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Darstelhmg und Eigensehaften von N-Trimethyl-B-tr is-  
(amino)-borazolen, TetraMkyl-B,B'-diaminoborazolen,  Pentaal-  
kyl-B-monoaminoborazo]en, Bis-Borazylaminen und Polydia- 
minoborazolen werden besehrieben. Wasserstoffatome an den 
exocyclischen Stickstoffa.tomen sind mit  Li thiumalkyl  metal]ier- 
bar. II~-Spektren zeigen, dab Strukturen mit  Doppelbindung,~- 
charakter  zwischen exocyclischem Stickstoff und Bor einen be- 
deutenden Anteil  an den denkbaren Grenzformen haben. In  un- 
symmetrisch substi tuierten Borazolen ist die Elektronegat ivi t~t  
der einzelnen Ringstickstoffatome verschieden. Die , -NH-Fre-  
quenz yon Brficken-NH-Gruppen in Polydiaminoborazolen liegt 
bei 3400 em-L  Die Auswertung der Spektren unsymmetrisch 
subst i tuierter  Borazole gesta t te t  die Zuordnung bisher str i t t iger 
Frequenzen. 

1. D a r s t e ] l u n g  u n d  E i g e n s e h a f t e n  

Trifunktiolaelle Aminoborazote  s ind mehrfach  beschr ieben worden  1-1~. 
Toenislcoetter und  H a l t  ta h~ben N-Tr ime thy l -B ,B ' -d ime thy l -B" -a mino -  
und  N-Tr ime thy l -B-me thy l -B ' ,B" -d i aminoborazo l e  dargeste l l t ,  wghrend  
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Laubengayer  und Mitarbeiter ~a 2,4-Diaminoborazol bei der Crackung von 
Borazol erhielten. 

Wir haben nun eine Reihe yon Mono-, Bis- und Tris-aminoborazolen 
hergestellt. Hiezu wurde yon dem yon Ryschkewitsch,  Harr i s  und Sisler 15 

beschriebenen N,N',N"-Trimethyl-BiB'-di-n-butyl-B"-chlorborazol und 
N,N',N"-Trimethyl-B-n-butyl-B',B"-dichlorborazol ausgegangen, die im 
Gegensatz zu B-Methylderivaten keine Austauschreaktionen der B- 
Alkylgruppen 15,16 geben. Durch Umsetzung mit flfissigem Ammoniak oder 
freiem Amin im 1)berschulg entstehen folgende Aminoborazole: 

N , N ' , N " - T r i m e t h y l - B , B ' - d i b u t y L  B" -aminoborazo l  * (I) 
N,N',N"-Trimethyl-B,B'-dibutyl-B"-dimethylaminoborazol (II) 
N,N',N"-Trimethyl-B,B'-dibutyl-B"-/ithylaminoborazol (III) 
N,N',N"-Trimethyl-B,B'-dibutyl-B"-phenylaminoborazol (IV) 
N,N',N"-Trimethyl-B-butyl-B',B"-diaminoborazol (V) 
N , N ' , N " - T r i m e t h y l - B - b u t y l - B ' , B " - b i s  (dimethylamino) borazol (VI) 
N,N',N"-Trimethyl-B-butyl-B',B"-di- (/~thylamino) borazol (VII) 
N,N',N"-Trimethyl-B-butyl-B',B"-di-(phenylamino) borazol (VIII) 

I b i s  VI I  sind bei Zimmertemperatur flfissig, V I I I  bildet Iarblose 
Kristalle; sie sind im Hoehvakuum destillierbar; bei 1//ngerem Erhitzen 
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* Dieser lartge Name wird weiter unten in ,,N-Trimethyl-B-dibutyl-amino- 
borazol" abgekfirz~, was aber natiirlieh kein korrekter Name daffir ist. Analoge 
Abkiirzungen werden f/ir I I - - X V I I I  verwertdet. 

9 R.  S. Brotherton und H.  Steinberg, J. Org, Chem. 26, 4632 (1961). 
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11 L.  F.  Hohnstedt und A . M .  Pelliciotto, US. Dept. Comm. Off. Teeh. 

Serv. AD 256 420 (1962). 
1~, W. Gerrard, H.  R.  Hudson,  E.  F .  Mooney, J. Chem. Soe. [London] 

1962, 113. 
1~ R. H. Toeniskoetter mtd t / .  R.  Hall, Inorg. Chem. 2, 29 (1963). 
14 A .  W.  Laubengayer, P .  C. Moews und R. F.  Porter, J. Amer. chem. 

Soe. 83, 1337 (1961). 
15 G. E. Ryschkewitsch, J .  J .  Harris  und H. H.  Sisler, J. Amer. chem. 

Soe. 80, 4515 (1958). 
1G H. C. Newsor~ , 147. G. Woods urtd A.  L .  McCloskey, Inorg. Chem. 2, 36 

(1963). 
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kondensieren die monofunktionellen Aminoborazole I, I I I  und IV zu 
Bis-Borazylaminen. 

Aus I, I I I  und IV entstehen unter Abspaltung yon Ammoniak oder 
freiem Amie  

Bis-(tri-N-methyl-B-dibutyl-borazyl-B-) amin (IX), 
Bis- (tri-N-methyl-B-dibutyl-borazyl-B-) gthylamin (X) und 
Bis- (tri-N-methyl-B-dibutyI-borazyl-B-) phenylamin (XI) 

als tiefschmelzende Kristalle, die im Hoehvakuum destillierba.r und ther- 
miseh sehr stabil sind. 

Lappert 4-6 besehreibt ghnliehe Substanzen als Zwisehenprodukte bei 
der Kondensation trifunktionellerAminoborazole, ohne sie ngher zu eharak- 
terisieren. Das entspreehende Isopropylderivat  ,amrde yon Brotherton 

und McCloskey ~7 dutch Umsel,zung von N-Trimethyl-B-dibutyl-chlor- 
borazol mit  Isopropylamirt und Trigthylamin erhalten. 
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17 B. J. Brotherton und A. L. ~gIcCloslcey, Internat. Sympos. on B---N- 
Chem., Durham 1963, Preprints of Papers, 11. 
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In weir besserer Ausbeute entstehen Bis-Borazylamine dureh Umsatz 
yon Chlorborazo]en mit Aminoborazolen, bei welehen der Wasserstoff 
der exocyelisehen Aminogruppe durch Lithium ersetzt ist. Die Metal  
]ierung erfolgt durch Umsatz des Aminoborazols mit Alkyllithium. 
Die Verbindung XI, die dutch thermische Kondensation nur schleeht 
zuggnglieh ist, entsteht hiebei in fast quantitativer Ausbeute. 

Bei der Umsetzung yon I I I  mit Butyllithium in Benzol und an- 
schliel~ender Reaktion mit Benzylbromid erhielten wir N-Trimethyl-B- 
dibutyl (benzyl-ttthylamino-)borazol (XII), doeh diirfte die Reaktion nieht 
ganz einheitlich verlaufen. 

Dutch thermisehe Kondensation yon B-Diaminoborazolen entstehen 
Kettenpolymere, welche thermisch sehr stabil sind, aber durch heil3es 
Wasser zersetzt werden. Aus V, VII und VIII entstehen Poly-(N-tri- 
methyl-B-butyl-diamino)borazol (XIII), Poly-(N-trimethyl-B-butyl-di- 
(~thy]amino)borazol (XIV) und Poly-(N-trimethyl-B-butyl-di(phenyl- 
amino)borazol (XV) entspreehend: 

- -  M e  - -  
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Bei XI I I  1KSt sich durch Vergleich der Intensit/it der v-NH-Banden 
yon Amino-end- und -brtiekengruppen mit den aus dem Monomeren (V) 
bzw. Bis-borazylamin (IX) erhaltenen Intensit/iten die mittlere Ketten- 
l~nge nach 2stdg. Erhitzen auf 250 ~ im Vak. zu etwa 6 Ringeinheiten 
absch~ttzen (Abb. 6). 

Es wurden auch folgende trifunktionelle Aminoborazole dargestellt: 

N-Trimethyl-B-tris (itthylamino)borazol (XVI), 
N-Trimethyl-B-tris (phenylamino)borazol (XVII), 
N-Triphenyl-B-tris (~thylamino) borazol (XVIII), 

ferner die yon Toen i skoe t t e r  13 beschriebenen Derivate N-Trimethyl-B- 
triamino-borazol (Abb. 2), N-Trimethyl-B-tris-(dimethylamino)borazol 
und N-Triphenyl-B-triaminoborazol, welehe ebenso wie N-Trimethyl-B- 
tributyl-borazol, N-Trimethyl-B-dibutyl-monoehlorborazo], N-Trimethyl- 
B-monobutyl-diehlorborazol, !~LTrimethy]-B-trichlorborazol (Abb. 1) und 
N-Triphenyl-B-triehlorborazol als spektroskopisehe Vergleichssubstanzen 
dienten. 
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2. I n f r a r o t s p e k t r e a  

IR-Spektren an Borazolderivaten werden teilweise verschiedenartig 
interpretiert; besonders bei den Zuordnungen der Banden in N-Methyl- 
borazolen weichen die Angaben verschiedener Autoren voneinander ab. 
Watanabe und Mitarbeiter is ordnen im N-Trimethyl-B-trichlorborazo] 
(Abb. 1) die Bande bei 1087 em -1 der N--CH3 rocking-Schwingung und 
das Doublett bei 975 (980 sh) em -1 der B--C1 stretehing-Schwingung zu. 
Butcher und Mitarbeiter 19 tauschen diese Zuordnungen urn. Aus dem 
Vergleieh der Spektren von IkT-Trimethyl-B-triehlor, --B-diehlormono- 
butyl- und--B-monochlordibutyl-borazol  geht jedoeh eindeutig hervor, 
dab die B--Cl-Sehwingung bei 975 cm -1 und eine N--CH3-Sehwingung 
bei 1087 em -1 liegt. 

WatanabelS, ~o ordneg die st/~rkste Bande des Spektrums in N-Tri- 
methyI-B-triehlor- (Abb. 1) und im N-Trimethyl-borazol der B--N-  
Ringsehwingung zu, welehe von Butcher und Mitarbeitern 19 als symmetri- 
sche CHa-Deformation gedeutet wird. Als B--N-Frequen.z in N-Tri- 
methylborazolderivaten wird konstant die Frequenz yon etwa 1450 cm -1 
angegeben, die Watanabe is, ~o der ~)berlagerung von CH3-Deformations- 
frequenzen zuordnet. Eine endgiiltige Entseheidung wird die Unter- 
suchung eines C-deuterierten N-Trimethyl-borazolderivates erbringen, an 
der wir gegenwgrtig arbeiten. Rreben den erwghnten Literaturangaben 1, 4, 5 
werden die IR-Spektren yon Aminoborazolen besonders in den Arbeiten 
yon Gerrard 21, 2~ Lappert23 und Toeniskoetter 13 diskutiert. 

Aus vorliegenden Untersuchungen ergeben sieh folgende Befnnde: 
Die ~-NH-Frequenzen der freien exoeyclisehen Aminogruppen liegen bei 
den N-Methylaminoborazolen (I) und (V) bei 3540 cm -z fiir die asym- 
metrisehe und bei 3460 cm -1 fiir die symmetrisehe Schwingung. Die 
Briieken-NH-Frequenz im Bis-borazylamin (IX) und im Polydiamino- 
borazol (XIII)  (Abb. 6) liegen dagegen bei 3400 cm -t .  Die relativ hohen 
Werte der NH-Valenzsehwingunge~, auf die sehon Niedenzu 3 hinweist 
(vergleichsweise ist die 9-NH bei p-Nitroanilin 3535 bzw. 3436 cm-1), 
zeigen betr/ichtliche Beitrgge der Grenzform (B): 

~s H. Watanabe, M. Narisada, T. Nal~agawa und M. Kubo, Speet, rochirn. 
Acta [London] 16, 78 (1960). 

1.~ 1. M.  Butcher, W. Gerrard, E. JF. Mooney, R. A.  Rothenburry und 
H. A.  Will~s, Spee~rochim. Ac~a [London] 18, t487 (t962). 

20 H. Watanabe, Y. Kuroda und .a~r Kubo, Spectrochim. Acta [London] 
17, 454 (1961). 

21 W. Gerrard, H. R. Hudson, E. F. ~,~ooney, I. ~l/i. Stripp und H . A .  Willis, 
Speetrochim. Acta [London] 18, i49 (1962). 

~2 W. Gerrard, E. F. Mooney und H . A .  Willis, Spectrochim. Acta [London] 
18, 155 (1962). 

2a 1). W. Aubrey, M. F. Lappert und H. Pyszora, J. chem. Soe. 1901, 
1931. 
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Im N-Triphenyl-B-triaminoborazol liegen die entsprechenden Werte mit 
3527 bzw. 3440 em -1 etwas niedriger. Aueh die NH-Deformations- 
sehwingungen fiir die NH2-Grupl0en sind niedriger (1590em -1) Ms bei 
N-Trimethylaminoborazolen (1608 cm-1). Die Frequenzen sind bei den 
Kapillar-Fliissigkeits- und L6sungsaufnahmen konstant, d. h. die Amino- 
gruppen sind nieht assoziiert. 

Aueh zur Zuordnung der C--H-Deformationsfrequenzen kann der 
Vergleich mit Frequenzen unsymmetriseh substituierter Aminoborazole 
dienen. Die Deformationsbanden der exoeyelisehen N-Alkylgruploen 
liegen auBergew6hnlieh hoeh 13. Bei den ~,thylaminoborazolen (III), (VII) 
und (XVI) werden mit fortsehreitender Athylaminosubstitution zwei 
zunehmende Banden bei 1495 und 1348 em -1 gefunden (Abb. 3), die 
aueh im N-Trilohenyl-B-tris-(~thylamino)borazol (XVIII) (Abb. 8) vor- 
handen sind, wobei erstere im B-Tris-(/~thylamino)-N-trimethyl-borazol 
zur st/~rksten Bande des Spektrums wird, was bei trifunktionellen Amino- 
borazolen zu Fehlzuordnungen Anlag gab. 

Das Spektrum der B-Dimethylaminoborazole la ist mit Banden bei 
1502 und 1350 em -1 analog. In den Aminoborazolderivaten (I) und (V), 
den Phenylaminoborazolen (IV), (VIlli) (Abb. 4) und (XV!I) sowie im 
N-Trimethyl- (Abb. 2) bzw. N-Triphenyl-triamino-borazol sind diese 
Banden nieht feststellbar. Die Bande um 1500 em -1 wurde der asym- 
metrisehen Deformation der Aminomethylgruppe zugeordnet 13. Die 
Bande bei 1350 em -1 entsprieht der yon N i e d e n z u  ~ als m6gliehe exo- 
eyelisehe B--N-Frequenz besehriebenen Bande. Nine dritte Bande, die 
in den ~thylaminoborazolderivaten mit zunehmerider Substitution ste- 
rig ansteigt, liegt bei 1187 em -1 (Abb. 3) und diirfte der CEt--N-stre~eh- 
ing-Sehwingung zukommen. Bei den Dimethylaminoborazolderivaten 
(II), (VI) und beim N-Trimethyl-B-tris(dimethylamino)boraz01 ist hier 
eine siehere Zuordnung nieht m6glieh. Eine stark ansteigende Bande 
iiberlagert die N--CH3-roeking-Frequenz ~~ bei 1100 em 1. Ob diese 
einer exoeyelisehen C--N-Valenzsehwingung oder einer roeking-Sehwin- 
gung der (N)--Me-Gruppen zukommt, sei dahingestellt. 

Die mehrfaeh erw/~hnte N--CH3-roeking-Frequenz TM ~0 in N-Tri- 
methylborazolen (ira N:Trimethyl-, N-trimethyl-B-triehlor- und im 
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Hexamethyl-borazol bei 1066, 1087 und 1104 cm -1) liegt im N-Trimethyl- 
B-tributylborazol zusammen mit Anteilen yon Skelettsehwingungell der 
Butylgruppen bei 1106 em -1 und versehiebt sieh in den Aminoborazolen 
zu hSheren Frequenzen. In den N-Trimethyl-B-monoaminoborazolen, 
den Bis-Borazylaminen (Abb. 5) und Polydiamino-borazolen (Abb. 6) 
liegt sie bei 1110 ~_ 6 em -1. Im Diaminoborazolderivat (V) spaltet sic 
sieh in eine Bande bei 1154 em -1 und eine l%estbande bei 1107 em -1, 
w~hrend im N-Trimethyl-B-triaminoborazol (Abb. 2) nut  erstere auf- 
tritt.  Ein ganz analoges Bild zeigen die Spektren der B-Phenylamino- 
borazole: bei denen die Frequenz yon 1110 em -1 mit zunehmender Zahl 
der Phenylaminoreste zugunsten einer neuen Bande bei 1130 em -1 ab- 
gebaut wird. In den N-Trimethyl-B-(alkylamino)-borazolen ist diese 
Frequenz yon anderen Banden gest6rt. Der sehrittweise Abbau der 
einen und Aufbau der anderen Bande zeigt deutlieh die versehiedene 
Elektronegativitgt der einzelnen Ringstiekstoffatome in unsym- 
metriseh substituierten Borazolen. Die Frequertz yon 1154 em t seheint 
fiir eine roeking-Sehwingung etwas hoeh, geht jedoeh sieher auf die 
N--CHa-Gruppe zuriiek. Aueh hier kann die CDa-Verbindung eine 
endgfiltige Klgrung bringen. Brfieken-N--I-I-Gruppen tiben nieht den- 
selben Einflul3 auf die Borazolringe aus wie freie Nt~2-Grulopen , 
was aueh aus der niedrigeren Frequenz der Briieker~-v-NH-Sehwin- 
gung hervorgeht. Der Doppelbindungseharakter dtirfte geringer, die 
Bindungsenergie niedriger und das freie Elektronenpaar mehr am 
Brfieken-N lokalisiert sein. Hiefiir sind wahrsehein]ieh sterisehe Ein- 
flfisse maBgebend. 

In den Bis-Borazylaminen (Abb. 5) und Polyaminoborazolen (Abb. 7) 
ist die stgrkste Bande des Spektrums bei etwa 1400 em -1 gegeniiber den 
entspreehenden Aminoborazolen an der niederfrequenten Seite stark 
verbreitert (v-B--N-Sehwingung). Aueh die Frequenzzunahme um 
etwa 20 am -x, die beim N-Trimethyl-B-triaminoborazol (Abb. 2) gegen- 
fiber dem B-Triehlorderivat (Abb. 1) auftrit t  und der Frequenzversehie- 
bung bei den entspreehenden N-Triphenylborazolderivaten analog ist, 
stiitzt diese Annahme. Es ist auch unwahrseheinlieh, dab sieh die Wellen- 
zahl der Deformationsbande der N--CHa-Gruppe/ /ndern sollte, wghrend 
die Ringfrequenz - -  und damit in erster N/ihernng aueh die Elektro- 
negativitgt des I~ingstiekstoffes - -  konstant bleibt. Zuordnungen im 
Bereieh yon 1350--1500 em -1 bleiben jedoeh problematiseh, solange die 
beiden Hauptbanden (v-BN- und CIf~-Deformation-) nieht endgiiltig 
feststehen. 

Auffallend ist die tiber den Effekt der Borisotope weilb hinausgehende 
starke Aufspaltung der B--N-Ringsehwingung im N-Triphenyl-B- 
triaminoborazol; eine ghnliehe Aufspaltung ist aueh bei der I-Iaupt- 
bande in den N-Trimet.hyl-B-phenylaminoborazolen (Abb. 4) feststell- 
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bar und kann durch die Binduilgsenergiedifferenz der Gruppierungen 
Ary l~N- -B  und Alkyl--N--B erklgrt werden. 

l 
Z0 

0 I I I I I 
ZOO0 fSO0 fs 1400 /ZOO 1000 300 - !  

CITI 
Ablo. 1. IR-Spektrum yon N-Trimethyl-B-trichlorborazol (in CC14) 
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I I I I 
7000 1600 I#00 7ZOO f000 300 

0o7 - f  

A b b .  2. I R - S p e k t r u m  y o n  N - T r i m e t h y l - B - t r i a m i n o b o r a z o l  ( in  CCI~) 

B e i  den N-Trimethyl-B-phenylaminoborazolen (IV), (VIII) (Abb. 4) 

24 L . J .  Bellamy, ,,Ultrarot-Spektrum und Chemische Konstitution", 
deutsch von R. Bri~gel, Darmstadt 1955, S. 57. 

und (XVII) tritt neben der Phenylbande (bei etwa 1605 em -1) eine B~nde 
geringerer Intensit~t bei 1588 cm -1 auf, die nach Bel lamy 24 als Anzeichen 
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fiir die K o n j u g a t i o n  einer Doppe lb indung  mi t  der  Phenylgrulope a nzu- 

sehen ist. I m  Bis -borazy lamin  (XI)  ist  diese Bande  sehr abgesehw/ieht ,  

loni 

3~ 

1 

ZO 

I I ,, I �84 I I I I 
zooo 7800 1boo 1~oo 1zoo 1ooo 800 

0/7/-! 
.Abb. 3. IR-Spekt.rum von N-Trimethyl-:B-monobutyl-di(~ithylamino)-borazol (',711) (1~'1. in kapillarer 

Sehieht.) 
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I I i F i 

Is i~O0 75W0 1000 800 

Abb. 4. IR-S!oektrum yon h'-Tr[methyI-B-monobutyl-di(phenylamino)-borazol (VIII) (in CCI~) 

im Po lyaminoborazo l  (XV) (Abb. 7) nur  mehr  als Schul ter  der  Bande  
bei  1600 em -1 festzustel len.  
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Die mit  den Phenylgruppen zusammenh/~ngenden Frequenzen sind 
ersch6pfend behande]t worden 25, ~6 
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Abb. 6. II~-Spektrum yon Poly-(N-trime~hyl-B-monobutyl-diamino-borazol) (XIII) (in CCI~) 
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f r e i e n  E l e k t r o n e n p a a r e n  t r ~ g e n ,  s i n d  die  B a n d e n  i m  G e b i e t  z w i s c h e n  

2~ j .  E .  B,ttrch, W .  Gerrard, ,VI. Goldstein, E .  iv'. JVIooney, JD. E .  Pra t t  u n d  
H.  A .  Wi l l i s ,  Spec t roch im.  A c t a  [London]  19, 889 (1963). 

2~ H . J .  Becher u n d  S.  Fr ick ,  Z. anorg.  Mlgem. Chem. 295, 83 (1958). 

Abb. 5. II%-Spektrum yon Bis-(N-trimethyl-B-dibutyl-borazyl-B-)amin (IX) (F1. in kapillarer Schicht) 

t J I 1 1 I 
7800 /bOO 7#00 /ZOO /000 800 

C/71 -I 
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750 und 650 cm -1 yon Bedeutung, worauf erstmals L a p p e r t  4 hingewiesen 
und sie Deformationssehwingungen des Borazolgerfistes zugeordnet hat. 

0 I t 
ZO~ /800 /:00 

Abb. 7. [R-Spekgrum yon Poly-(N-t.rimethyl-B-di(phenylan no)-borazol) (XV) (in CC1,) 

qO0 

80 

k 

ZO 

o ) ) i I I. ! 
2oo# zs#o 76oo yr lzoo ~o#o 800 

057 -7  

Abb. 8. Ig -Spek t rum von N-Triphenyl-B-tris(M;hylamino)bor~zol (XVt l t )  (in CCI,) 

;~00 IZO0 1000 000 -1 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, tritt diese Schwingung in allen 
B-Amino- und Alkylaminoborazolderivaten auf, in den di- und t.rifunk- 
tionellen Derivaten als Doppelbande. In den Phenylderivaten wird sie 
oft durch die um 700 em-~ auftretende Bande des Phenylrestes fiber- 
deck~. 
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E i n  w e s e n t l i c h e r  F a k t o r  bei  B o r a z o l s p e k t r e n  d i i r f t en  s t e r i s che  E in -  

f l t isse de r  S u b s t i t u e n t e n  sein,  d ie  e ine  V e r w e r f u n g  des  R i n g e s  u n d  d a m i t  

e i n e n  Abfa i l  a n  k o o r d i n a t i v e r  Aromatizi t /s  zur  Fo lge  h a b e n  kSrmen ,  

besor~ders d~, wo  D o p p e l b i n d u n g s a n t e i l e  z w i s c h e n  e x o c y c l i s c h e n  Sub-  

s t i t u e n t e n  u n d  l ~ i n g b o r a t o m e r t  vor l iegen .  

T a b e l l e l .  I R - S p e k t r e n  d e r  N - T r i m e t h y l - A m i n o b o r a z o l d e r i v a ~ e  

Derivat 
~r3(3ge)jB~(NH~) ~ (I) (IX) (V) (XIII) 

3 5 4 2 m  3 5 4 2 m  
3 4 6 2 m  3 4 6 2 m  

3400w 
2 9 5 5 m s h  2955 s 2965 s 
2 9 1 0 m  2920 ss 2925 ss 

2870 s h  2 8 6 0 m  
2 8 3 5 m  
1608 ss 1613 s 
1478m 1486 s h  
1465sh  1463s 1465ss  
1450 s 1450 ss 1455 s 
1425 sh 1420 sh 
1415 es 1420 es 1390 es 
1392 sh 1370 sh 1370 sh 
1358w 1348 sh 1348 sh 
1340 sh 1332 sh 

1264w 1263w 
1 2 2 0 m  1215w 

1 2 0 0 m  
i 1 8 0 w  1185m 

1154 s 1154w 
1112 s 1108 s 

1060w 1053m 1052w 

710 m 703 m 707 m 
698 m 

w = schwach; m = mittel; s = stark; ss = sehr 
b = breit 

stark; es 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil 

3 5 3 5 m  3 5 4 5 m  
3 4 5 3 m  3470 w 

3405 m 
2945 s 2965 s 
2928 ss 2943 s 
2 8 7 0 m  2 8 8 0 m  
2860 sh 2 8 7 0 m  
1615 ss 1604m 
1486 s 1485 sh 
1462 s 1465 ss 
1448 s 1450 ss 
1420 es 1420 sh 

1390 es 
1370 sh 
1360 sh 1348 sh 

1332 sh 
1290w 1 2 6 7 m  
1212w 1200 w 

1180 w 
1154 s 1155 s 
1107 s 1105 s 
1 0 5 4 m  i 0 5 2 w  

1023 w 
708 sh 7 0 9 m  
701 s 

extrem stari~; sh = Schulter; 

Alle Versuehe  w u r d e n  u n t e r  Aussehlug  yon  Feueh t igke i t  durchgefiihr~. 
N-Trimethyl -B- tr ichlorborazol  wurde  naeh  Hohnstedt  u n d  Hawor th  27 u n d  

n e u e n  E r f a h r u n g e n  2s dargeste l l t .  
N-Trimethyl -B- tr ichlorborazol  wurde  n a e h  Groszos u n d  StaJie] ~3 erhal ten.  
N -  Tr ime thyL  B.d i -n-buty l ,  chlor.borazol u n d  N-Tr imethy l -B-n-buty l -d ich lor -  

borazol w urden  n a c h  Ryschkewi tsch et  M. 15 (nach Modifizierung) herges~ellt.  

3~ L . F .  Hohnstedt  trod D. T.  Haworth,  J .  Amer.  chem. Soc. 82, 89 (1960). 
33 A .  Meller,  Mh. Chem. 94, 183 (1963). 
33 St .  J .  Groszos und  St.  tz. Stafie], J. Amer .  chem. Soc. 80, 1357 (1958). 
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D u r c h  gr61~ere Verd f inmmg,  besonders  l angsame Zugabe  der  GrignardlSsung,  
kraf t ige  R i ih rung  u n d  V e r w e n d u n g  yon  nur  1,7 ]4quivalenten C4HgMgBr 
pro  Mol Tr ieh lorder iva t  gelang es, der~ Ante i l  an  une rwf in seh t em Tr ibuty l -  

I R - S p e k ~ r e n  d e r  N - T r i m e t h y l - B - d i m e t h y t a m i n o -  
b o r a z o l d e r i v a t e  

Derivat 

(II) (x,]) 

2 9 6 0 m  
2 9 2 0 m  
2 9 0 0 m  
2 8 6 0 m  
2 8 4 0 m  
2 7 9 0 m  
1502s 

1 4 7 0 m  
1454s  
1418 m 
1390 ss 
1365 

N~%BdN~Ie~)3 

2 9 8 0 m  
2 9 0 0 m  

2860 sh 
2845s  
2 7 9 5 m  
1502 ss 
1495sh  
1 4 7 2 m  
1452 s 
1 4 1 6 m  
1387ss 

sh 1365 sh  
1350 s 
1300 sh 
1252w 

w 1222 w 
w 1193m 
sh 1130 sh 
w l l l 5 m  
s l 1 0 3 s  
w 1 0 7 2 m  
w 1045w 
w 725 sh 
m 720 s 

Be im Frak~io~ieren fiber eine ver-  
L~nge w u rd en  folgende F r a k t i o n e n  

Ausb.(%), 
bez. auf 

Trichlorborazol 

35 
35 
15 

i2 
3 

2 9 5 8 m  
2 9 2 5 m  

Tabelle 2. 

2870 sh 
2 8 5 5 m  
2 7 9 0 w  
1 5 0 2 m  
1478 sh 
1465 sh 
1450 s 
1415sh  
1397 ss 

1215 w 1215 
1196 sh  1190 
1115 sh 1122 

t112 
1 0 9 9 m  1100 

1072 
1055w 1051 

735 
715 w 720 

deriva~ yon  45% auf i 5 %  zu senken.  
spiegel~e Vigreux-Kolonne  yon  50 cm 
e rha l t en  : 

SdP.0,4 

N3Me3B3BuC12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  108--110 
NsMe3B~Bu2C12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  129--131 
N~Me3B3Bu3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  145--147 
sehwer  des t i l l ierbarer  Rf i eks tand  (Zersetzungs- 

p rodukte )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
unveri~ndertes N-Tr imethy l -B-Tr ich to rborazo l  . . . .  

Die yon  Ryschkewi tsch 1~ angegebenen  S iedepunkte  en t sp reehen  e inem 
Druck  von  0,1 Tor t  angeleg ten  Vakuums .  

Ainmoniak  wry'de fiber Na  ge t rockne t .  A~hylamin uncl D i m e t h y l a m i n  
wasserfrei  (purum der F luka  A.G.) wurde  direk~ aus den  vorgekf lh l ten  Am-  
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pul len in die Reak t ionsko lben  e ingebracht .  Anil in (puriss. Merck) wurde  
fiber fes tem K O t t  gekocht  und  u n t e r  A b t r e n n u n g  von  250/0 Vorlauf  und  
t 0 %  Nach lauf  fiber eizle 25 cm Ff i l lkSrperkolonne desti l l iert .  

Die R e a k t i o n e n  der  Chlorborazole mi t  NH3 und  C2HsNH~ w u rd en  in 
e inem mi t  KPG-Rf ih re r ,  T rop f t r i ch t e r  - -  wechselweise mi t  e inem Einlei t -  
rohr  - -  und  Trockeneiski ihler  ve r sehenen  DreihMskolben ausgeffihrt ,  der  m i t  
Alkohol-Trockeneis  gekiihl t  war.  NH~ fliissig bzw. eifle ~ther.  L6sung yon  

Tabe l le3 .  I R - S p e k t r e n  d e r  N - T r i m e t h y l - B - ~ t h y l a m i n o b o r a z o l -  
d e r i v a t e  

Derivat 

(Ill) (X) (VII) (XlV) (XVI) 

3450 w 
2958ss  
2925 ss 
2870s  
2858s  
1510 sh 
1495 s 
1480 s 
1450 s 
1410 ss 
1380sh  
1 3 5 8 m  
1300m 
1270w 
1245w 

3446w 3 4 4 5 m  
2958 ss 2958 ss 2958 ss 2963 ss 
2925 ss 2925 ss 2925 ss 2 9 1 8 m  
2870 s 2870 s 2870 s 2890 s 
2858 s 2858 s 2858 s 2867 s 

1510 sh 1512 sh 
1492 ss 1495 es 

1475 sh 1476 s 
1455 s 1455 s 1452 s 1445 s 
1398 es 1410 ss 1410 es 1405 ss 
1380 sh 1375 s 1378 s 1375 s 
1350 sh 1352m 1350 s 
1300 sh 1300m 1322 sh 
1280w 1255w 1280m 

1240 w 
1215w 

1210 m 1203 w 1210 w 1212 m 
1180 m 1185 w 1186 s 1195 m 1187 ss 
1104 s 1108 s 1104 s 1088 s 1123 w 
1050 w 1103 w 
1030 w 1027 w 

703 m 706 m 708 s 712 m 715 sh 
708 s 

C2HsNI-t2 oder  (CHa)~NH wurden  vorgelegt .  Be im U m s a t z  mi t  Ani l in  wurde  
die l~eakt ion in Benzol  ohne Kt ih lung  durchgefShr t .  

~T- Trimethyl.B-dibutyl, amino-borazol (I)  und N- Trimethyl- B-butyl, diamino- 
borazol (V) 
100 ml bzw. 150 ml NI-Ia werden  in den  Ko lben  e inkondens ie r t  u n d  

un te r  Ki ih lung  die gther .  L6sung yon  6 0 g  Na(CHs)sB3(C4Hg)2C1 bzw. 
(N~(CI-Is)sBs(CaHg)CI2) in je 150 ml _~ther u n t e r  • i ihren langsam zuget ropf t .  
Es  bi lden sich zwei flfissige Phasen ,  da  Aminoborazo l  in Nther ,  Ntt4C1 in 
A m m o n i a k  ]6slich ist. ]:)as nach  V e r d a m p f e n  des NH3 ausgefal lene Ntt4C1 
wird  nach  E inengen  der  i~ther. L6sung u n d  A u i n e h m e n  des Rf icks tandes  in 
Benzol  abf i l t r ier t .  Benzol  wird  im Vak. abdes t i l l ie r t  u n d  Aminoborazo l  im 
Vak.  dest i l l iert .  

(I): NaMesBsBtt2NHe: Ausb.  60%, Sdp.0 05 140 ~ n ~  = 1,4818. 
(V): NsMe~BsBu(NH2)2: Ausb.  40%, Sdp:0A~ 134 ~ n2D0 = 1,4924. 
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N-Trimethyl-B-dibutyl-dimethylamino-borazol ( I I  ) ur~ N- Trimethyl-B-butyl, 
bis- (dimethylamino )-borazol ( VI ) 

I n  200 m I  v o r g e k i i h l t e m  A t h e r  w u r d e n  20 g (30 g) D i m e t h y l a m i n  e in-  
g e b r a c h t .  10 g N~Me3BaBu2C1 b z w .  10 g NaMeaBaBuC12 ,  in  je  60 m l  ~ t h e r  
ge l6 s t ,  w u r d e n  u n t e r  K / i h l u n g  u n d  g u t e r  R i i h r u n g  z u g e t r o p f t .  N a e h  Ver -  
f l i i e h t i g a m g  des  i i b e r s e h i i s s i g e n  D i m e t h y l a m i n s  u n d  A b d e s t i l l i e r e n  de s  X t h e r s  

T a b e l l e 4 .  I n f r a r o t s p e k t r e n  d e r  N - T r i m e t h y l - B - p h e n y l a m i n o -  
b o r a z o l d e r i v a t e  

Derivat 

(IV) (XI) (VIII)  (XV) (XVII) * 

3425 w 3435 w 3 4 3 5 w  
3 0 4 0 w  3065  w 3080  w 3 0 6 5 w  3080  v w  
3015  w 3030  w 3050  w 3033  w 3 0 4 5 w  

3020  w 3020  w 
2955  s 2960  s 2955 m 2958  s 2 9 6 0 w  
2928 s 2930  s 2 9 2 8 m  2930  s 2 9 3 0 w  
2 8 7 0 m  2 8 7 5 m  2 8 7 0 m  2 8 7 5 m  2 8 9 0 w  
2 8 5 7 m  2857 m 2 8 5 7 m  2 8 5 7 m  2820  v w  
1605 s 1 6 0 0 m  1607 s 1 6 0 t m  1 6 0 5 m  
1 5 8 8 m  1 5 8 0 w  1 5 8 9 m  1585 s h  1 5 8 9 w  

1510 s h  
1503 s 1515 s 1503 ss  1518 s 1500 s h  
1481 s 1480 s h  1480 ss  1480 s h  1485 s h  

1465 s 1465 s 
1453 s 1450 s 1453 s 1450 s 1 4 5 0 m  
1425 s 1425 s h  1427 ss  1425 s h  1428 ss  

1420 s h  
1405 s h  

1403 ss  1390 es  1395 ss  1385 es 1390 s h  
1360 s h  1370 s h  

1 3 1 2 m  1312 s 1312 m 
1 2 9 5 m  

1270 w 1280 s h  1280 w 1280 s h  1280 s 
t 2 6 5  s h  1 2 6 0 w  1 2 4 0 m  

1240 w 1215 w 1 2 4 0 m  1215 w 
1174 w 1180 w 1174 w 1 1 7 5 w  

1142 s h  
1 1 3 2 m  1 1 3 0 m  

l l l O m  1108 s l 1 0 8 m  l l I O  m 
1078 w 

1032 w 1031 w 1031 w 980 v w  
890 w 

752 m 756 m 752 s 758 m 
720 s h  715 s h  720 s h  715 s h  7 1 5 w b  

708 s h  
6 9 8 m  705 s 698 s 704 s 698 s 

tration aufgenommen. 

Monatsheffe ffir Chelnie, Bd. 94/6 

* Wegen schlechter L0slichkeit in CCI.~ ist dicse Verbindtmg nicht in vergleichbarer Konzen. 

70 
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Tabe l l e5 .  I I ~ - S p e k t r e n  v o n  N - T r i p h e n y l - a m i n o b o r a z o l d e r i v a t e n  

Deriva~ Derivat 

NaPhaB3(NH~)~ N~Ph.~B3(NHEt)~ N3Ph3B3(NH~)8 NaPh3B.~(NIIEt)8 

1423 sh 3 5 2 7 m  
3 4 4 0 m  
3080 sh 
3060w 
3035w 

1590 ss 

1 4 9 0 m  

1452w 

3420 m 
3080 w 
3060w 
3030w 
2 9 6 5 m  
2 9 2 0 m  
2865 w 
1595m 
1510 sh 
1492 ss 
1476 sh 
1450m 

1422sh 
1418 es 
1400 es 
1372m 
1346 sh 

1250 w 
1225 w 
1072 w 
1030w 

910 vw 
704 s 

1400 es 
1378 s 
1350 s 
1320w 
1310w 
1275 s 
1220wb 
1072 w 
1030w 

705 ss 

wurde  in Benzol  aufgenommen,  das Hydroch lo r id  abgenutsch t  und  nach  
Abdest i l l ieren des Benzols  im Kuge]rohr  destill iert .  

(II) : N3Me3Bs]3u2NMe~ : Sdp.0,001 130 ~ (Luf tbadtemp.) ,  farblose Fliissigkeit ,  
Ausb. 90%. 

(VI) : NsMe3B3Bu(NMe2) ~ : Sdp. 0,001 115 ~ (Luf tbadtemp.) ,  farblose Fli issigkeit ,  
Ausb. 90%. 

N-Trimethyl-B-dibutyl, athylaminoborazol (III) und N-Trimethyl-B-butyl-di- 
i~thylaminoborazol (VII) 
I n  200 ml  vorgekf ih l tem ~ t h e r  wurden  40 g bzw. 60 g ~ t h y l a m i n  ein- 

gebraeht .  100 g N~Me3B~Bu2C1 (bzw. 80 g N3MesBaBuCI~), in je  150 ml  
~ t h e r  golSst, wa rden  un te r  guter  Rt ihrung  und  for tgesetz ter  Ki ih lung  lang- 
sam zugetropf t .  N a e h  Verf l i icht igung des fiberschiissigen Amins  und  Ab- 
desti l l ieren des ~ t h e r s  wurde  in Benzol  aufgenommen,  das Hydroch lo r id  
abgenutseh t  und  die naeh  Abdest i l l ieren des Benzols un te r  ve rminde r t em 
Druck  verble ibende  wasserhelle,  51ige Fli issigkeit  im H o c h v a k u u m  destil-  
liert.  
( I I I ) -  N3Me8B~Bu2NI-IEt: _~o = 1,4813, Sdp.o,os i34 ~ Ausb. 90% �9 

(VII) :  N3Me3BsBu(NHEt)2" ~v 0 = 1,4876, Sdp.o,o7 128 ~ Ausb. 85~o. 

N-Trimethyl-B-dibutyl, phenylamino-borazol (IV) und N-Trimethyl-B-butyl- 
diphenylamq;no-borazol (VIII) 

Zur gu t  ger i ihr ten L(Ssung yon 21 g bzw. 45 g Ani l in  in 250 ml  Benzol 
wurden  30 g N3Me~B3Bu~C1 bzw. NaMe3B~BuCI~ in je  150 ml  Benzol  lang- 
sam zugebropft.  N a e h  Beendigung der Reak t ion  wird 10 Min. un te r  Riiek- 
f lug gekoeht ,  f i l tr iert ,  das Benzol  abdest i l l ier t  und  die P roduk te  jeweils aus 
e inem groBen 3-Kugelrohr  im Hoehvak .  destil l iert .  

(IV): NaMe3BaBu2NHPh:  Sdp.o,0a 180 ~ (Luf tbadtemp.) ,  gelbliehe Fliissig- 
keit ,  Ausb. 90~o. 

(VI I I ) :  NaMe3B3Bu(NHPh)2" Sehmp. 85 ~ Sdp.0,o~ 210 ~ (Luf tbadtemp.) ,  farb- 
lose Kris tal le ,  Ausb. 90~o. 
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B is- ( N-trimethyl- B-d ibutyl-borazyl-B- ) amin ( I X ) ,  B is- ( N-trimethyl-B-d ibutyl- 
borazyl-B-) i~thylamin ( X )  und Bis- (N-trimethyl-B-dibutyl.borazyl-B-)- 
phenylamin ( X I  ) 

Diese werden naeh der Destillation der Verbindungen (I), (II) und (III) 
dureh Destillation der hochsiedenden l%fickst~nde im ttoehvak. (Kugelrohr) 
erhalten. Reiner erhiilt man sie dureh Erhitzen der reinen Aminoborazole 
im Vak. oder unter  N2 und ansehliegende ItV-Destillation. W~hrend (I) 
uncI (II) schon bei 3stdg, Erhitzen auf 200 ~ fast quant i ta t iv  in (IX) und (X) 
fibergehen, kann (III) auch durch 48stdg. Erhitzen auf 380 ~ (70 Torr} n u r z u  
70% zu (XI) kondensiert werden. 

(IX): [N3Me3BsBu2]2NH: Sdp.0,t 214--220 ~ (Luftbadtemp.), farblose Kri- 
stalle, n2} ) = 1,4965, Schmp. 30 ~ 

(X): [N3Me~BaBu~]~NEt: Sdp.o.os 212 ~ (Luftbadtemp.), farblose Kristalle, 
Schmp. 33 ~ 

(XI) : [NaMeaBaBu2]2NPh: Sdp.0,o5 (Luftbadtemp.) 250--260 ~ farblose Kri- 
stalle, Sehmp. 62 ~ 

Metallierung von N-Trimethyl-B-dibutyl, phenylaminoborazol ( I  V) uncl Urn- 
setzung mit N-Trimethyl-B-dibutyl, ehlor.borazol zu Bis-(N-trimethyl-B- 
dibutyl-borazyl-B- )phenylamin ( X I  ) 

I n  einem 3-Halsrundkolben mit  KPG-Riihrer, Kiihler mit  KOH-Patrone 
und  N~-Einleitrohr wurden 8,6 g (IV) in 150 ml Benzol mit  der ~quivalenten 
Menge benzol. Butyll i thiumlfsung versetzt. Die Lfsung erw~rmte sich, der 
Gilman-Test 3~ fiel auf einen kaum erkennbaren Rest ab. Nun wurden 7,3 g 
N3Me3BaBu2C1 in 75 ml Benzol zugesetzt und 30 Min. unter RfickfluB ge- 
koeht. Naeh Abfiltrieren des fein verteilten LiC1 wurde das Benzol abdestilliert 
und im Kugetrohr bei Hoehvak. destilliert. Die Daten entsprechen vollkom- 
men cter vorbeschriebenen Verbindung (XI). Ausb. fiber 90%. 

Poly-N-trimethyl-B-butyl, diaminoborazol ( X I I I  ) , Poly-N-trimethyl.B-butyl, di- 
i~thylaminoborazol ( X I  V ) und Poly-N-trimethyl-B-butyl, diphenylamino- 
borazol ( X V )  

entstehen aus den Diaminoborazolen (IV), (V) und (VI) durch Erhitzen 
im Vakuum als Destillationsrfickst~tnde oder unter I~2 unter den sehon bei 
den Bis-borazyl-aminen angegebenen Bedingungen. 

(XIII): [NaMesBaBuNH]n: farbloses Harz, Erweiehungspunkt 60 ~ 
(XIV): [NsMeaB~BuNEt]n: gelbliebes Harz, Erweichungspunkt 60 ~ 
(XV): [N31X[e3BaBuNPh]n: gelbes Harz, Erweiehungspunkt 120 ~ 

~ietallierung von N-  Trimethyl- B-d ibutyl, ~,thylaminoborazol ( I i i )  und Umsetzung 
mit Benzylbromid zu N-Trimethyl-B-dibutyl, 4thylbenzylaminoborazol ( X I I  ) 

i n  einem 3-Halsrundkolben mit  KPG-Riihrer, Kfihler mit  KOH-Patrone 
trod N~-Einleitrohr wurden 4 g yon (III) in 100 ml Benzol mit  der ~iquiva- 
lenten Menge benzol. Butylli thiuml6sung (deren Gehalt titrimetriseh bestimmt 
war) in einem Sehuf] versetzt. Die L6sung erw/irmte sieh merklieh, und die ge- 
ringe F~rbung tier C4H9Li-LSsung versehwand sofort. Der Gilman-Test 
verlief im Vergleieh zu einer entspreehend verd~nnten LSsung yon BuLi 
praktiseh negativ. Nach km'zzeitigem Erw~irmen auf 60 ~ wurde ein geringer 
Ubersehul3 yon Benzytbromid zugesetzt und bei weiterem ErwgrTnen auf 70 ~ 

ao H. Gilman und F. Schultze, J. Amer. chem. Soc. 42, 2002 (1925). 

70* 
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fiet feinkristallines LiBr aus. Naoh Aufkochen wurde fittriert, alas Benzol 
abdestilliert und der Rfickstand aus einem Kugelrohr im Hochvak. destilliert. 

(XII):  NaMeaBaBu2NEtCH2Ph: Sdp.0,oo5 170 ~ (Luftbadtemp.), gelbliche 
Fliissigkeit. 

N-Trimethyl-B-tri(tthylaminoborazol (XV1)  und N-Trimethyl-B4riphenyl- 
aminoborazol (X  VII)  

wurden analog den Verbindungen (VII) bzw. (VIII) aus je 20 g NaMe~BaCla 
und 40 g ~ thylamin  bzw. 50 g Anilin dargestellt. 

(XVI): NaMeaB~(NHEt)a: Sdp.0,01 90 ~ (LuRbadtemp.), farblose Fliissigkeit, 
Ausb. 90%. 

Als DestilIationsrfickstand verbleibt ein farbloses Harz, offenbar ein 
2dimensional vernetztes Polymeres, wie es yon Aubrey und Lappert 5 ffir 
ahnliche (trifunktionelle) Aminoborazole besehrieben wurde. 
(XVII): NalV[eaB3(NHPh)3: Sdp.o,o0t 255 ~ (Luftbadtemp.), Subl. f~rblose 

Kristalle, Zers. bei fiber 260 ~ 

N- Triphenyl-B-tri(tthylaminoborazol (X VI I I )  

Zu der wie vorbesehrieben gekfihlten L6sung von 20 g Athylamin in 300ml 
~vher wurden 10 g N3Ph3BaCla, gel6st in etwa 11 Toluol, langsam zugetropR, 
wobei stark gerfihrt wurde. Nach Verfldehtigung des flberschiissigen :4thyl- 
a.mins und Abnutschen des Anilinhydroehlorids wurde unter vermindertem 
Druek eingeengt, wobei (XVIII) in Form farbloser KristaUe ausfiel. Die 
Substanz wurde im ttoehvak, umsublimiert. 
(XVIII):  NsPhaB~(NHEt)a: Subl.0.001 225 o (Luftbadtemp.), farblose Kri- 

stalle, Schmp. 225 ~ Zers. 

N-Trimethyl-B-triaminoborazoI, N-Tri~nethyl-B-tris- (dimethylamino)-borazol 
und N. Triphenyl- B-triaminoborazol 

wurden analog zu den entspreehenden difunktionellen Derivaten (V), (VI) 
resp. zu (XVIII) mit  flfissigem NH~ hergestellt. 

Die IR-Spektren wurden teils mit  einem Beckmaa IR 4, teils mit  einem 
Perkin-Elmer Infraeord 237 Doppelstrahlspektrophotometer aufgenommen; 
Flfissigkeiten tells in kapillarer Sehieht, tefls als LSsungsaufnahmen in CC14, 
feste Verbindungen in CC14 und fiir den Bereich von 650--1200 cm -1 auch in 
CS2, wenn keine l%eaktion mit  freien Aminogruppen zu erwarten war. 

Die Spektren yon: N-Trimethyl-B-trichlor- und N-Trimethyltriamino- 
borazol und den Derivaten (VII), (VIII), (IX), (XIII),  (XV) und (XVIII) sind 
~p Teilbereiehen als Spektrogramme wiedergegeben. Die reproduzier~en Auf- 
nahmen sind durehwegs mit  dem Infraeord 237 hergestellt worden. 

B wurde naeh der Methode yon  Hunter et al. 31 best immt.  Die C-Werte 
subst i tuier ter  Borazole wurden gelegentlieh zu tier gefunden ~, 2s 

Der Owens-Illinois Glass Company,  Toledo/Ohio, USA, danken  wit 
ffir die Unte rs t i i t zung  der Untersuehungen ,  den Herren Dr. O. Polansky, 
[Dr. H. Schindlbauer und  Dr. K. Utvary ftir die Gelegenheit zur Dis- 

kussion der Ergebnisse. 

al 19. L. Hu~ter, L. L. Petterson und H. Steinberg, Anal. Chim. Acta 21, 
523 (1959). 
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Substanz Summcnformel % C % H % B % N 

(I) C 1 II-I29B 3•4 ber. 52,88 11,70 12,99 22,43 
gel. 54,02 11,31 13,12 22,45 

(II) C13H~3B~N4 bet. 56,18 11,97 11,68 20,16 
gel. 56,13 12,04 - -  20,97 

(III)  ClaHaaBa:N4 bet. 56,18 11,97 11,68 20,16 
gef. 55,70 11,65 11,60 20,87 

(IV) C~7H33BaN4 ber. 62,64 10,21 9,95 17,19 
gef. 63,36 9,61 9,8 J 18,42 

(V) C7•22B3•5 ber. 40,27 10,62 15,55 33,55 
gef. 43,31 10,81 15,48 30,80 

(VI) CtlH3oBsN5 ber. 49,88 11,42 12,26 26,45 
gef. 49,97 11,25 - -  26,91 

(VII) CllH~oB3N5 ber. 49,88 11,42 12,26 26,45 
gef. 51,12 11,28 12,07 25,48 

(VIII) C19H3oB~N5 ber. 63,22 8,38 8,99 19,41 
gel. 59,45 8,21 9,26 20,85 

(IX) C22H.55B6N 7 ber. 54,74 11,49 13,45 20,32 
gef. 55,38 11,60 13,39 20,95 

(X) C.~4H59B6N7 ber. 56,44 11,65 12,71 19,20 
gel. 55,53 11,81 12,83 21,09 

(XI) C2sH59B6N7 ber. 60,19 10,64 I1,62 17,55 
gef. 60,12 10,34 - -  18,49 

(XII) C2oH39B~Na bet. 65,26 10,68 8,82 15,22 
gef. 66,16 10,98 - -  14,59 

(XIII)  CTH19BaN4 ber. 43,85 9,99 16,93 29,23 
gef. 44,54 9,80 16,61 26,58 

(XIV) CgH2sB3N4 ber. 49,19 10,52 14,77 25,49 
gef. 46,45 10,19 14,59 26,69 

(XV) C 13I-I23B3N4 ber. 58,30 8,65 12,12 20,92 
gef. 54,92 7,84 12,26 19,94 

(XVI)  C9H27B 31-'XT 6 ber. 42,93 10,81 12,89 33,37 
gef. 42,59 10,65 - -  32,07 

(XVII) Cmtt27B3N6 bet. 63,70 6,87 8,20 21,23 
gef. - -  - -  8,30 21,03 

(XVIII)  CeaHssB3N6 bet. 65,81 7,59 7,41 19,19 
gef. - -  - -  7,51 18,78 


