,6-Tribrom-1,3,5-trimethylborazin? und Hexa-
methyldisilazan 2.

Lithiumhexamethyldisilazan: Zu einer 15proz. Losung von n-Butyl-
lithiom in Hexan wurde die dquimolarse Menge Hexamethyldisilazan zu-
gotropft und dann bis zur Beendigung der Butanentwicklung am Riick-

flu erhitzt.
1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tris (trimethylsiloxy )borazin (1)

Zu 4,2 g (0,014 Mol) [CeHsNBF]3, gelést in 100 ml CHsCN, wurden
30ml (0,043 Mol) BSA zugegeben und 24 Stdn. am RickfluB gekocht.
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Nach mehrtdgigem Rithren bei Raumtemp. wurde der farblose Nieder-
schlag in der Drucknutsche abfiltriert und bei 250 °C (Badterp.)/1 - 1073 Torr
sublimiert, Schmp. 235 °C.

027H42B3N3038i3 (573). Ber. C 56,56, H 7,38, N 7,33.
Gef. C 56,28, H 7,31, N 7,27.

M = 573 (massenspektrometrisch).
1 konnte auch aus 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triphenylborazin durch analoge
Umsetzung in Benzol dargestellt werden.

Umsetzung von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-trimethylborazin mit BSA (Substanzen A,
B, )

Zu 6,5g (0,028 Mol) (CH3NBCl)s, teilweise geldst in 100 ml CH3CN,
wurden bei 20 °C 25 ml (0,1 Mol) BSA langsam zugetropft. Der an der
Eintropfstelle gebildete milchig-weiBe Niederschlag war nach beendeter
Zugabe wieder geldst. Nach 20stdg. RickfluBkochen wurde CH3zCN und
bei 15 Torr das iitberschiiss. BSA abdestilliert. Das Produkt wurde iiber
eine Mikro-Vigreuxkolonne destilliert. Sdp. 137—143°/1 - 10-2 Torr, wo-
bei etwa 4 ml Destillat erhalten wurde. Durch massenspektrometrische
Untersuchung konnten die Substanzen A: 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(tri-
methylsiloxy)-borazin; B: 1,3,5-Trimethyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)-6-(tri-
methylsilyliminoacetyl-borazin und C: 1,3,5-Trimethyl-2-(trimethylsiloxy)-
4,6-bis(trimethylsilyliminoacetyl}-borazin nachgewiesen werden.

Umsetzung von 1,3,5-Trimethylborazin mit BSA (Substanzen D, E, F)

a) 1,9g (0,016 Mol) 1,3,5-Trimethylborazin, gelést in 50 ml CH3CN,
wurden mit 12 ml (0,05 Mol) BSA 8 Stdn. unter RiuckfluB erhitzt. Bei
70° (Badtemp.) und 51072 Torr destillierte eine farblose Fliissigkeit,
die laut Massenspektrum nebensinander 1,3,5-Trimethyl-2-trimethylsiloxy-
borazin (D) und 1,3,5-Trimethyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)-borazin enthielt.

b) 2,7 g (0,022 Mol) 1,3,5-Trimethylborazin wurde mit 25 ml (0,1 Mol)
BSA eine Woche am Riickflu gekocht. Uber eine 20 em lange Mikro-
Vigreuxkolonne wurden bei 90 °C und 1-10-2Torr 3 ml einer farblosen
Flissigkeit erhalten, die auf Grund des Massenspektrums 1,3,5-Trimethyl-
2,4-bis(trimethylsiloxy)borazin (E) und 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethyl-
siloxy)borazin (F), jedoch kein D enthielten.

Umsetzung von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-trimethylborazin mit Lithiumhexamethyl-
disilazan (Substanzen 2 und G)

11 g (0,049 Mol) 2,4,6-Trichlor-1,3,5-trimethylborazin wurden in 300 ml
Petrolither (P4, Siedebereich 40—60°) durch Rithren am Rickflull ge-
16st und nach Abkiithlen eine Lésung von 25 g (0,15 Mol) frisch dargestell-
tem Lithiumbexamethyldisilazan in 100 ml P4 langsam unter Riihren
zugetropfs. Nach vierwdchigem Rithren bei Raumtemp. wurde LiCl in
der Drucknutsche abfiltriert, der PA unter vermindertem Druck am Rota-
tionsverdampfer verdampft und der hierbei verbleibende Riickstand bei
120° (Olbadtemp.) und 1072 Torr 2mal sublimiert. Bin Massenspektrum
der so vorgereinigten Substanz zeigte jedoch, daf neben 2 auch noch 1,3,5-
Trimethyl - 2,4 -[ bis (trimethylsilyl) amino] - 6 - trimethylsilylaminoborazin (G)
vorhanden war. Nach einer dritten, sehr langsamen Sublimation bei 80°
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Badtemp. und 1-10-2 Torr erhélt man reines 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-
{bis{trimethylsilyl)amino]-borazin (2): Schmp. 260 °C.
Co1Hg3BsNeSis (601). Ber. C 41,99, H 10,57, N 13,99.
Gef. € 41,06, H 10,59, N 13,52,

Molgew. (massenspektrometrisch) 601.

1H-NMR: — 0,12 ppm [s, 18 H, (Si(CH3)s)], 8 = — 2,86 ppm [s, 3 H,
(NCH3)]. 20proz. Losung in CHoCls, T'MS intern.

Aus der Umsetzung von 2,4,6-Trichlor-1,3,5-triphenylborazin (in sied.
Toluol kaum merkbare Reaktion) und von 2,4,6-Trichlorborazin (in P4
bei Raumtemp.: Polykondensate) konnten keine einwandfrei charakteri-
sierbaren Produkte erhalten werden.
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