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Umsetzungen yon Borazinderivaten 
mit Bis (trimethylsilyl)-acetamid 
und Lithiumhexamethyldisilazan 

Von 

Anton Meller und Hans J. Fiillgrabe 

Aus dem Anorganiseh-Chemisehen Inst i tut  der Universitgt GSttingen, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 30. Juni  1975) 

Reactions o] Borazine Derivatives with Bis-(trimethylsilyl)acet- 
amide and Lithium Bis-(trimethylsilyl).amide 

Bis-(trimethylsilyl)aeetamide (BSA) reacts wi~h borazines 
[RNBX]3, 1% = H, X =  ]~; R ~ CHa, X ~ F ;  ]~ ~ C6H5, 
X = F and 1% = C6H5, X = C1 to the corresponding bor- 
azines, X = OSi(CH3)3. The 1H-NMg signM of the Si(CHs)- 
groups of [C6H5NBOSi(CHs)s]s is at abnormally high field. 
With [CHsNBC1]s, B S A  forms borazines which contain both 
Si(CH3)aO- and O--C(CHs)=NSiRs groups bondod to the 
boron atoms. With LiN[Si(CHa)3]2, [CHsNBCI]3 forms silyl- 
aminoboranes. 1H-NMR, mass spectrometric and analytical 
data aro reported. 

Silylamide haben eine bemerkenswerte Struktur ,  weleher der Name 
nicht  ganz gerecht wird 1, 2. AuBerdem zeigen sie ein eigentiimliches 
NMR-Verhal ten  3 Es war daher yon  Interesse, ihre Umsetzungsprodukte  
mit  Borazinder ivaten zu uIttersuchen. Es zeigte sich, dab der Ablauf der 
Reakt ion  dabei wesentlieh sowohl yon  deIt Subst i tuenten an den Bor- 
wie an den St iekstoffatomen des Borazinringes beeinflugt wird:  

So ergaben 2,4,6-Trifluorborazin, 2,4,6-Trifluor-l ,3,5-trimethylbora- 
zin, 2,4,6-Trifluor-l ,3,5-triphenylborazin und  2,4,6-Triehlor-l,3,5-tri- 
phenylborazin  mit  Bis(tr imethylsilyl)-aeetamid (BSA)  naeh kurzer 
l~eaktionszeit die entsprechendert 2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)borazine. 

W~hrend die so erhal tenen 2,4,6-Trimethylsi loxyborazinderivate mit  
I~ = H s und  t~ = CH~ ~, 5 bereits auf anderen Wegen erhalten wurden, 
ist 2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)-l ,3,5-triphenyl-2,4,6-bor~zia (1), bisher 
noeh nieht  besehriebem Bemerkenswert  aa  dieser Verbindung ist die 
Lage des Protoaenresonanzsignals  dieser Verbindung mit  S @ 0,665 ppm 
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(bei h6herem Feld) gegeniiber internem TMS, verursacht 
Ringsgrom der 
Phenylgruppen. 
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X _ _ B / N \ B _ X  /0SiRs' ::, 

[ 1 + 3 CH3--C~NsiR~ ' R--N~B/N--R 
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X 

R = It, CHs, C6H5, X = F .  R' = CH~ 
R = C6tI5, X = C1 

durch den 
zur Ebene des Borazinrings senkrecht stehenden 

R 
f 
N 

Ra'Si0--B / ~B--OSiR3 
I I 

r 
OSiRs' 

1:  R - -  C 6 H 5 ,  R '  = Ctta 

Tab. 1 zeigt eine Gegeniiberstellung der Protonenresonanzsignale yon 
2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)bor~zin, 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethyl- 
siloxy)borazin und 2,4,6-Tris(trimethylsiloxy)-l,3,5-triphenyl-2,4,6-bora- 
zin (1). Tab. 2 gibt die Massenspektren dieser Verbindungen wieder. 

Die Reaktionen voa 2,4,6-Trichlor-l,3,5-trimethyl- und 2,4,6- 
Tribrom-l,3,5-trimethyl-borazin mit BSA fiihren zu einem jeweils 
gleich~rtigen Gemisch yon verschiedenen Reaktionsprodul~ten: 

CH3 
I 

/ / N ~  O--SiR3 
X--B B--X / 

I I + 4 OH3--C ---> 
CHs--lg N--CHs ~N--SiRa 

\ B /  
I 

X 

CH8 CH3 CHa 
[ I T NSiR3 

/ N \ i  / N \  I! H 
R3Sio--~lg~--OSiR3~//~'~ BsSiO--B B--OSigs l~3SiO--B B--O--C--C 3 

I ' , , T - - O H 8  CH3--N 
\ B /  \ B /  \ B /  

o' o j OSiR~ 
I f 

CH3--C = NSiRa OHa--C =NSiRa 

A B C 

Diese Reaktionsprodukte konnten nebeneinander massenspektro- 
metriseh naehgewiesen werden, wobei folgende, unschwer zuzuordnende 
Spitzen registriert wurden (Auswahl): 469(6%) Mc; 454(9%) 
(Mc--CH3) ; 428 (5%) Ms;  413 (44%) (MB--Ctt3); 387 (23%) MA; 
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372 (66%) (MA--CHa); 357 (5%) (MA--2CH~); 339 (26%) 
[MB--0Si(CHs)3] ; i14 (53%) CH3CNSi(CH3)3; 73 (100%) Si(CH3)3. 

Es gelang uns jedoeh weder eine saubere Auftrenrmng des l~eaktions- 
gemisches, noeh die Steuerung des t~eaktionsablaufes zu einem bestimm- 
ten Elldprodukt. ])as 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethylsilylimino- 
aee~yl)-borazin konnte nieht naehgewiesen werden. ]Piir die Bilxdung des 
Trimethylsilylacetamidrestes fiber delt Sauerstoff sprieht, dab im Mas- 
senspektrum nur das Bruchstfiek C(CtIa) = NSi(CII3)3 bei m/e = 114, 
nieht aber N = C(CH~)OSi(CHa)3 bei role = 130 auftritt.  

Tabello 1. lI-I-N-MR-Signale in Trimethylsiloxyborazinen 

Verbindung in ppm a Zuordnung 

[HNBOSi(CH~)s]3 - -  0,17 (s, 27 I-I) Si(CI-Is)s 
- -  3 , 1 4  (s ,  3 I-I) NH 

[CH3NBOSi(CI-I3)3]a - -  0,20 (s, 27 I-I) Si(CI-I3)3 
- -  2,62 (s, 9 t-I) NCH3 

[C6I-IaNBOSi(CI-I3)3]3 @ 0,665 (s, 27 I-I) Si(Ct-Ia)3 
- -  7,15 (m, 15 I-I) NC6~5 

a S-%Verte ppm. 20proz. L6sungen in CHeCI~. Standard: TdlIS intern. 

2,4,6-Triehlorborazirt liefert mit BSA nur Polykondensate unge- 
kl/irter Struktur. 

(B--H)-I3orazine zeigen eine gegeniiber B--Italogen-borazinen weir 
geringere geaktivit/~t. So reagiert 1,3,5-Trimethylborazin mit BSA zu 
Gemisehen yon 1,3,5-Trimethyl-2-Lrimethylsiloxyborazin (D*), 1,3,5- 
Trimethyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)borazin (E*), und 1,3,5-Trimethyl- 
2,4,6-tris(trimethylsiloxy)borazin (F*), die massenspektrometriseh naeh- 
geMesen werden kSlmea. Folgende Spitzen konnten zugeordnet werden 
(Auswahl): 299 (5%) ME; 284 (9%) (ME--CH3); 226 (2~ 
[M~--Si(CH3)~]; 2~1 (33%) MD; 196 (100%) (MD--CH~); 138 (6%) 
[MD--Si(CH3)a]. 

Sloitzen ffir 387 MF; 372 (Mv--CHa); 332 (My--SiR3) t ra ten erst 
naeh einwSchigem l~iiekfluBkochea auf. 

Erste Vertreter yon Sflylaminoborazinen habe~ wir kiirzlieh im 
Zusammenhang mit der I)arstellung eines polycyclischen (BN)-I~ing- 
systems beschrieben ~. Durch Umsetzung yon Trichlor-l,3,5-trimethyl- 
2,4,6-borazin mit Lithiumhexamethyldisilazart konnten wir nun 1,3,5- 

* Auf die Wiedergabe der Formelbilder wird vorzichtet. 
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Trimethy!-2,4,6-tris[bis(trimethylsilyl)amino]-borazin (2) darstellen, das 
als Nebenprodukt  vor der Feinfraktionierung 1,3,5-Trimethyl-2A- 
bis[bis(trimethylsilyl)aminoJ-6-trimethylsilylaminoborazin (G) enthielt. 

CH3 

/ N \  
C1--B B--CI 

CH3--N N--CH3 

\ B  / 
C1 

CHa 
I 

/ N \  
[(CH3)aSi]2N--B B--N[Si(CHs)a]2 

CHa- -~  I N--CH3 
\ B /  

I 
N[Si(CHs)3]9, 

2 

6 LiN[Si(CHs)3]2 ---> 

CIts 
i 

[(CH3)sSi]2N--B B--N[Si(CH3)~]2 
r i 

CHa--N N CH~ 
\B/ 
I-INSi(CtIs)a 

G 

Beide Substanzea entstehen nebeneinander und k6nnen nur durch 
mehrfache Sublimation im Hochvakuum voneinander getrennt werden. 

Ftir die F6rderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen w~'den in getrockneten L6sungsmitteIn unter trockener 
N~-Atmosphi~re durchgefiihrt. 

Bis(trimethylsilyl)acetamid (BSA) ist ein handelsi~biiches Produkt 
(Merck). Folgende Ausgangsverbindungen warden nach Literaturangaben 
hergestellt: 1,3,5-TrimethylborazinT; 2,4,6-TrichlorboruzinS; 2,4,6-Trichlor- 
1,3,5-trimethylborazing; 2,4,6-Trietflor-l,3,5-tripheny]borazin ~~ 2,4,6-Tri- 
fluorborazin~l; 2,4,6-Trifluor-l,3,5-trimethylbor~zinn; 2,4,6-Trifluor-l,3,5- 
triphenylborazin 11; 2,4,6-Tribrom- 1,3,5-trimethylborazin 7 und Hexa- 
mothyldisilaz~n t~. 

Lithiumhexamethyldisilazan: Zu einer 15proz. LSsung yon n-Butyl- 
lithi~n in Hexan wurde die ~quimolare Menge I-texamethyldisilazan zu- 
getropft und dann bis zur Beendigung der Butanentwicklung am Riick- 
flul3 erhitzt. 

1,3,5-Triphenyl-2 fl,6-tris(trimethylsiloxy)borazin (1) 

Zu 4,2g (0,014Mol) [C6H5NBFJs, gel6st in 100ml CHsCN, wurden 
30 ml (0,043 Mol) BSA zugegeben und 24 Stdn. am l~iickfluI3 gekocht. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10616 90 
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Naeh mehrtggigem Riihren bei Raumtemp. wnrde der farblose Nieder- 
sehlag in der Drueknutsehe abfiltrier~ und bei 250 ~ (Badtemp.)/1 �9 10 .3 Torr 
sublimiert, Sehmp. 235 ~ 

C~7I-I42B3N3OaSis (573). Ber. C 56,56, I{ 7,38, N 7,33. 
Gef. C 56,28, H 7,31, N 7,27. 

M = 573 (massenspektrometriseh). 
1 konnte aueh aus 2,4,6-Triehlor-l,3,5-triphenylborazin dureh analoge 

Umsetzung in Benzol dargestellt werden. 

Umsetzung yon 2,4,6-Trichlor-l,3,5-trimethylborazin mit B S A  (Substanzen A, 
B, C) 

Zu 6,5 g (0,028 Mol) (CH3NBC1)s, teilweise gel6st in 100ml CH3CN, 
wurden bei 20 ~ 25 ml (0,1 Mol) B S A  langsam zugegropft. Der an der 
Eintropfstelle gebildete milehig-weil3e Niedersehlag war naeh beendeter 
Zugabe wieder gel6st. Nach 20stdg. l~iiekfluBkoehen wurde CI-I3CN und  
bei 15 Torr das fiberseh/iss. BSA  abdestilliert. Das Produkt wurde fiber 
eine Mikro-Vigreuxkolonne destilliert. Sdp. 137--143~ . 10 .2 Torr, wo- 
bei etwa 4 ml Destillat erhalten wurde. Dureh massenspektrometrisehe 
Untersuehung konnten die Substanzen A: 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(tri- 
mefbhylsiloxy)-borazin; B: 1,3,5-Trimethyl-2,4-bis(trimethylsiloxy)-6-(tri- 
methylsilyliminoaeetyl-borazin und C: 1,3,5-Trimethyl-2-(trimethylsiloxy)- 
4,6-bis(trimethylsily]iminoace6yl)-borazin nachgewiesen werden. 

Umsetzung yon 1,3,5-Trimethylborazin mit B S A  (Substanzen D, E, F) 

a) 1,9 g (0,016Mol) 1,3,5-Trimethylborazin, gel6st in 50ml  Ctt3CN, 
wurden mit  12 ml (0,05 Mol) B S A  8 Stdn. unter  l~fickflul? erhitzt. Bei 
70 ~ (Badtemp.) und  5.  10 .2 Torr destillierte eine farblose Flfissigkeit, 
die laut Massenspektrum nebeneinander 1,3,5-Trimeghyl-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) 
B S A  eine Woehe am RfiekfluPo gekocht. Uber eine 20 em lange Mikro- 
Vigreuxkolonne wurden bei 90 ~ und 1. 10-~ Tort 3 ml oiner farblosen 
Flfissigkeit erhalten, die auf Grund des Massenspektrums 1,3,5-Trimethyl- 
2,4-bis(grimethylsiloxy)borazin (E) und  1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(trimethyl- 
siloxy)borazin (F), jedoeh kein D enthielten. 

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

11 g (0,049 Mol) 2,4,6-Trichlor-l,3,5-trimethylborazin wurden in 300 ml 
Pctrol~ther (PJf, Siedebereich 40--60 ~ durch Rflhren am Riickflul3 ge- 
15st und nach Abkfihlen eine L6sung yon 25 g (0,15 Mol) frisch dargestell- 
tern Lithiumhexamethyldisilazan in 100ml PA langsam unter  FCiihren 
zugetropft. Nach vierwSchigem l~fihren bei Raumtemp. wurde LiC1 in 
der Drucknutsche abfil~riert, der PA unter  vermindertem Druck am Rota- 
tionsverdampfer verdampft und der hierbei verbleibende Rfiekstand bei 
120 ~ (01badtemp.) und 10 2 Torr 2real sublimiert. Ein  Massenspektrum 
der so vorgereinigten Substanz zeigte jedoeh, dal3 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. nnd  1. 10 -2 Torr erh/~lt mall reines 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris- 
[bis(trimethylsilyl)amino]-borazin (2): Sehmp. 260 ~ 

C~lI-I63B3N6Si6 (601). Ber. C 41,99, IK 10,57, N 13,99. 
Gel. C 41,06, I-t 10,59, N 13,52. 

2r (massenspektrometriseh) 601. 
II-I-NNfl~: - -  0,12 ppm Is, 18 I-I, (Si(CHa)3)], 3 ~ - -  2,86 ppm Is, 3 I-I, 

(NCH3)]. 20proz. LSsung in CH2C12, T M S  intern. 
Aus der Umsetzung yon 2,4,6-Triehlor-l,3,5-tril0henylborazin (in sled. 

Toluol kaum merkbare Reaktion) and  yon 2,4,6-Triehlorborazin (in PJi  
bei Raumtemp. : Polykondensate) konnten keine einwandfrei eharakteri- 
sierbaren Produk~o erhMten werden. 
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