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Die hydrolytisehe Best~ndigkeit des Borazolringes wird yon 
den Substituenten - -  sowohl an den B- als auch an den N-Atomen 
- -  beeinflul~t. Bei ei~r Borazolen, die an den Ringstickstoff- 
atomen nieht substituiert sind, zeigen sich ~icht kontrollier- 
bare Kondensation~erseheinungen. Aueh die Grignardalky- 
iierung yon B-Halogenborazolen wird dutch die N-Substituenten 
beeinflul3t. 

B-Trichlorborazol hydrolysiert in der Ki~tte vollstgndig zu Borsgure 
und Ammoniumchlorid 1, N-Tri-p4olyl-~B-trichlorborazo] nach Kinney  

und Kolbenzen ~ nur unvollstgndig zu einem Substanzgemisch. Auch das 
yon Jones und K i n n e y  a besehriebene N-Triphenyl-B-trihydroxyborazol 
ste]lt nach eigenen Versuchen keine Reinsubstanz dar. 

Seyferth und KSgler 4 haben organosiliciumsubstituierte Borazole dar- 
gestellt und festgestellt, dab B-Tris-(trimethylsiloxy)-N-trimethylborazol 
durch Feuchtigkeit at]m~hlich zersetzt~ wird. Nunmehr wurden such 
B-Tris-(triphenylsi]oxy)-borazo], B-Tris-(tripheny]siloxy)-N-trimethy]bor- 
azol und B-Tris-(triphenylsiloxy)-N-triphenylborazol dargestellt. Ersteres 
wird dureh die Luftfeuchtigkeit zersetzt, das N-Trimethylderivat 
mit verdiinnten ws Sb;uren und Basen hydrolysiert, wiihrend das 
B-Tris-(triphenylsiloxy)-N-triphenylborazol gegen kurzzeitiges Erhitzen 
mit Wasser und verdiinnten Si~uren best~ndig ist und erst durch Alkali- 
hydroxide zerlegt wird. 

1 C. A. Brown und A. W. Laubengayer, J. Amer. Chem. Soc. 77, 3699 
(1955). 

c.  R. K i n n e y u n d M .  J. Kolbenzen, J. Arner. Chem. Soc. 64, 1584 (1942). 
s R. G. Jones und C. R. Kinney, j .  Arner. Chem. Soc. 61, 1378 (1939). 
4 D. Sey]erth und H. P. KSgler, J. Inorg. Nucl. Chem. 15, 99 {1960). 
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B-Trichlorborazol tendiert schon bei Zimmertemper~tur zur Eigen- 
kondensation, deren Produkte nicht n~her bek~nnt sindL Eine entspre- 
chende Neigung zeigen aueh einige hier dargestellte Borazo]e mit N - - H -  
Bindung. So kondensiert sich das B-Tris-(triphenylsiloxy)-borazol beim 
UmlSsen aus Dibutyl~ther oder Ligroin langsam zu unlSslichen Produk- 
ten. _~hnlich verh/~lt sich das bei der Grignardalkylierung yon Trichlor- 
borazol erhaltene B-Dibutylmonochlorborazol. Bei der Hochvakuum- 
destillation bleibt ein grol]er Tell zuriick. Das anfangs wasserhelle De- 
stillat triibt sich bald unter Abscheidung yon Kondensationsprodukten. 
Hingegen hat H a w t h o r n e  5 beim B-Tributylborazol keine und S tock  und 
P o h l a n d  s beim Bor~zol eine nur sehr langsame Eigenkondensa~ion be- 
schrieben. 

Die Substitution der N-Atome des Borazols mit Alkyl- bzw. Aryl- 
resten iibt auf die Grign~rdalkylierung tier Bor-Atome einen offenbur 
sterischen Einflul~ aus. Aus N-Trimethyl-B-trichlorborazol entsteht mit 
n-Butylmagnesiumbromid im Unterschu~ ein Gemiseh aller drei m5glichen 
Substitutionsprodukte 7. Bei der Alkylierung yon B-Trichlor-N-triphenyl- 
bor~zol mit einem J~quivalent n-Butylm~gnesiumbromi4 erhielt ich haupt- 
s~ehlich B-Monobutyl-B-dichlor-N-triphenylborazol. Auch das B-Iso- 
propyLB-dichlor-N-triphenylborazol ist analog leicht zug/~nglich. Beim 
Umsatz mit 2 Aquivalenten n-C4H9MgBr entsteht haupts~ch]ich B-Di- 
butyl-B-monoehlor-N-triphenylborazol und als schwer abtrennbares 
Nebenprodnkt B-Butyl-B-diehlor-N-triphenylborazol. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurder~ unter AusschluB von Feuchtigkeit ausgefiihrt. 

B-Trichlorborazol:  Das handelsiibliche Triehlorborazol enthielt his zu 
70~o in Xther unlSsliehe und schwer sublimierbare Anteile. Durch Um- 
sublimieren ira Hochvak. bei 75 ~ Badtemp. in eine auf - -  80 ~ gektihlte Vor- 
lage wurde ein mindestens 90proz. Produkt erhalten (Schmp. 87~ 

N-Triphenyl -B- tr ichlorborazol :  Die Angaben von Jones  und K i n n e y  4 
kormten nicht reproduzier~ werden, w&hrend nach Groszos und Sta/ie] 8 fast 
quantitat. Ausb. erzielt wurden. 

N-Tr~methyl-B-tr ichlorborazol  wurde nach der Vorschrift yon Hohnstedt  
~md Hawor th  9 in fast quantitat. Ausb. erhalten. Es wurde nach Ende der 
HCl-Entwieklung (naeh e~wa 20stdg. Erhitzen) eine klare LSsung erhalten. 
Nach Einengen auf etwa 40~o des urspriinglichen Volumens wurden die 

5 M .  F .  Hawthorne,  J. Amer. Chem. Soc. 81, 5836 (1959). 
A .  Stock und E.  Pohland,  Chem. Ber. 59, 2215 (1926). 
G. E.  Ryschkewitseh,  J .  J .  Harr i s  und H.  H.  Sisler, J.  Amer. Chem. Soe. 

80, 4515 (1958). 
s St.  J .  Groszos urld St.  F .  Sta]ie], J. Amer. Chem. Soc. 80, 1357 (1958). 
9 L.  F .  Hohnstedt  u n d  D. T .  Haworth ,  J.  Amer. Chem. Soc. 82, 89 (1960). 



H. 1/1963] Studien an Borazolderivaten i85 

Kristalle abgesaugt und mit 13enzol und Petrol~ther in der Troekenkammer 
gewaschen (Schmp. 160--162~ Die Mutterlaugen wurden entsprechend 
aufgearbeitet. 

Bei sorgf~itigem Arbeit.e~ erfibrigt sieh die yon Hohnstedt angegebene 
Vakuumsublimation. Bei der vo~t Turner und Warne I~ besehriebenen Her- 
stelltmg unter Verwendung yon Tri~thylamin ist die Sublimation allerdings 
notwendig, ~Im ein ganz reines Produkt zu erhalten. 

B-Tris-(tr@henylsiloxy)-borazel: 8,17 g Triphenylsilanol wurden in 
200 ml ~ther unter troekenem N2 lind Rfihren 24 Stdn. mit ik'a gekoeht, in 
der Troekenkammer yon den Natriumresten dekantiert und diese L6sung 
zu 1,9 g 13-Triehlorborazol in 150 ml ;At.her in einem GuB zugegeben. Der 
~ther, der dutch die Reaktionsw~rme leieht aufkocht, wird noeh 30 Min. 
im Sieden gehalten und anseh]ieflend naeh Filtrieren bis auf etwa 30 rnl 
abdestilliert. B-Tris-(triphenylsiloxy)-borazol seheidet sieh in farblosen 
Kristallen aus (Sehmp. 164--167 ~ Ausb. 3,5 g). Bei weiterem Einengen 
wird des Produk~ unrein. Uml6sen aus Ligroin oder Di-n-butylather bringt 
keinen Reinigungseffekt. Bei der Sublimation im Hoehvak. trat Konden- 
sation zu niehtflfiehtigen Produkten ein. 

Cs4H4813aNaOaSi3. Ber. C 70,14, I-I 5,36, N 4,65, B 3,59. 
Gel. C 64,29,* I-I 5,24, N 4,1, B 3,84. 

B-Di.n-butyl-monochlorborazol: Zu 36,8g B-Trichlorborazol in 800ml 
absol. 13enzol wurde unter  heftigem Rflhren im Verlauf yon 2 Stdn. eine 
Orignardl6sung zugetropft, die aus 29 g n-Butylbromid und 6 g Magnesium 
in 500 ml Jtther bereitet ~md yon ungel6stem Magnesium abdekantiert  
war. Naeh Ende der Zugabe wurde 20 Min. unter  RiiekfluB gekoeht, cter 
~ ther  abdestilliert, und das Benzol unter vermindertem Druck verdampft. 
W'~ihrend des Emdampfens wurde zur Entfermmg des ansfallenden Mg- 
Salzes 2mal filtriert. Bei der ansehlieBenden Vakuumdestillation wurden 
14 g I)ibutyl-monoehlorborazol (Sdp. 91 ~ erhalten. Die glashelle, leieht- 
bewegliche Flfissigkei~ triibV sieh sehon naeh wenigen Stdn. nnter  Absehei- 
dung yon Kondensationsk6rpern. 

Cstt21BsC1N3. Ber. C 42,29, t t  9,32, B 14,28, C1 15,61. 
Gef. C 38,26,* t t  8,66, B 14,4t, C1 14,8. 

B-Tris- (tr@henylsiloxy).N-triphenylborazol: Analog dem B-Tris-(triphe- 
nylsiloxy)-borazol aus 4,12g B-Trichlor-N-triphenylborazol und 8,25g 
Triphenylsilanol (als Na-Silanolat). Naeh Zugabe yon 300 ml Benzol win'de 
2 Stdn. gekocht, filbriert, langsam eingeeng~ und aus Ligroin--Benzol umgel6st. 
(Schmp. 234---235~ 

C72H60B3Ns08Sis. Ber. C 76,40, t t  5,34, B 2,86, N 3,79. 
Gef. C 75,57, I-I 5,07, 13 2,96, N 3,8. 

B-Tris-(triphenylsiloxy)-N-trimethylborazol: 2,26 g N-Trimethyl-B-tri- 
ehlorborazol und 8,25 Triphenylsilanol (als Na-Triphenylsilanolat) warden 
analog umgesetzt. Ausb. naeh Uml6sen aus )~*her: 4,3 g (Sehmp. 206~ 

C57H54BaNaO3Sia. Ber. C 72,39, It[ 5,76, B 3,43, N 4,44. 
Gel. C 70,05", I-I 5,70, B 3,52, N 4,1. 

* Die C-VVerte substituierter Borazole werden oft um einige Prozent zu 
tief gefunden 11. 

~o H. S. Turner und R . J .  Warne, Chem. and Ind. 1958, 526. 
11 K.  Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. Chem, Soe. 81, 3562 (1959). 
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B-Mono-n-butyl-dichlor.N-triphenylborazol und B.Monoisopropyl-dichlor- 
N-triphenylborazol: Zu einer L6sung yon 20,5 g B-Trichlor-N-triphenyl- 
bor~zol in 500 ml Benzol wurde nnter  heftigem R~hren oine L6sung von 
8,1 g (7,4 g) n-Butyl-magnesiumbromid (bzw. Isopropylmagnesiumbromid) in 
250 ml Xther im Verlaufe einer 8tde. zugetropft. Hierauf wurde 4 Stdn. 
unter  ]~flckflu8 erhitzL und Xther mit  Benzol abdestillier~. Naeh zweifaeher 
Kugelrohrdestillation bei 240 ~ Badtemp. und  2.  10-s Torr erstarrten iiber- 
gehe~de hoehviskose O!e zu farblosen Gliisern, die bei oberhalb 100 bzw. 
150 ~ erweiohen und Kristallisationsfendenz besitzen. Ausb. etwa 60~ . 

C22It24BsCI2Ns. Ber. C 60,91, H 5,58, B 7,48, C1 16,35. 
Gef. C 61,05, H 5,66, B 7,69, C1 14,1. 

C21H22B3C12Ns. Ber. C 60,11, IK 5,28, B 7,73, C1 16,89. 
Gef. C 58,58, H 5,13, B 7,75, C1 16,1. 

B-Dibutyl-monochlor-N-triphenylborazol: Wird analog dora entsprechenden 
Diehlorderivat duroh Umsatz yon 2 ~quiv. Mengen n-C4I-IsMgBr mit  B- 
Trichlor-N-triphenylborazol erhalten. Nach mehrfaeher Kugelrohrdestillation 
erh~ilt man die Verbindung als glasig erstarr~es, farbloses 01. Sdp. 265 ~ 
(Badtemp.) unter  1 �9 10-3 Torr. 

C26IKs3B3C1N3. Ber. C1 7,79, N 9,23. Gef. C1 9,0, N 8,9. 

Die Un te r suchung  wurde yon  Prof. Dr. V. Gutmann angeregt,  dem ieh 

fiir die Berei ts tel lung von  Mit te ln  der Owens-Il l inois-Glass-Company, 

Toledo/0hio~ USA, danke. 


