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Aus  den  V o r t r a g e n :  

Amino-borane und verwandte Verbindungen 

Arylborsauren mit Amin-Stickstoff in Nachbarstellung zum 
Bor-Atom beschrieb R. L. Letsinger (Evanston, Illinois, USA). 
8-Chinolinborsaure (I) und 2-(2’-Pyridylathinyl)-benzolbor- 
saure (4) wurden aus 8-Bromchinolin bzw. 2-(2’-Pyridyl- 
Ithiny1)-brombenzol durch aufeinanderfolgende Behandlung 
mit Butyllithium (bei -70 ”C), Tri-butylborat und Wasser 
dargestellt. 2-(2’-Borophenyl)-benzimidazol (2) und 2-(2’- 
Borobenzy1)-benzimidazol (3) konnten durch Einleiten von 

(3) 4) 

Bortrichlorid in 2-Phenylbenzimidazol bzw. 2-Benzylbenz- 
imidazol bei 300 ‘C und anschlienende Hydrolyse erhalten 
werden. (I) ist ein amphoterer Festkorper, der in Sauren und 
Alkalien gut, in Wasser hingegen nur wenig liislich ist. 
Spektroskopische Untersuchungen ergaben, daD (I) in alko- 
holischer Losung weitgehend undissoziiert ist und daO die 
betain-artige Struktur (5) nur eine geringe Rolle spielt. Mit 

Wasser tritt eine Wechselwirkung ein, die am cis-1.2-Cyclo- 
pentandiol-ester von ( I )  naher untersucht wurde. Sehr wahr- 
scheinlich bildet der Ester rnit einem Molekul Wasser Ver- 
bindungen des Typs (6). Die Spektren von (2) und (3) spre- 
chen dafiur, daO zwischen Stickstoff und Bor eine koordina- 
tive Bindung besteht. Dagegen ergeben sich aus dem Spek- 
trum von (4) keine Anzeichen fur eine solche Bindung zwi- 
schen Bor und Stickstoff. Offenbar ist die Entfernung zwi- 
schen B und N in dieser Substanz zu grol). (4 )  addiert beim 
Erhitzen in feuchtem Dimethylformamid ein Molekul Wasser 
an die C=C-Bindung. Dem Additionsprodukt wird auf 
Grund spektroskopischer Untersuchungen Struktur (7) zu- 
geschrieben. 

Die Solvolyse von Amin-boranen untersuchte G.  E. Rysch- 
kewitsch (Gainesville, Florida, USA). Kinetische Messungen 
ergaben, daO die Protolyse von Dimethylamin-boran in wlB- 
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riger Salzsaure nach jeweils erster Ordnung beziiglich Amin- 
boran und Saure verlauft. Die Aktivierungsenergie betragt 
21,2 kcal/Mol. Man nimmt an, daB ein Proton den Amin- 
Stickstoff unter Ersatz der BH3-Gruppe angreift. Bei der 
Reaktion zwischen Pyridin-boranen und n-Propanol wird das 
Pyridin-Molekul durch den angreifenden Alkohol substitu- 
iert. Ein dritter Reaktionstyp tritt bei der Reaktion zwischen 
Pyridin-diphenylboranen und Wasser auf. Hier greift ein 
Proton eine B-H-Bindung direkt an, wobei intermediar ein 
Aminboronium-Kation entsteht. 
Die Schwingungsspektren von Amin-boranen der allgemei- 
nen Formel R3N-BX3 (R = H, D oder CH3; X = H, D, F, C1 
Br) untersuchte R. C. Taylor (Ann Arbor, Michigan, USA). 
Fur die Analyse wurden die IR- und die Raman-Spektren 
herangezogen, wobei sich f ir  die weniger bestandigen Ver- 
bindungen die Aufnahme der Raman-Spektren als besonders 
geeignet erwies. Die B-N-Valenzschwingung lag gewohnlich 
bei etwa 700 bis 800 cm-1. Besonders bei den Borfluorid- 
Komplexen wird die B-N-Schwingung jedoch durch Kopp- 
lungseffekte modifiziert. Aus diesem Grunde ist es nicht m o p  
lich, den Amin-boranen eine charakteristische B-N-Frequenz 
zuzuordnen. 

Physikalische Chemie der Aminoborane 

Auch in den Schwingungsspektren von Amino-boranen der 
Formel R2N-BX2 (R = H, Alkyl, Aryl; X = Halogen, Alkyl 
oder Aryl) treten Kopplungseffekte auf, wie H. J. Becher 
(Stuttgart) berichtete. Dennoch 1aOt sich fur diesen Verbin- 
dungstyp ein charakteristischer Frequenzbereich angeben, 
der bei etwa 1350 bis 1550 cm-1 liegt. Besonders interessant 
ist derEinfluR von Phenyl-Gruppen auf die B-N-Schwingung. 
Ersetzt man eine Methyl-Gruppe a m  Stickstoff durch Phenyl, 
so wird die B-N-Valenzschwingung erniedrigt, wahrend 
beim Ersatz von Methyl durch Phenyl am Bor nur eine un- 
wesentliche Anderung der B-N-Frequenz eintritt. Die B-N- 
Kraftkonstante, die fur die N-Alkyl-Derivate etwa 7 mdyn/A 
betragt, wird in N-phenylierten Derivaten auf etwa 5,s 
mdyn/A herabgesetzt. Man erklart diesen Effekt durch die 
Verringerung des Bindungsgrades der B-N-Bindung infolge 
des durch die Phenyl-Gruppe ausgeiibten Elektronenzugs. 
AuDerdem spielen aber auch sterische Effekte eine Rolle: die 
sperrigen Phenyl-Gruppen bewirken eine gewisse Verdrehung 
der B-N-Bindung gegeniiber einer ebenen Anordnung. 1st so- 
wohl am Stickstoff wie auch am Bor jeweils eine Phenyl- 
Gruppe vorhanden, so versucht die Verbindung dem steri- 
schen Zwang durch trans-Anordnung der beiden Phenyl- 
Gruppen auszuweichen. Dies wurde far (CsHs) 
(CHs)B-N(CH,)(CaHs) bewiesen, das auf Grund IR- 
spektroskopischer Befunde wahrscheinlich in der trans- 
Anordnung vorliegt. 
Uber die Untersuchung der Kraftkonstanten von Bor-Stick- 
stoff-Verbindungen berichtete zusammenfassend J.  Goubeau, 
Stuttgart. Die Kraftkonstanten werden aus den Schwingungs- 
spektren auf Grund von Modellvorstellungen berechnet; die- 
sen kommt daher entscheidende Bedeutung zu. Vergleiche 
zwischen den Kraftkonstanten sind nur bei ahnlichen 
Modellen moglich. FUr die Valenzkraftkonstanten rechnet 
man derzeit auch bei ahnlichem Modell mit einem Fehler von 
5 bis 10 %, vorwiegend wegen der Unsicherheit beziiglich der 
Wechselwirkungskonstanten. FUr die Valenzkraftkonstanten 
von Amin-boranen (R~N-BXJ) ergeben sich unter BerUck- 
sichtigung von Kopplungseffekten Werte zwischen 2,5 und 
3, l  mdyn/A. Fiir Aminoborane (RzN-BXz) ergab sich kgN 
zu ca. 7,O mdyn/A (s. 0.). Aus dieser starken Erhohung kann 
man schlieOen, daB in den Amino-boranen eine koordinative 
x-Bindung vorliegt. Die Kraftkonstanten von Borazol-Deri- 
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vaten liegen zwischen etwa 5.7 und 6.3 mdyn/A, wobei das 
B-Trifluor-borazol die hochste B -N-Kraftkonstante aufweist. 
Nimmt man fur die drei Verbindungsgruppen (analog wie 
fir die isosteren Kohlenstoff-Derivate) die Bindungsordnun- 
gen zu 1 bzw. 2 bzw. 1,5 an, so ergibt sich ahnlich wie fur die 
Kohlenstoff-Analoga eine Zunahme der Kraftkonstanten mit 
der Bindungsordnung. Man kann daher aus der Kraftkon- 
stanten die Bindungsordnung ermittcln. Ein Vergleich der so 
gewonnenen Bindungsordnungen verschiedener B-X-Bin- 
dungen (X = C, N, 0, F) zeigt, daB bei Zimmertemperatur 
die B-N-Bindung, bei sehr hohen Temperaturen die B-O- 
Bindung die hochsten Bindungsordnungen annehmen kann. 

Eine Rotationshiiiderung um die B-N-Bindung auf Grund 
elektronischer Effekte fand W. S. Erey jr. (Gainesville, Flo- 
rida, USA) bei der Untersuchung der protonmagnetischen 
Resonanz von phenyl-substituierten Amino-boranen. Das 
NMR-Spektrum des Methylphenylamino-dimethylborans, 
(C~HS) (CH~)N-B(CH~)~ ,  zeigt bei Zimmertemperatur vier 
Maxima. Das Maximum bei niedrigem Feld wird durch die 
Phenyl-Gruppe erzeugt, das niittlere Maximum durch die 
N-Methyl-Gruppe und die beiden nahe benachbarten Ma- 
xima bei hohem Feld durch die beiden B-Methyl-Gruppen. 
Erhoht man die Temperatur, so werden die beiden B-Methyl- 
Maxima breiter, uberlagern sich und bilden schlieBlich ein 
einziges scharfes Maximum. Dieser Effekt ist so zu erklaren, 
daB die Rotation bei Zimmertemperatur behindert ist und 
erst oberhalb von 125 "C so groB wird, daB die beiden Reso- 
nanzmaxima zusammenfallen. Aus der Temperaturabhangig- 
keit ergab sich die Aktivierungsenergie der Rotation zu 10,8 
kcal/Mol. ( C ~ H S ) ( C H ~ ) B - N ( C H ~ ) ( C ~ H ~ )  zeigt laut N MR- 
Spektrum cis-trans-lsomerie, wobei die trans-Verbindung bei 
Zimmertemperatur energetisch urn I ,7 kcal/Mol begiinstigt 
ist. Zwei weitere Beispiele fur eine cis-trans-lsomerie sind das 
Benzylmethylamino-benzylphenylboran und das Methyl- 
phenylamino-phenylchlorboran. SchlieBlich berichtete M. 
Kubo (Nagoya, Japan), daB das NMR-Spektrum des Methyl- 
phenylamino - methylchlorborans, (C,H,)(CH,)N-B(CH3)cI, 
gleichfalls das Vorliegen zweier cis-trans-Isomerer beweist. 

Die Hydrolysegeschwindigkeit zahlreicher Bor-Stickstoff- 
Verbindungen maB R. J .  Brotherton (Anaheim, California, 
USA) in homogener organisch-wlBriger Phase bei groBem 
Wasser - UberschuB. Samtliche untersuchten Verbindungen 
reagierten unter diesen Bedingungen nach pseudoerster 
Ordnung. Wie an einigen Triamino-boranen und Tetra- 
amino - dibor - Derivaten gezeigt wurde, wird die Hydro- 
lysegeschwindigkeit durch sterische Effekte der Substituenten 
erheblich beeinfluat. Die Bor-Stickstoff-Verbindungen erwie- 
sen sich gewohnlich als etwas hydrolysebestandiger als die 
entspr. Bor-Sauerstoff-Derivate. 

Praparative Chemie der Aminoborane 

Die Reaktion zwischen Aluminiumborhydrid und Trimethyl- 
amin untersuchte J .  K. Rtr# (Huntsville, Alabama, USA). 
LaBt man auf das Trimethylamin-Addukt HzAIBH4,N(CH3)3 
uberschilssiges Trimethylamin einwirken, so lauft folgende 
Reaktion ab: 

HIAIBHI.N(CHJ)~ + 2 N(CHJ)J + HjAI.2 N(CHJ)I + HjB-N(CH>h 

Durch tensiometrische Titration wurde gefunden, daB die 
Reaktion schrittweise verlauft. Primar bildet sich ein Bis- 
trimethylamin-Addukt, H ~ A I B H ~ . ~ N ( C H J ) ~ .  Die Existenz 
dieser Verbindung wurde durch das N MR-Spektrum einer 
1 : I-Mischung aus H z A I B H ~ . N ( C H ~ ) ~  und N(CHd3 bewie- 
sen. Bei langerem Stehen stellt sich ein Gleichgewicht zwi- 
schen dem Bis-trimethylamin-Addukt und den Produkten der 
obigen Reaktionsglcich ung ein. 
ube r  Reaktionen der Bis-borolane berichtete R. Kosrer (Miil- 
heim/Ruhr). Im Gegensatz zu den Tetraalkyl-diboranen 
B z H z k  reagieren diese Verbindungen bei Zimmertempera- 
tur nicht mit Wasser, Alkoholen, Oxydationsmitteln (Sauer- 
stoff, H202) und Diazomethan. Man schlieOt daraus. daB die 
Bis-borolane bei Zimmertemperatur dinier sind und erst 

oberhalb etwa 100 O C  teilweise in die reaktionsfahigen Mono- 
meren dissoziieren. Daher tritt auch ein Austausch zwischen 
verschiedenen Bis-borolanen, z. B. Bis-borolan (8) und Bis- 
(3-methyl)-borolan (9) erst oberhalb 100 "C ein, wobei sich 
nach (a) ein Gleichgewicht einstellt. 

Die Reaktion kann z. B. gaschromatographisch verfolgt wer- 
den. Setzt man dem Bis-borolan-Gemisch jedoch Pyridin zu, 
so tritt der Austausch bereits bei Zimmertemperatur ein. 
Man nimmt an, daB das Pyridin die Wasserstoff-Briickenbin- 
dung nucleophil angreift, wodurch nach (b) monomeres 
Borolan entsteht. 

t 

HB3 
Auch mit anderen Aminen reagieren Bis-borolane bereits bei 
Zimmertemperatur. Mit Ammoniak oder primaren und se- 
kundaren Aminen entstehen (nach c) Aminoborolane (Bora- 
zene) vom Typ (10). 

& f ( 9 )  
NHR, 

Die Aminoborolane reagieren oberhalb 150 "C mit weiterem 
Bis-borolan unter Wasserstoff-Abspaltung. Neben polyme- 
rem Material entstehen nach (d) Bis-boryl-amine, z. B. (11). 

J 
H 3 c c B - ? - 2 3 , ;  H, 

3 

( 1 1 )  

Setzt man dem Ausgangsgemisch kleine Mengen eines ter- 
tiaren Amins m, so wird die Bildung der polymeren Produkte 
unterdruckt, und das Bis-boroyl-amin entsteht in hoher Aus- 
beute. Durch Einwirkung von Alkyl- oder Aryl-boranen k5n- 
nen die Bis-borolanyl-amine ,,umboroiiiert" werden. 

Hydrazino-borane stellte H. Noth (Miinchen) durch Hydra- 
zinolyse von Chlorboranen und Amino-boranen dar. Geht 
man von den Chlorboranen am, so treten haufig Storungen 
ein. So bilden sich bei der Einwirkung von Hydrazin auf Di- 
alkyl- oder Diarylchlorborane (atherische Losung, Zimmer- 
temperatur) salzartige Verbindungen vom Typ (12). 

RzBCI + 2 NzH4 3 [R~B(NzH3zICI (12) 

Hingegen entstehen mit N.N-Dimethylhydrazin die ge- 
wunschten Dimethylhydrazino-dialkylborane (13) 
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RzBCI + Z(CHj)zN-NHz -, RzB-NH-N(CHd2 t (CH,)zN-NHj+CI- 
(13) 

Giinstiger ist jedoch die Darstellung von Hydrazino-boranen 
durch Hydrazinolyse der entspr. Amino-borane. Beispiels- 
weise fiihrt die Umsetzung von Tris-(dimethylamino)-boran 
rnit N.N-Dimethylhydrazin zu festem, sublimierbarem Tris- 
(dimethylhydrazin0)-boran (14). 

B(NRz)> + 3 RzN-NHr -+ B(NH-NRd3 + 3 RzNH (R = CH3) 
(14)  

Analog wurden Bis-(dimethylhydrazin0)-boran (15) und 
Tetrakis-(dimethylhydrazin0)-dibor (16) aus N.N-Dimethyl- 
hydrazin und Bis-dimethylamino-boran bzw. Tetrakis-dime- 

(RzN-NH)zBH ( R ~ N - N H ) Z B - B ( N H - N R ~ ) ~  (R = CH3) 
(15) (16) 

thylamino-dibor dargestellt, wobei die B-H- und B-B-Bin- 
dungen nicht angegriffen wurden. Setzt man Bis-(dimethyl- 
amino)-phenylboran rnit Phenylhydrazin in siedendern Toluol 
urn, so entsteht die ringfiirmige Verbindung (17). 

Das 2.3.5.6-Tetraza-1.4-diborin-Ringsystem wurde auch 
durch Transaminierung von Bis-(dimethylamino)-phenyl- 
boran mit wasserfreiem Hydrazin nach (e), durch Reaktion 

zwischen Dichlor-phenylboran mit Dilithium-diphenyl-hy- 
drazin nach (f) sowie durch Reduktion von Azobenzol mit 
Diboran nach (g) erhalten. 

Hydrazin-nonaborane vom Typ (18) stellte W. V. Horrgh 
(Callery, Pennsylvania, USA) durch Einwirkung von Hydra- 
zin oder substituierten Hydrazinen auf Decaboran-14 oder 
Bis-(dimethy1sulfido)-decaboran- I 2 bei Zimmertemperatur in 
Alkoholen dar. 

BlaHI4 + NZR4 + 3 ROH -+ (NzRdB9Hi3 + 2 Hz + B(OR)3 
(18) 

ROH 
((CH~)ZS)ZBIOHIZ + NZRI --+ (NzRdB9Hi3 + Hz + B(OR)i + Z(CHj)zS 

(18) 

Die Hydrazin-nonaboran- 13-Derivate sind hochviscose, 
klare Fliissigkeiten und in inerten organischen Liisungsrnitteln 
unloslich. Wahrscheinlich handelt es sich um lineare Poly- 
mere (19), in denen Hydrazin-Molekiile mit BsHlj-Einheiten 

abwechseln, wobei zwischen Stickstoff und Bor koordinative 
Bindungen gebildet werden. 

. . . .  - N R z - N R ~ - B ~ H ~ ~ - N R z  -NRz-BPHI~- .  . . . (19) 

Bei vorsichtigem Arbeiten lassen sich Zwischenprodukte der 
zu den Hydrazin-nonaboranen fuhrenden Reaktionen ab- 
fangen. Zunichst entsteht aus Hydrazin und Decaboran-14 
ein Tris-hydrazin-decaboran-14 (20). 

3 NzR4 + BioH14 + ( N Z R ~ ) ~ B I O H I ~  (20) 

Dieses verliert bei Einwirkung von weiterem Decaboran-14 
ein Molekul Hydrazin, 

~ ( N z R ~ ~ B I o H ~ ~  + BloHll + 3 (NzR.)zBloHld 
(20) (21) 

bei Zugabe von weiterem Decaboran-14 und Alkohol wird 
(18) gebildet. 

( N z R ~ ) z B I o H ~ ~  + BloH14 + 6 ROH -+ 2 N z R ~ H B ~ H I ~  + 2 B(OR)3 + Hr 

u b e r  die Chemie der Cycloborazane berichtete R. Schaeffcr 
(Bloomington, USA). Die Cycloborazane sind formelle 
Analoga des Cyclohexans und daher besonders aus stereo- 
chemischen Griinden interessant. 1.3.5-Trimethyl-cyclo- 
borazan (22) laBt sich durch fraktionierte Sublimation oder 

fraktionierte Kristallisation in zwei Isomere trennen, die sich 
in flussigem Ammoniak bei Zimmertemperatur langsam in- 
einander umwandeln. Die Gleichgewichtseinstellung konnte 
durch Messung der protonmagnetischen Resonanz verfolgt 
werden. Die Gleichgewichtskonstante betragt 2,28, was einern 
Unterschied der freien Energie der beiden Formen von 
-0,51 kcal/Mol entspricht. Dabei ist das symmetrische Iso- 
mere, in welchem alle drei Methyl-Gruppen aquatorial ange- 
ordnet sind, gegenuber der unsymmetrischen Form mit einer 
axialen Methyl-Gruppe etwas begiinstigt. Die lsomerisierung 
verlauft wahrscheinlich uber eine Abspaltung und Wieder- 
anlagerung eines Protons am Stickstoff. Dies wird durch Deu- 
terium- Austauschversuche zwischen 1.3.5-Trimethyl-cyclo- 
borazan und ND3 bestatigt; der Austausch verlauft auBer- 
ordentlich rasch. uberraschenderweise tauscht das unsub- 
stituierte Cycloborazan mit ND3 nur sehr langsam aus (Halb- 
wertszeit - I d bei 0 ”C, - 2 h bei 25 “C).  Die Aktivierungs- 
energie der letzteren Reaktion betrlgt 11.5 kcal/Moi. Die 
Cycloborazane reagieren in Gegenwart von Slurespuren mit 
Alkoholen, wobei sich alkoxy-substituierte Produkte bilden. 
Mit Formaldehyd reagiert Cycloborazan zu 2-Methoxy- 
cycloborazan, rnit Acetaldehyd zu 2-Athouy-cycloborazan. 
Gegen Wasser und verdunnte Salzsiiure erwies sich Cyclo- 
borazan auch bei 100 “C als praktisch stabil. In heiRer Alkali- 
lauge verlluft die Hydrolyse mit meBbarer Geschwindigkeit; 
sie ist aber noch immer verhaltnismlfiig langsam. 
Neue Bor-Stickstoff-Ringsysteme hat M. F. Lapperf (Man- 
Chester, England) dargestellt. Besonders interessant ist das 
1.3-Diaza-2.4-boretan-System, das einen Bor-Stickstoff-Vier- 
ring enthalt. Zur Synthese des I .3-Di-tert.-butyl-2.4-di-tert.- 
butylamino-l.3-diaza-2.4-boretans (25) wird Bis-(tert.-butyl- 
amino)-chlorboran durch Einwirkung von Triithylamin un- 
ter HCI-Abspaltung zum Bis-borylamin (23) kondensiert 

IWN, 7 ,Cl RHN, 7 N H R  RHN-B--N-I3 

RH”/  N H R  RHN’ NHR R-N-B-WHR 
( 2 3 )  ( 2 4 )  1.751 

U- N- l3\ R-N-B: I 1  

( R =  t -C&s)  
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und dieses durch tert.-Butylamin in das Bis-borylamin (24) 
iibergefiihrt. Beim Erhitzen auf 260 "C wird tert.-Butylamin 
abgespalten, und es entsteht (25). Die Struktur wird 11. a. 
durch das IR- und das NMR-Spektrum bewiesen. Die spek- 
troskopischen Untersuchungen sprechen fur das Vorliegen 
von cis-trans-Isomerie, die durch die gehinderte Drehbarkeit 
um die B-N-Bindungen hervorgerufen wird. Lapperr berich- 
tete weiter uber die Synthese cyclischer Borharnstoffe, Bor- 
harnstoffe und Borcarbamate. Beispielsweise reagiert Bis- 
(diisopropy1amino)-tert.-butylaminoboran (26) mit Phenyl- 
isocyanat und Phenylisothiocyanat zu den Harnstoff-Deri- 
vaten (27a) bzw. (276). 

('7) 

Pseudoarornatische Bor-Stickstoff-Systeme 

Eine ubersicht iiber heteroaromatische Bor-Verbindungen 
gab M. J. S. Dewar (Chicago, USA). Es handelt sich hierbei 
urn Aromaten, in denen zwei Kohlenstoff-Atome durch ein 
Bor- und ein Stickstoff-Atom ersetzt sind. Bis jetzt sind iiber 
zwanzig solche Systeme bekannt. Vom Benzol leiten sich 
etwa das 2.1 -Borazaren-System (28) und das 4. I-Borazaren- 
System (29) ab. (Die ,,Borazaren"-Nomenklatur wurde von 
R.  S. Kahn (Chemical Abstracts Service) vorgeschlagen.) 
Auch Boroxarene, in denen die NH-Gruppe durch ein 
Sauerstoff-Atom ersetzt ist, sind bekannt. Andere solche Sy- 
steme leiten sich u. a. vom Naphthalin, Chinolin, Isochino- 
lin, Phenanthren und Anthracen ab. Als Beispiele seien das 

H H 

vorn Naphthalin abgeleitete 2-ChIor-2. I-borazaronaphthalin 
(30) und das vom Isochinolin abgeleitete 3-Phenyl-4- 
hydroxy-4.3-borazaroisochinolin (31) angefdhrt. 
uber  Fluorborazole berichteten A. W .  Laubengayer (Ithaca, 
New York, USA) und J.  B. Hynes (Durham, North Carolina, 
USA). Laubenguyer fluorierte B-Trichlor-borazol mit Ka- 
lium-tetrafluoroborat und erhielt ein Gemisch B-fluorierter 
Borazole. Wie das Massenspektrum zeigte, waren neben B- 
Trifluorborazol, F3B3N3H3, das Di- und das Monofluor- 
Derivat ( F z C I B ~ N ~ H ~  bzw. F C I ~ B ~ N ~ H J )  entstanden. Fur 
praparative Zwecke eignet sich Antimontrifluorid als Fluo- 
rierungsmittel. Man erhalt auf diese Weise reines B-Trifluor- 
borazol. 

C13B3N3H3 + SbF, + F ~ B ~ N J H ,  + SbCl3 

Die Ausbeute-betrug etwa 20 %. B-Trifluorborazol bildet 
farblose Nadeln, die sich im Vakuum leicht sublimieren las- 
sen und im geschlossenen Rohr bei 118 OC schmelzen. Die 
Massenspektren des B-Trifluorborazols und ebenso des B- 
Trichlorborazols und des B-Trichlorboroxols enthalten als 
starkste Komponente das von der Muttersubstanz abge- 
leitete Ion (F3B3N3Hjf bzw. Cl3B3N3H3+ bzw. F3B303+). 
Ein solches Verhalten ist fur aromatische Verbindungen 
charakteristisch. Hynes fluorierte mehrere B-Trichlorborazole 
mit Titantetrafluorid. So wurden B-Trifluorborazol. N-Tri- 
methyl-B-trifluorborazol (Fp = 90,5 "C), N-Triathyl-B-tri- 
fluorborazol (Kp = 26 "C/3 Torr) und N-Tri-n-butyl-B-tri- 
fluorborazol (Kp = 88-90 "C/3 Torr) sowie F z C I B ~ N ~ H ~  und 

FC12B3N3H3 dargestellt. Ein Vergleich der IR-Spektren die- 
ser Verbindungen mit den Spektren der entspr. Triazole 
zeigt, daO die Ringschwingungen der Triazole etwas energie- 
reicher sind als die der Borazole, wahrend die Ringschwin- 
gungen der Triphosphornitril-Derivate weitaus energie- 
lrmer sind. Man muO daher annehmen, daO der aromati- 
sche Charakter in der Reihe Benzol > Triazol > Borazol > 
Phosphornitril-Derivate abnimmt. 

Weitere Bor-Stickstoff-Verbindungen 

Borazine XBENR sind nicht bestandig; versucht man sie 
herzustellen, SO erhalt man normalerweise die trimeren Bor- 
azole (-XB=NR-)3. Wie H. S. Turner (Teddington, Middle- 
sex, England) zeigte, entstehen tetramere Borazine der Formel 
(-XB=NR-),, wenn man Bortrihalogenide mit primaren 
Aminen umsetzt, deren Alkylrest vie1 Raum beansprucht. 
Eine Untersuchung der chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften dieser Verbindungen (u. a. Messungen des IlB- 
Kernresonanzspektrums und des Dipolmoments) ergab, daI3 
sie als Grundgerust einen B-N-Achtring (32) enthalten. 

Beispiele: 
F' 5 R 

R - P =  I1 'Ij-C 1 

I I  
R C1 

C l - q  N-K 
N=B' 

(32) 
Im Gegensatz zu den trimeren sind die tetrameren Verbin- 
dungen gegen Hydrolyse recht stabil. Beispielsweise kann 
man die Chlor-Verbindungen langere Zeit ohne Zersetzung 
in Wasser kochen. Die chemische Resistenz dieser Substan- 
Zen durfte auf die hohe sterische Abschirmung zuriickzufuh- 
ren sein. [VB 7011 

Sorptionseigenschaften im Vakuum 
niedergeschlagener Metall-Filme 

Das Institute of Physics und The Physical Society in Zusam- 
menarbeit mit dem Joint British Committee for Vacuum 
Science and Technology veranstalteten vom 17. bis 19. April 
1963 im chemischen Institut der Universitat Liverpool eine 
,,Conference on Sorption Properties of Vacuum Deposited 
Metal Films", an der etwa 200 zumeist geladene Wissen- 
schaftler aus England, Frankreich, Deutschland (BR), Hol- 
land, Belgien, USA, Italien, Schweiz, Kanada und Spanien 
teilnahmen. Die einzelnen Nationen waren zahlenmaOig in 
der angegebenen Reihenfolge vertreten. Die Wissenschaftler 
kamen aus Hochschulinstituten oder aus den grBBeren 
Staats- und Industrie-Instituten der Elektroforschung und der 
chemischen Forschung, soweit sie sich mit Grundlagenpro- 
blemen befassen. 
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften im Va- 
kuum kondensierter Metallfilme und die Beeinflussung dieser 
Eigenschaften durch adsorbierte Gase spielen nicht nur in der 
Vakuumtechnik, sondern auch in der Rohren- und Transistor- 
technik. der optischen Technik, bei der Herstellung elektri- 
scher Kontakte, sowie bei der Katalyse-, Korrosions- und 
Metallforschung eine ausschlaggebende Rolle. 
Urn eindeutige Aussagen machen zu kannen, miissen die 
Filmoberflachen frei von Fremdmolekeln sein, also im z.Zt. 
erreichbaren hochsten Vakuum von 10-10 Torr und darunter 
hergestellt werden. Mehrere Vortrage (R.  W. Roberts, 
Schenectady, N.Y.; D .  G. Brandon, P .  Bowden und M. Wald, 
Cambridge; M. W .  Thompson, Harwell; G .  Carrer und J.  H.  
Leck, Liverpool; R.  M.  Oman und J.  A .  Dillon, Jr., Provi- 
dence, Rhode Island. USA) waren daher der H e r s t e l l u n g  
s e h r  r e ine r  M e t a l l o b e r f l a c h e n  gewidmet, sowie den 
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