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Abstract 

The reaction of anilines o-YCrH4NH 2 (Y = H, F, C1, Br, Me) with boron trihalides BX 3 (X = F, CI, 
Br, I) has been investigated. With BF3, only borazine derivatives (o-YCrH4NBX)3 (X = F) could be 
obtained, whereas BI 3 mainly gives heterocycles related to diboradiazaronaphthalene (o-YCrH4NBX)2 
(X = I). The steric bulk of Y has been shown to play an important role in obtaining these boron-ni t ro-  
gen-carbon heterocycles. After methylation (X = Me), all these derivatives have been characterised by 
N M R  spectroscopy. The crystal structure of 2,4-dimethy_l-3-o-tolyl-8-methyl-2,4-dibora-l,3-di- 
azaronaphthalene has been determined. A slight puckering of the diboradiazaronaphthalene part of the 
molecule is observed, which results in a boat conformation for the mineral part of this heterocycle and a 
reduced conjugation with the adjacent benzene ring. 

R6sum6 

Nous avons 6tudi6 la rraction des anilines ortho-substitures o-YCrH4NH 2 (Y = H, F, CI, Br, Me) 
avec les halogrnures de bore BX 3 (X = F, CI, Br, I). Le fluorure de bore BF 3 conduit ~t la formation 
exclusive des borazines (o-YC6H4NBX)3 (X = F) alors que BI 3 fournit essentiellement des h&rrocycles 
drrivrs du diboradiazaronaphtalrne (o-YCrH4NBX)2 (X = I), l 'encombrement strrique du substituant Y 
jouant un role important dans cette rraction. Aprrs m&hylation (X = Me), tous ces drrivrs ont 6t6 
caractrrisrs par RMN. Nous avons rralis6 la structure cristallographique du d6riv6 (o-YCrH4NBX)2 
(X = Y = Me) compos6 dans tequel nous avons pu mettre en 6vidence une non planrit6 du cycle 
diboradiazaronaphtalrne, la partie minrrale adoptant une 16grre forme bateau, d 'oh une conjugaison 
reduite avec la partie benzrnique accolre. 

I n t r o d u c t i o n  

D a n s  p l u s i e u r s  m r m o i r e s  a n t r r i e u r s  [1,2], n o u s  a v o n s  6 t ud i 6  la  r r a c t i o n  d e s  

a m i n e s  p r i m a i r e s  a r o m a t i q u e s  p o r t a n t  u n  s u b s t i t u a n t  e n  p o s i t i o n  or tho  o - Y C 6 H 4 N H  2 
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(Y = F, Cl, Br, Me.. . ) sur les halogenures de bore BX, (X = Cl, Br), reactions qui 
conduisent soit a la formation d’heterocycles du type borazine (o-YC,H,NBX), (I), 
soit a la formation d’heterocycles du type diboradiazarobenzene (II). Le present 
travail a et6 Ctendu a la reaction de BX, (X = F, I) sur ces mCmes amines 
aromatiques: avec BF,, il ne se forme que les trim&es I alors que BI, favorise la 
formation des htterocycles II, les resultats obtenus pouvant s’interpreter de facon 
tres simple en considerant la durete (mollesse) de l’halogenure de bore BX, et de 
l’amine aromatique. Nous avons Cgalement ttudit la structure cristallographique de 
l’un de ces derives II (X = Me; Y = Me), le rtsultat le plus inattendu concernant la 
non plan&t6 du cycle diboradiazaronaphtalene dont la partie minerale adopte une 
leg&e forme bateau alors que le substituant phenyle est sensiblement per- 
pendiculaire au plan moyen precedent. 11 en resulte une conjugaison limitee a 
l’intbieur du cycle diboradiazaronaphtalene, la liaison carbone-bore n’ayant qu’un 
faible caractere de double liaison. 

RCsultats et discussion 

Synthbe 

L’ensemble de nos resultats experimentaux ont Ct.4 rassemblts dans le Tableau 1, 
les hettrocycles du type borazine I ou diboradiazaronaphtalene II ayant CtC 

Tableau 1 

Action des anilines o-YCe,H,NH, sur les halogenures de bore BX, 

Amine RF, BCl a BBr, BI3 

Naphtylamine-1 
0 _ + + + 

Methyl-2 aniline _ _ + + 

Bromo-2 aniline _ _ + + 

Chloro-3 methyl-2 aniline _ _ + + 

Chloro-4 methyl-2 aniline _ + + 

Chloro-5 methyl-2 aniline _ _ _ _ 

Chloro-2 aniline _ - _ tb 

Fluoro-2 aniline _ _ _ f’ 
Aniline _ - - id 

a Sauf indications contraires, le signe - correspond a la formation des seuls trim&es I, le signe + a la 

formation exclusive des heterocycles II. ’ 60% de II et 40% de I par RMN du ‘H. ’ 40% de II et 60% de I 

par RMN du ‘H. d 80% de II et 20% de I d’aprbs la reference 7. 
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caract6ris6s, apr6s m6thylation (X = Me), essentiellement par  R M N  du proton ou 
par  CPV. Signalons toutefois que les borazines prbc6dents peuvent pr6senter une 
isom6rie g6om&rique de type cis-trans suivant la position du substituant Y par 
rapport  au plan du cycle borazine, les groupements aryles &ant sensiblement 
perpendiculaires au plan du cycle borazine; cette atropisom6rie, dont il ne sera pas 
tenu compte ici, a d6jh fait l 'objet d 'une publication s6par6e [3]. On notera 
6galement que si les h6t6rocycles du type borazine pr6sentent une bonne stabilit6 
l 'hydrolyse il n 'en est pas de mSme pour les h&6rocycles II pour lesquels la nature 
de Y joue un r61e essentiel. C'est ainsi que le d~riv6 II (X = Me; Y = C1) s 'hydrolyse 
rapidement, un r6sultat analogue ayant 6t6 signal6 pour II  (X = Et, Y = H) [4] alors 
que les d6riv6s II (X = Me; Y = Br, Me) poss6dent une stabilit6 tr6s sup6rieure, 
certains de ces d6riv6s avec des substituants naphtyles n '&ant pas affect6s par  
chauffage h reflux en pr6sence de solutions de soude concentr6e [5]. 

Les r6sultats rassembl6s dans le Tableau 1 confirment de fa~on tr6s exacte nos 
hypotheses ant~rieures ~ savoir que la duret~ de l'halog~nure de bore favorise la 
formation des trim6res I de type borazine, sa mollesse celle des h&6rocycles du type 
diboradiazaronaphtal6ne (II). En effet, la r6action du fluorure de bore sur les 
amines aromatiques conduit dans t ous l e s  cas aux trim6res; on utilise en fait la 
r6action du complexe Et2OBF 3 sur les anilines correspondantes en presence d 'une 
base tertiaire (dans notre cas C6HsNEt2) selon une m6thode classique [6]. Quant ~t 
l ' iodure de bore, il fournit bien les h&6rocycles II, soit seuls, soit en pr6sence des 
trim6res. Une telle diff6rence de comportement  entre BF 3 et BI 3 peut se justifier 
simplement si l 'on envisage les int6rm6diaires lin6aires form6s lors de la d6composi- 
tion thermique des complexes ArNHEBX3, soit le sch6ma [7]: 

ArNHEBX 3 ~ ArNHB X 2 + HX 

2ArNHBX 2 ~ H(ArNBX)EX + HX 

H(ArNBX)2 + ArNBX 2 ~ H(ArNBX)3X + HX 

Dans le cas de BI 3 (X = I), le dim~re h chaine lin6aire correspondant H(ArNBI)2I  
conduit directement, par  r6action intramol~culaire, ~ la formation des h&6rocycles 
de type II  tandis qu'avec BF 3 (X = F), le compos6 H(ArNBF)2 r6agit de fa~on 
intermol~culaire sur A r N H B F  2 pour donner le trim6re h chaine lin6aire H(ArNBF)aF  
qui se cyclise en dormant le borazine. Le fait que l 'on obtienne uniquement le 
trim6re ~t partir de la chloro-5 m6thyl-2 aniline s'explique facilement si l 'on consid6re 
que, pour des raisons d 'ordre st6rique, la cyclisation en position 6 qui conduirait aux 
h6t6rocycles I I  est impossible. Quoiqu'il en soit, l 'influence de l 'halog6nure de bore 
est tr6s nette: BF3, acide dur favorise la condensation B - N  qui conduit aux trim6res 
I alors que BI 3, acide mou favorise la condensation B - C  qui conduit aux h&6rocycles 
II, l 'amine primaire aromatique &ant consid6r6e comme un r6actif ambident  avec 
un centre dur sur l 'azote et un centre mou sur le carbone en ortho. L'influence du 
substituant Y en ortho de l 'amine initiale n6c6ssite une explication un peu plus 
subtile. En effet, mise h part  la naphtylamine-1 pour laquelle des param&res 
g6om6triques bien particuliers implique une densit6 61ectronique 61ev6e en position 
ortho (la double liaison 1 -2  dans cette amine a presque un caract&e 6thyl6nique), il 
faut reconnaitre que pour la s6rie des ortho-anilines consid6r~es, les 6carts calcul6s 
par  la m6thode de Hiickel [2] sont des plus faibles et ne justifient pas les diff6rences 
de comportement  observ6es vis h vis des halog6nures de bore. Or, d 'une part, pour  le 
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calcul des effets Clectroniques selon cette mtthode, on fait l’hypothtse d’un cycle 
benzenique plan contenant l’atome d’azote; d’autre part, les effets steriques, 
certainement importants, ne sont pas pris en compte. On sait par ailleurs que la 
presence d’un substituant encombrant en ortho d’une amine primaire aromatique, 
comme c’est le cas pour I’ortho-toluidine, emp&che que l’azote se trouve dans le plan 
du cycle: de ce fait l’azote devient plus dur en raison de son caractere sp, accru et 
par consequent le carbone plus mou. Par des considerations analogues, on peut 
penser qu’une aniline substituee en ortho et ortho’ voit sa durete augmentte pour 
devenir une base forte. C’est ainsi que si l’on considere les complexes form& entre la 
dimethyl-2,6 aniline et un halogenure de bore BX, (X = Cl, Br), on peut avoir en 
presence de tritthylamine les deux reactions concurrentes: 

Me,C,H,NH,BX, + NEt, + Me,C,H,NHBX, + NEt,HX 

Me,C,H,NH,BX, + NEt, -+ Me,C,H,NH, + NEt,BX, 

I1 y a done competition entre les deux acides HC et BX, vis a vis de NEt,. Avec 
BCl,, les deux reactions se produisent simultanement, le compose Me,C,H,NHBCl, 
reagissant a son tour sur l’aniline formee pour conduire a la formation de produits 
lineaires dont la cyclisation conduit a la formation des trim&es du type borazine. 
Avec BBr,, au contraire, c’est essentiellement la deuxieme reaction qui se produit et, 
par action de l’amine lib&e sur le complexe initial, on obtient essentiellement le 
derive B(NHC,H,Me,), d’oti l’impossibilite de former les trim&es [8]. 11 est 
tgalement interessant de remarquer que la reaction de C,H,BCl, sur I’ortho-tolui- 
dine conduit Cgalement a la formation de l’heterocycle II (X = C,H,; Y = Me) [9], 
l’utilisation de C,H,BCl, au lieu de BCl, ayant pour effet de diminuer l’aciditt de 
Lewis sur le bore. On peut Cgalement considtrer que C,H,BCl, possede une 
mollesse comparable a BBr,. Par consequent, parallblement a la serie des halogenures 
de bore BX, (X = F, Cl, Br, I) dont la durete varie avec l’electronegativite, on peut 
proposer l’tchelle suivante de mollesse croissante: 

Bci, < C,H,BC~, < (C,H,),BC~ < (C,H,),B 

Cette classification se justifie dans la mesure oh le benzene ainsi que C,H,- 
constituent des bases molles alors que l’ion Cl- serait une base plutbt dure [lo]. 
Dans le mCme ordre d’idtes, la formation dune liaison bore-carbone dans un 
compose aromatique peut se realiser facilement en utilisant l’iodure de bore selon la 
reaction [ll]: 

C,H,I + BI, + C,H,BI, + I, 

L’application systematique de reactions de ce genre a permis la synthese de 
nombreux heterocycles contenant deux atomes de bore [12]. 

Etude cristallographique 
La structure moltculaire du compost II (X = Me; Y = Me) a CtC ttudiee par 

diffraction des Rayons X. Le Tableau 2 presente les details de la determination de 
structure. Les parametres cristallins ont ete affines a l’aide dun traitement par 
moindres cart& des positions angulaires de 25 reflexions. Aucune variation signifi- 
cative des intensites n’a CtC notte au tours de la mesure. Aprb correction de 
Lorentz-polarisation, les facteurs de structure ont Ctt corriges de l’absorption 
empiriquement (balayage selon l’angle #). Ces traitements initiaux ont ete faits en 
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Tableau 2 

Donnke.s cristallograpbiques, param&res de mesures et d’affinement de II (X = Me; Y = Me) 

Formule 
Groupe d’espace 

a 

b 

c 

; 
Y 

Volume 
Z 

Masse volumique 
Dimension du cristal 

c (Cu-&) 
Diffractometre 

Radiation 
Monochromateur 

Balayage 

Interval de balayage 
Nombre de rSL%ions 

Nombre de param&tres 
R 

Pond&ration 

GdM’JA 
Pca2, 
10.043(2) A 

14.032(2) A 

11.097(l) p\ 

90.0 o 

90.0” 
90.0 o 

1563.8(4) A3 
4 
1.113 g cmm3 
0.5 X 0.5 X 0.3 mm 
4.16 cm-’ 

Enraf-Nonius CAD4 

Cu-K,: 1.54178 A 
Graphite 
w-28 

(l-73O) 
2483 
216 

0.0476 

unitaire 

utilisant les programmes SDP [13]. L’hypothese de structure a ete obtenue par les 
methodes directes en utilisant le programme MULTAN [14]. L’ensemble des positions 
des atomes autres que les atomes d’hydrogene a CtC ainsi dCtermint. L’affinement 
avec les facteurs de structure F a et& fait selon une mtthode des moindres car& en 
Utikant la matriCe complete (sHE~x76) [l5]. Les positions calculees des atomes 
d’hydrogene ont CtC affinees. Par contre, le facteur d’agitation thermique des atomes 
d’hydrogene a ttt fix& Un calcul de &tie de Fourier-difference a la fin de 
l’affinement donne des pits residuels inferieurs a 0.1 e A-‘. Les dessins ont ttC faits 
avec le programme PLUTO [16]. Le Tableau 3 donne les coordonntes atomiques ainsi 
que les facteurs d’agitation thermique moyens. Les distances interatomiques ainsi 
que les angles de valence sont rCunis dans le Tableau 4 et 5. La liste des parametres 
thermiques anisotropiques et celle des facteurs de structure sont disponibles auprbs 
des auteurs. 

La molecule &udiCe est constituee de deux cycles: un cycle de type phenyle et un 
cycle de type diboradiazaronaphtalene comportant un cycle benzenique fusionne 
avec une partie minerale constituee de deux atomes de bore et deux d’azote (Fig. 1). 
Dans le premier cycle, la liaison C(4)-C(5) avec 1.346(8) A s’ecarte notablement de 
la longueur standard (1.395 A), les mCmes anomalies se retrouvant dans la partie 
hydrocarbon&e de l’autre cycle dont les longueurs C-C varient de 1.369(4) a 
1.421(4) A. Toutefois, de tels ecarts n’ont sans doute pas de signification particuliere 
dans la mesure oti ils rCsultent sans doute de la structure geometrique de l’ortho- 
toluidine initiale qui est encore inconnue. Dans le cycle minCral, les longueurt B-N 
varient de 1.405(4) a 1.454(4) A soit une longueur moyenne de 1.428 A peu 
differente de celle observte dans les borazines: 1.430 pour (C,H,NBCl), [17], 1.423 
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Tableau 3 

Coordonndes atomiques et facteurs d’agitation thermique moyens de II (X = Me; Y = Me) 

Atome x Y z B(zk2) 

C(1) 
C(2) 
C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(8) 

C(9) 

C(l0) 

C(11) 

C(12) 

C(l3) 

C(l4) 

C(l5) 

C(16) 

N(l7) 

N(18) 

B(19) 

B(20) 

0.8989(3) 

0.9810(4) 

0.9756(6) 

0.8882(6) 

0.8096(6) 

0.8122(5) 

1.0704(5) 

1.0279(4) 

1.0998( 3) 

0.7049(4) 

0.8262(3) 

0.9176(3) 

0.9307(3) 

0.8523(4) 

0.7610(4) 

0.7488(4) 

0.9033(2) 

0.9963(3) 

0.8129(4) 

0.9986(4) 

0.3508(2) 

0.3950(2) 

0.4941(5) 

0.5458(3) 

0.5011(4) 

O&27(3) 

0.3409(3) 

- 0.0943(2) 

0.2687(2) 

0.2355(3) 

0.0822(2) 

0.0440(2) 

- 0.0558(2) 

-0.1144(2) 

- 0.0797(3) 

0.0167(2) 

0.2484(2) 

0.1071(2) 

0.1903(3) 

0.2068(2) 

0.492q4) 

0.5757(4) 

0.5872(5) 

0.5127(7) 

0.4324(6) 

0.4203(5) 

0.6537(5) 

0.3405(4) 

0.322q4) 

0.6310(4) 

0.5304(4) 

0.4489(3) 

0.4320(4) 

0.5023(4) 

0.5832(4) 

0.598q4) 

0.479 

0.3838(3) 

0.545q4) 

0.3958(4) 

5.69(8) 

7.0(l) 

9.6(2) 

10.8(2) 

10.4(2) 

7.8(l) 

9.411) 
7.02(9) 

6.20(8) 

8.0(l) 

5.05(6) 

4.72(6) 

5.47(7) 

6.65(9) 

7.1(l) 

6.43(8) 

4.89(5) 

4.9q5) 

5.47(8) 

4.81(7) 

pour (C2H,NBC2H,), [18] et 1.441 A pour (C,H,NBC,H,), [19]. D’autre part, 
l’angle B(19)-N(17)-B(20) avec 121.2(2)’ est plus grand que l’angle N(17)-B(20)- 
N(18) avec 116.7(3) “; des rCsultats analogues ont CtC signal& pour (ClBNH), [20] 
mais aussi dans le cas de I’hexaphenylborazine precedent [19]. Dans ce mCme cycle, 
la distance C(ll)-B(19) (1.532(2) A) est ltghement plus courte que la simple liaison 
bore-carbone de BMe, (1.578 A), resultat en accord avec nos hypotheses anttrieures 
sur la conjugaison qui existe entre C(ll) et B(19) [21]. Dans le m&me ordre d’idtes, 
la liaison C(12)-N(18) avec 1.390(4) A est nettement plus courte que la liaison 
C(l)-N(17) qui est de l&5(4) A autre preuve de la conjugaison qui existe a 
I’indrieur du cycle diboradiazaronaphtalene. Enfin, l’angle entre le plan du phenyle 

Tableau 4 

Distances interatomiques (A) de II (X = Me; Y = Me) 

Atome 1 Atome 2 

C(1) C(2) 

C(I) C(6) 

C(1) N(I7) 

C(2) C(3) 

C(2) C(7) 

C(3) C(4) 

C(4) C(5) 

C(5) C(6) 

C(8) C(l3) 

C(9) B(20) 

C(l0) B(l9) 

1.385(5) 

1.389(6) 

l&5(4) 

1.398(6) 

1.460(6) 

1.407(8) 

1.346(9) 

1.388(6) 

1.509(5) 

1.565(5) 

1.575(6) 

Atome 1 

Cl1 

Cl1 

Cl1 

Cl2 

Cl2 

Cl3 

Cl4 

Cl5 

N17 

N17 

N18 

Atome 2 

Cl2 

Cl6 

B19 

Cl3 

N18 

Cl4 

Cl5 

Cl6 

B19 

B20 

B20 

1.396(5) 

1.421(5) 

1.532(5) 

1.418(4) 

1.390(4) 

1.380(5) 

1.372(6) 

1.369(5) 

1.424(4) 

1.454(4) 

1.405(41 
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Tableau 5 

Angles de valence (O ) de II (X = Me; Y = Me) 

Atome 1 Atome 2 Atome 3 Atome 1 Atome 2 Atome 3 

C(2) c(l) c(6) 121.6(3) C(8) C(13) C(l2) 120.2(3) 

C(2) C(1) Wl7) 119.6(3) C(8) C(l3) C(14) 122.4(3) 

C(6) c(l) N(l7) 118.8(3) C(l2) C(l3) C(l4) 117/I(3) 

C(1) c(2) c(3) 118.9(4) C(13) C(l4) c(l5) 122.7(3) 

C(1) c(2) C(7) 122.0(3) W4) C(l5) C(l6) 119.4(4) 

C(3) C(2) c(7) 119.1(4) Wl) C(l6) C(l5) 121.7(4) 

C(2) C(3) C(4) 118.9(5) C(1) N(l7) Wl9) 119.8(2) 

C(3) C(4) c(5) 121.0(5) C(1) N(l7) B(20) 119.0(2) 

C(4) C(5) C(6) 121.2(5) W9) N(l7) B(20) 121.2(2) 

C(1) C(6) C(5) 118.5(4) C(l2) W8) W20) 126.5(3) 

C(l2) C(l1) C(16) 117.0(3) C(l0) Wl9) C(l1) 121.7(3) 

C(l2) C(l1) Wl9) 120.6(3) C(l0) B(l9) N(l7) 121.3(3) 

C(l6) C(l1) W19) 122/I(3) C(l1) Wl9) W7) 117.1(3) 

C(l1) c(l2) C(13) 121.8(3) C(9) W20) N(l7) 122.q2) 

C(l1) c(l2) N(l8) 117.7(2) C(9) W20) N(l8) 120.9(3) 

C(l3) c(l2) N(l8) 120.5(3) W7) W20) N(l8) 116.7(3) 

H7 

Fig. 1. Vue de la molhle perpendiculairement au plan organominhl. 



Fig. 2. Vue stCrCoscopique de la structure cristalline. Seuls les atomes non hydrogkne sent repr&entCs. 

extracyclique et le plan moyen du cycle diboradiazaronaphtalene est de 89.7(1)O, 
soit une disposition pratiquement perpendiculaire comme on pouvait le prevoir. Par 
contre, le cycle diboradiazaronaphtalene nest pas plan, la partie midrale adoptant 
une conformation de type bateau alors que la partie benzenique s’ecarte peu de la 
planCite. C’est ainsi que les atomes N(18) et B(19) se trouvent au dessus du plan 
moyen du cycle diboradiazaronaphtalene alors que les atomes C(ll) et B(20), C(12) 
et N(17) sont situ& en dessous. Les &carts sont toutefois minimes puisque la 
distance calculte entre les atomes N(18) et B(19) est de 2.823(4) A au lieu de 
2.878(6) et 2.891(l) A pour les couples C(ll),B(20) et C(12),N(17) respectivement, 
valeurs trh tloignees des 1.752 A mesures dans le borazine de type Dewar 
(‘BuNB’Pr), [22]. La Figure 2 montre une vue stereoscopique de la structure 
cristalline du compose II. La cohesion du cristal est assure par des liaisons de van 
der Waals entre les molecules. 

L’Ccart a la plan&C observe pour la partie minerale de cet hettrocycle, mGme s’il 
reste faible, est tout a fait inattendu d’autant plus que les heterocycles du type 
diboradiazaronaphtalene II se forment de preference aux borazines I qui eux 
adoptent generalement des structures planes. C’est ainsi que le borazine (HNBHI, 
est gentralement considere comme plan [23], avec une distance B-N de 1.435 A, 
ainsi que la plupart de ses derives. Toutefois, cette plantitt disparait par formation 
de complexes comme c’est le cas pour (MeNBMe), . AlBr, [24] et (MeNBMe), . 
GaCl, [25]: dans les deux cas, le cycle borazine adopte une structure de type chaise 
plus ou moins dtformee, le ligande &ant relic a l’un des atomes d’azote. Une 
conformation de type chaise est Cgalement observee dans le cas du complexe 
m-(EtNBEt)3. Cr(CO), [26]. Le cycle borazine peut Cgalement &re deform6 pour des 
raisons d’ordre sterique; c’est ainsi que le N,B : N’,B’ : N”,B”tris-( o,o’-biphCnyl- 
ylene)borazine adopte une leg&e forme chaise [27] par suite de l’interaction entre les 
atomes d’hydrogene des groupements biphenyles qui se traduit par une perte 
d’aromaticid du cycle borazine. C’est Cgalement pour des raisons d’ordre sterique 
que le borazine (‘BuNB’Pr), prtcedemment dtcrit presente l’une des rares confor- 
mations de type bateau connues pour un derive du borazine [22]. Quoiqu’il en soit, 
dans le cas qui nous conceme, la deformation observee ne peut pas &re due a 
l’encombrement sterique du substituant o-tolyle puisque le cycle correspondant se 
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place perpendiculairement au plan moyen du cycle diboradiazaronaphtalene; par 
contre cette forme bateau peut resulter de la structure initiale de l’ortho-toluidine 
dans laquelle l’atome d’azote se trouve en dehors du plan du cycle benzenique. 

Partie expkrimentale 

Toutes les reactions ont Ctt effect&es sous atmosphere d’azote sec. La prepara- 
tion des dtrives chlorb, bromts et fluores des borazines a deja Ctt d&rite dans des 
memoires anttrieurs [1,3]. 

Reaction de BI, avec la mtthyl-2 aniline 
Dans 40 ml de chlorobenzene sature d’azote, on dissout 4.6 g (0.0117 mol) 

d’iodure de bore prepare et purifit selon une mtthode classique [28] et l’on ajoute a 
cette solution tres lentement 1.26 g (0.0117 mol) de methyl-2 aniline dans 5 ml du 
mCme solvant, a 0°C en agitant energiquement. Le melange est ensuite Porte au 
reflux pendant 2 h. Apres refroidissement, on ajoute 0.014 mol de CH,MgI dans 50 
ml d’ether ditthylique prepare sous azote. Aprbs reflux dune heure, le melange 
reactionnel est hydrolyst par une solution aqueuse saturee de NH,Cl, puis le 
solvant est tlirnint sous pression reduite pour donner 1.2 g de derive II (X = Me; 
Y = Me) identifit, apres recristallisation, par son point de fusion F = 78 o C (F = 

76-77°C [l]) et son spectre de RMN ‘H (Rdt = 78.4%). Le m&me mode operatoire 
a Ctt applique g la bromo-2, chloro-2 et fluoro-2 aniline ainsi qu’a la methyl-2 
chloro-3 et methyl-2 chloro-4 aniline avec des rendements respectifs de 72,66,60,65 
et 74% [29]. 
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