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The borazine derivatives (cw-CzOH,NBR)j (R = H, Cl, CH3) were prepared 
by reaction of triethylamine-borane with cr-naphthylamine for R = H, and of 
boron tricbloride with cwnaphthylamine using n-heptane as solvent for R = Cl; 
both products were methylated by use of the corresponding Grignard reagent 
to give (~u-C&~H,NBCH&. These three compounds were studied by means of 
mass, proton NMR and UV spectroscopy; 

Nous avons prepare les d&iv& du borazine (~-C~*H~NBR~~ (R = H, Cl, 
CH,); Ie premier terme (R = H) est obtenu par &action du complexe triethyl- 
amine-borane sur l’a-naphtylamine tandis que l’action du chlorure de bore sur 
l’cr-naphtylamine,~ en prkence de n-heptane, fournit le second (R = Cl), Par 
act&n d’iodure de methylmagn&ium sur ces deux produits, on obtient 
(wC10H7NBCH& Ces trois d&iv& ont Qt6 &udi& par spectrom&rk de masse, 
RMN du proton et spectrophotom~t~e UV. 

Introduction 

Dans plusieurs memoires antkieurs [I--4], I’un d’entre nous a CtudG la 
r&action de Pa-naphtylamine sur ie chlorure de bore, r&&ion-qui, aprk Bbul- 
Won B reflux dans un sohmt aramatiqtie (benzhe, ,koluhe ou de pr&f&ence 

chlorobenz6ne), conduit & la formation kxclusive d’un nouvel h&rocycle Ia, 

* Nouvelli adresse & iaquelSe dewa parvenir toute correspondance: Facult6 des Sciences, Dgpartement 
de Chimie. 2 rue Didouche Mourad, Aige?. Algkie. . . 
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le.d~chloro-2,4 ar-naphtyl-3 dibora-2,4 diazaro-1,3 phenanthrene”, de faGon 
pratiquement quantitative soit : 

2 (r-CloH,NH2 + 2 BCIS- 4Ia -t: 4 HCl 

Ce type d’h&&ocycle, derive du dibora-2,4 diazaro-1,3 benz&e, etant tr6.s 
peu d&it dans la littirature [6,7], nous avons entrepris une etude systimatique 
ciu compo& Ia, compose dans lequel les .deux atomes de &lore tris mobiles 
peuvent gtre remplaci%, en particulier, par des atomes d’hydrogsne au moyen 
de borohydrure de sodium dans le diglyme (lb) ou par des groupes alkyles en 
utilisant les reactifs de .Grignard correspondants (1~). I1 est interessant de,remar- 
quer que la reaction ~r&edente, lorsqu’elle est effeetuee en milieu aromatique, 
ne fournit en aucun cas le trim&-e Ha qui constitue pourtant le produit normal 
de la reaction du chlorure de bore sur une amine primaire aromatique. 

L’objet du present travail a 4% precisement de preparer un certain nombre 
de d&iv& de ce trim&-e IIa, IIb et JIc et de les comparer aux composes p&&d- 
ents Ia,.Ib et Ic par spectrometrie de masse, RMN et spectrophotometrie UV, 
puisqu’il s’agit de deux syst5mes aromatiques differems, B savoir le cycle bora- 
zinc de IIa, IIb et IIc d’une part et le cycle derive du dibora-2,4 diazaro-1,3 
henzkne dans les composes Ia, Ib et Ic d’autre part. Les resultats obtenus par 
spectrom&rie de masse pour Ia, lb et Ic confirment la stabilite de telles struc- 
tures, et plus particuli&ement en ce qui concerne le d&S Ic, la fragmentation 
nltirieure &ant trWimitie, B la difference des composes Ha, Hb et IIc pour 
Iesquels la fragmentation se fait de -faGon plus complexe. Le spectre de RMN 
du d&S Ilc, lorsqu’on l’examine en presence des trim&-es N-asymetriques 
pr&Gdemment obteuus (ArNBMe)3 (Ar G C&Z, ou wCi$i,), permet de mettre 
en &idence des &X&S entre les d&placements chimiques de ces differents com- 
po&s, ce qui peut s’interpr&er en admettant qu’il y a transmission des effets 
electroniques le long du cycle borazine. Quant aux spectres UV de Ic ‘et EC, 
malgr:Q des cliff&ences notables, ieur interpretation demeure plus delicate. 

R&&tats et discussion 

Le N-tri-a-naphtyl borazine IIb (ar-CroH,NJ3H)s a &% pr&pare par action 
dycu-naphtylamine sur le complexe tri&hylamine-borane soit: 

* La nomencIafmre utilis6a dans le prhent article est cede pticonisie par Dewar[BJ a l’exception 
L. touter&s des tzimhzs (XNBY)3 pour ksquels Ia dhomination de “borazines’? consacrk par l’usage, 

bien qu’inconecte. a et6 retenue. 
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3 (r-C10H7NH2 + 3 Et3NBH3 + Iio + 3 E&N + 6 Hz 

r&action qui a fait l’objet de nombreux brevets pour la synthkse des N-triaryl 
borazine (ArNBH)s ainsi que d’une etude systematique [S] . Par contre la reac- 
tion du chlorhydrate d’cy-naphtylamine sur le borohydrure de lithium ne nous a 
pas fourni le compo& attendu IIb. Le compos& IIa a pu etre obtenu par action 
de l’cu-naphtylamine sur le chlorure de bore en opkant 2 l’Gbullition & reflux 
dans le n-heptane; la reaction se poursuit, du moins en partie, en phase h&&o- 
g&e, la par-tie insoluble &ant constituee exclusivement par le trim~re IIa tandis 
que la solution contient essentiellement le d&iv& Ia. Ce resultat montre claire- 
ment l’importance de la nature du solvant lors de la synth&se de tels composes 
cycliques mais il nous permet egalement de confirmer une hypothke anterieure 
141 selon laquelle l’absence de ce compose IIa lorsque l’on op&re en milieu 
aromatique n’est pas attribuable 5 des facteurs d’ordre dtkique mais bien plut6t 
& des facteurs electroniques en relation avec la structure particuliere de l’a-naph- 
tylamine,.pour laquelle, rappelons-le, la double liaison l-2 possBde un caract& 
interrkdiaire entre la double liaison ethylhnique et la double liaison benzenique. 
Quoiqu’il en soit, l’action d’iodure de mi?thylmagn&Gim en exck sur les deux 
composes precedents IIa et IIb, en suspension dans l’ether Qthylique, conduit 
sans difficulti! au meme d&i& m&hylQ DC. 

Spectromkie de masse 

Tous les composes precedents ont 6% Qtudies de faGon systematique par 
spectrometrie de masse. Cette technique particuli&ement sensible, independam- 
ment des renseignements qu’elle peut fournir sur la structure des composes 
examines, permet, dans une certaine mesclre, d’en pr&ziser la pure% mais Ggale- 
ment de dkeler certaines reactions pouvant se produire entre l’echantillon et 
des traces de solvant [ 13, reactions qui ont lieu vraisemblablement lors de l’intro- 
duction de l’khantillon dans le spectrometre de masse. Si l’on examine les 
spectres de masse des composes Ia, Ib et Ic, le massif correspondant G l’ion 
parent (ou ion moleculaire) P + contient g&&ralement le pit de base du spectre 
2 l’exception du composg Ib pour lequel l’ion parent ne represente qu’environ 
3.5% du pit de base constitue par l’ion ~-C1,JI,NH~ (m/e 143). Dans le~Table&u 
1 nous avons rassembl6 les intensit& mesur&es et calculGes pour le massif 
mol&ulaire de ces trois composes, le calcul &ant effect& en utilisant une 
mi%hode d’expansion binomiale [9]. 

On peut constater que si l’accord est trks satisfaisant pour les derives Ia et Ic, 
il n’en va pas de m6me avec le d&iv6 hydrogGn6 Ib; la precision des resultats n’est 
d’ailleurs pas tellement am6liorCe si l’on condis&e, comme l’ont fait plusieurs 
auteurs [lO,ll], que le massif moleculaire est dans ce.cas constitui: par la super- 
position des massifs correspondants 5 i’ion parent P’ et 5 I’ion (P-H)*, chaque 
forme &ant affect&e d’un certain pourcentage. Par contre l’examen de la frag- 
mentation ultkieure des composes Ia et Ic permet d’interpr&er de faGon plus’ 
precise l’anomalie que presente le massif moleculaire de Ib; en effet, on observe 
pour le compose Ia des masslfs cent&s autour des valeurs m/e 338 et k/e 302. 
(m/e 319 et m/e 302 pour Ic) qui correspondent au depart des substituauts 
port& par le bore dans chaque mol&ule. En ce qui concerne le compos6 Ia, 

. 
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T&E&i 1 

MASSIF DEL?ONPARENTDESCOMPOStiIa,IbETIc 

ra Ib IC 

-m/e Calculi mesure' m/e CalCdB mesure’ m/e calcule’ mesure 

~372 5.4 6.6 298 0 2.0 330 0 0.5 
373 44.4 44.6 299 0 5.9 331 0 2.0 
374 100-Q 100.0 300 0 13.7 332 5.5 8.3 
375 48.9 -47.5 301 0 31.4 333 45.6 48.0 
376 64.3 59.7 302 0 35.3 334 100.0 100.0 
377 17.6 18_0 303 0 66.7 335 23.2 22.5 
378 11.2 10.8 304 5.6 823 336 2.6 3.9 

379 21 2.2 305 45.9 100.0 337 0 0.2 
380 0.2 0.4 306 100.0 86.3 

307 21.2 19.6 
308 2.1 5.9 

i’ion situ& amour de m/e .338 correspond plus precisement B la superposition _ 
des massifs dus 2 l’ion (P-Cl)’ et (P-HCI)‘; de mi?me l’ion correspondant & m/e 
302 peut Etre consider6 comme r&&ant de (P-2Cl)’ et (P--BHCl)+. On peut 
d’ailleurs remarquer que le massif correspondant B m/e 302 (ou m/e 303) se 
retrouve pratiquement dans tous les d&iv& de substitution de Ia examin&. 
Dans ted conditions, pour interpreter correctement le massif mol&ulaire de Ib, 
il y a lieu de tenir compte d’une part de la superposition des massifs correspon- 
dants B l’ion P’ et (P-H)’ mais Bgalement de l’interfkence provenant du massif 

‘centi% autour de la valeur m/e 302. I1 est d’ailleurs possible de lever un certain 
nombre de difficult& en considkant les massifs d’ions doublement chargk 
associ& aux pr&&lents et situ& autour des valeurs m/s 151 pour Ib et m/e 167, 
159.5 et 151 pour Ic. Notons toutefois que le d&iv& &lore Ia ne foumit pas de 
massifs d’ions doublement char-g&, les fragments observk pour m/e 187 et 151 
correspondant exclusivement B une rupture de la molecule pour dormer les ions 
ar-&,H,NHBCl+ et (r-C&H&B+. 

Nous avons examine de la mGme faGon les spectres de masse des d&iv& IIa, 
IIb et IIc en reprenant les m6mes calculs dans le cas du massif correspondant 5 
l’ion parent dans les trois cas. Pour Ies trois composk, y comprk le d&-i& hydro- 
g&G IIb, l’accord est satisfaisant bien que pour ce dernier (P’ 459) on observe 
uqe s&ie de pits jusque vers la valeur m/e 451, ce qui correspond indubitable- 
ment B un depart d’hydrogke de la mol&ule consider&e. On peut egalement 
remarquer que pour ce cornposh Ifb le pit molkculaire ne reprkente que 21% 
du pit de base du spectre constitue par l’ion ar-ClOH,NH; (m/e 143) B la differ- 
ence des compos& IIa et IIc pour lesquels le pit molkmlaire est &alement le 
plus important du spectre. Notons Qgalement sur le spectre de IIa la presence 
d’un massif peu intense autour de la valeur m/e 543, soit (P--18)‘,. ainsi que 
d’autres massifs d’intensite bien moindre Qui traduisent une l&g&e hydrolyse de 
IIa qu’il ne nous a pas Qte possible de dkeler par spectrographic infra-rouge. On 
remarquerasurtout que la fragmentation ultkieure de ces diffkents trim&es se 
fait selon un proce&us assez complexe puisque l’on observe des massifs corre- 
spoIldams Zi la presence d’ions (ar&,H,NBR): qui reprkentent respectivement 
6% de la.hauteur de I’ion parent pour IIa (R * Cl, m/e 374), 3% pour IIb (R = 

l 



.5 

E-3, m/e 302) et 9% pour IIc (R =. Me, m/e 334) de mQme que des ions (a-CloH,- 
NBR)’ qui representent 27% de l’ion parent pour IIa (R = Cl, We 187), 21% 
pour IIb (R = II, m/e 153) et 74% pour IIc (R = Me, m/e 167). Les r&ultats 
ainsi obtenus sont d’ailleurs cornparables 2 ceux de Snedden [ 121 qui a &udiG 
par spectrom&xie de masse ies compods (C,H,NBX), (X = Cl, Me) et nous per- 
mettent de conclure B une fragilite plus grande du cycle borazine de IIa, IIb et 
IIc vis ii vis de l’impact electronique si on le compare au cycle dibom-2,4 
diazato-1,3 benzene dans les d&h& Ia, lb et Ic, cette diffkence Qtaut partic- 
ulikrement nette dans le cas de Ic et UC. 

RGsonance magnetique nuclkire 

I1 ne nous a pas &x5 possible d’observer le signal correspondant au proton 
lie 5 l’azote dans les differents composk Ia., Ib et Ic, le massif correspondant, 
dam des composk voisins, &tant g&Gralement Grgi par suite de la resonance 
quadrupolaire de l’azote et done difficilement observable 1131; de mtme, nous 
n’avons pas pu detecter le proton lib au bore de Ib et IIb, des r&m.ltats analogues 
ayant &i5 observ& pour les trimkes (ArNBH),. Cette etude peut done se limiter 
B la comparaison des spectres de RMN de Ic et 11~; le premier de ces composCs 
prkente deux singulets (6 -0.51 et -0.23 ppm) caractkistiques des groupes 
B-Me de ce type d’hetkocycle alors que le second presente un singulet d&place 
vers les champs forts (6 to.42 ppm). On peut remarquer que la valeur du dkplace- 
ment chimique de ce compose IIc est en accord, d’un point de vue qualitatif, avec 
des rCsultats obtenus antkieurement comme le confirme le Tableau 2. On con- 
state en effet que le signal correspondant au groupe B-Me dans les domposes_ 
consid&& se deplace vers les champs forts quand le substituant port& par l’azote 
passe d’un groupe phenyle 5 un groupe o&ho-tolyle puis a-naphtyle; cependent, 
les deplacements chimiques ainsi mesures ne possZldent pas de signification in- 
trir&que particulike dans la mesure oh ils dependent de faqon non rkgligeable 

TABLEAU 2 

DEPLACBMENT CMMIQUE DU GROUPE B-Me DES BORAZINES <ArNBMe)3 

CompoJ s<B-Me) @pm) R6f&ence SoIvant 

(C@5NBMe)3 + 0.22 14 CS2 

<+CH3C&LiNBMe)3 + 0.34 14 CS2 

@-Clo%NBMe)3 + 0.42 (I 
CS2 

“Ce travail. 
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TABLEAU.3 

DIFFEkvCE DE DEPLACEMENTS CHIMIQUES ENTRE LES GROUPES B-Me DES COMPOSES IId, 
IIe. IIf ET IIc 

csz 0214. 

A61 O.Oix7) ppm 0.07(S) DP~ 

it? 2 0.0+7<4) ppm 0.07<6) pprn 

A63 -- 0.07<2) ppm 

de la dilution et de la nature du solvant utilise. Par contre, si l’on examine de 
faGon d&ailGe le spectre de RMN de ce compose IIc en presence de melanges 
de trim&es IId, IIe et IIf pr&Gdemment obtenus [ 31, pour diffkentes concen- 
trations des constituants et dans diffkents solvants, il est possible d’etablir des 
comparaisons plus pr&ises. On constate en effet que la difference de deplace- 
ment chirnique (As,) entre le groupe B-Me de IId et le group B-Me situ6 entre 
deux groupes phenyles de IIe ne diffsre que t&s peu de la difference de deplace- 
ment chimique (As,) relative aux groupes B-Me comparables dans IIe et IIf 
ainsi que de Aa qui caractkise la difference des d&placements chimiques des 
groupes B-Me dans IIf et IIc. En d’autres termes, on peut considerer que le 
groupe B-Me situ6 dans un environnement chimique proche rigoureusement 
identique, soit par-exemple le groupe B-Me situ& entre deux groupes naphtyles 
de IIf et le groupe B-Me de IIc, va resoner B des champs differents suivant que 
l’azote situ6 en position para de ce groupe B-Me consid& est substitu6 par un 
groupe phkyle ou wnaphtyle, le signal Ctant d6plac6 vers les champs faibles 
quand on passe du phenyle 5 l’a-naphtyle- L’ensemble des r&wltats est rassembl6 
dans le Tableau 3, le compos6 IIc n’ayant pu Gtre examine dans le tetrachlorure 
de carbone en raison de sa faible solubiliti. 11 est evidemment possible d’inter- 
preter ces faits en admettant qu’il y a transmission des effets electroniques le 
long du cycle borazine: la charge portee par l’azote dans l’aniline est en effet 
legerement diff&ente.de celle port&e par l’azote dans l’e-naphtylamine. Toute- 
fois une telle hypoth&e, que nous essayons actuellement de vkifier, suppose 
que le cycle borazine ne voit pas sa gGom&rie modifiee lorsque l’on remplace 
un groupe phkryle par un groupe cY-naphtyle ce que nous ignorons, des deter- 
minations radiocristallographiques prkises [ 151 n’ayant et& effectuees que sur 
un nombre restreint de d&h& du borazine. 



7 'i 

Fig LSpectreUV deIc (-_) etdeIIc C----j, 10-s iIf_ 

Spectrophotometrie ultra-violette 

Nous avons mesurh le spectre ultra-violet de Ic et IIc en solution dans l’&her 
ethylique pour des concentrations ideutiques (Fig. 1): h,,, 223 nm (E 98000) 
pour Ic, et X,, 219 nm (E 154000) pour IIc. On peut remarquer que le spectre 
de Ic prkente certaines analogies avec les derives du phenanthrke [16] alors que 
celui de IIc se rapproche de celui des d&iv& du naphtalke. 

Enfin, nous avons Bgalement btudi& le spectre infra-rouge de tous ces com- 
POSh, 5 l’etat solide et en solution, les d&iv& tels que Ia, Ib et Ic &ant particu- 
likrement interessants dans la mesure oh la frequence de la vibration de valence 
de NH de ces derniers depend de la nature du substituant port& par le bore, ce 
travail devant faire l’objet d’une publication ulterieure. 

Partie expirimentale 

Les spectres de masse ont 6tG &alis& au moyen d’un spectrom$tre Varian 
MAT CH5 en operant sous 70 eV. Les valeurs des contributions isotopiques que 
nous avow, choisi sont les suivantes [17] : l”B 19.91 et “B 80.09%; ‘% 98.89 et 
13C 1.11%; 35C1 75.80 et 37C1 24.20%, les teneurs en 15N et 2H ayant &tG nhgligees. 
Les spectres de RMN ont Gtg effect&s au moyen d’un appareil Varian A60 en 
utilisant ie TMS comme &alon inteme; les deplacements chimiques 6 exprimes 
en ppm sont comptes nkgativement vers les champs faibles. Les points de fusion 
ont 6te mesun% par Analyse thermique differentielle au moyen d’un microanaly- 
seur BDL (5”) par minute. Les spectres UV on etk r&list% avec un appareil Gary 
15. 

Toutes les &actions ont et& conduites sous atmosphsre d’azote set ou 
d’argon U, les solvants utilisk ayant et$ distillbs au prealable et s&h& sur tamis 
mol&ulaire de 5 A. 

La prgparation des composk Ia, Ib & Ic a dgjja &e d&rite dans des memoires 
antkieurs.. 
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.Pr~panitiun de lIIq 
: A’13.47 g (0.094 mole) d’cu-n~phtylamine en suspension d&C 200 mf de 
r&eptan&, on ajouie en&on 12 g.(O.102 mole) de chlorure de bore, en dpbnt 
2 -78OC ei; ‘en metenant-&F agitation Qnergique. Apr&s retour & la tetipkture 
ambian+ze, le m&nge r&ctio~el~est port& & reflux pendant 6 h. Une filatration’k 
chatid fotxnit 3.12 g de IIa tandis que IasoIution laisse dGposer par r&froidisse- 
ment des criskaux de Ia; utiS+ concentration sous vide foumissant une deuxi&me 
fraction &it pour l’ensekble 6.46 g, Rendement globat 54.2% (32.6% de IIa et 
67.4% de Iii)(trouve B, 5.75; talc..B, 5.80%). 

Nous’ avons utiIi& le mode &ratoire de Koster et ~011. Rendement 75%; 
F, 180--182°C (Lit. [8f X33---184°C). 

Pr6pamtion de Ilc 
Nous X’avors obtenu par action d’iodure de m&hylmagn&ium en ex& sur 

ka ~~ndement 45%) et stir IIb (rendement 40%), Ies deux produits ayant mme 
spktre IX?, en itmulsion dans le nujol. (Trouv~ B, 6.45; talc. B, 6.50%) F 272- 
274°C. 
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