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Symmetrische und unsymmetrische Tetrafluorpropoxy- und 
n-Propoxyborazinderivate werden dargestellt, ihre Eigenschaften 
untersucht und die IR-Spektren interpretiert. 

The preparation and properties of symmetrical and unsym- 
metrical tetrafluoropropoxy- and n-propoxy-borazine derivatives 
are described. Assignements for the IR spectra are given. 

W~ihrend symmetrische B-Alkoxyborazinderivate* bekannt sind 1-7, 
sind Fluoroalkoxyborazine nieht besehrieben und unsymmetrische 
Alkoxyborazine 6 nicht ns charakterisiert worden. 

* Wir haben uns entschlossen, den yon uns und anderen Autoren 
bisher verwendeten l~amen Borazol zugunsten des im Ring-Index empfoh- 
lenen ,,Borazin" aufzugeben. 
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Durch Reaktion yon Chlorborazinderivaten mit Natriumtetrafluor- 
propanolat, welches aus Tetrafluorpropanol und Natriumhydrid her- 
gestellt wurde, wurden folgende Verbindungen dargestellt: 

1,3,5-Trimethyl-2,4-dibutyl-6-tetrafluorpropoxyborazin (I); 
1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-bis (tetrafluorpropoxy)-borazin (II); 
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris (tetrafluorpropoxy)-borazin (III); 
2,4,6-Tris (tetrafluorpropoxy) borazin (IV). 

(I) bis (III) sind farblose Fliissigkeiten, (IV) bildet farblose Kristalle. 
Es wurden aueh die entspreehenden nieht fluorierten Derivate als 

Vergleiehssubstanzen dsrgestellt. IIiezu wurde KMiumpropanolat, das 
sieh in Benzol rsseh und quantitativ aus Propanol und Kslium bildet, 
mit den entspreehenden Chlorborazinen umgesetzt. Auf diese Weise 
wurden folgende Verbindungen gewonnen: 

1,3,5-Trimethyl-2,4-dibutyl-6-n-propoxyborszin (V) 
1,3,5-Trimethyl-2$utyl-4,6-di-n-prolooxyborazin (VI) 
1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tri-n-propoxyborazin (VII) und 
2,4,6-Tri-n-propoxyborazin (VIII). 

(V), (VI) und (VIII) sind fsrblose Fliissigkeiten, (VII) bildet leieht 
gelbliehe KristMle. Das VII entspreehende 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tris- 
(tetra-fluorpropoxy)-borazin konnte nieht in reiner Form isoliert werden, 
da es sieh bei der Hoehvakuumdestillation zersetzte. 

Die thermisehe Best/indigkeit der fluorierten Verbindungen entsprieht 
etws der der nieht fluorierten Derivate. Das N~H-Der iva t  (IV) ist 
jedoeh thermiseh stabiler als die entspreehende nieht fluorierte Ver- 
bindung VIII, die stsrke Tendenz zur Eigenkondensation zeigt. Friseh 
destilliertes VIII  triibt sieh bald unter Ausfsllen yon Kondensationsproduk- 
ten; die v-NH-Bande bei 3450 em -1 zeigt stufenf6rmig abfallende Sehul- 
tern an der niederfrequenten Seite (kondensierte Anteile). Die hydroly- 
tisehe Best/~ndigkeit ist bei den fluorierten Alkoxyborazinen etwas besser 
als in den fluorfreien Analogs. Alle besehriebenen Verbindungen werden 
jedoeh dureh Wssser allm/ihlieh zu Alkohol, Amin (bz~'. Ammoniak) 
and Bors/iure zersetzt. 

Die ~-NH-Frequenzen in den Derivaten IV und VIII  liegen bei 
3450 em -1 nur unwesentlich hSher sls im Triehlorborazol (3442 em-1). 
HShere Frequenzen - -wie  in der Literatur angegeben 7 - -konnten  nicht be- 
st/~tigt werden. Die ~-CH-Sehwingungen zeigen keine Besonderheiten. 
In den Fluorpropoxygruppen liegen sie ziemlieh hoch, wie dies such in 
teflfluorierten Kohlenwssserstoffen s, 9 und teilfluorierten Halogenslka- 

s p .  Klaboe und J .  R.  Nie lsen,  J .  Chem. Phys. 32, 899 (1960). 
o p .  Klaboe und J .  R.  Nielse~,  J. Chem. Phys. 33, 1765 (1960). 
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Abb. 1. IR-Spektrum yon 1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-bis (tetrafluorpropoxy)- 
borazin (625--2000 cm - 1 )  

100~ , 

/ 
zo  

1000 I~00 /~'00 BOO 
- 00"7 - 7  

Abb. 2. I}~-Spektrum yon 1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-dipropoxy-borazin (625--2000 em - I )  

hen I~ beobachtet  wurde. Die B ~ - R i n g s c h w i n g u n g e n  liegen um etwa 
30--50 cm - i  hSher als in den entsprechenden Chlorborazinen und damit  
auch etwas h6her als in den analogen Aminoborazinen, was den geringeren 

lo j .  R .  Nie lsen,  C. Y .  L iang  u n d  D. C. Smi th ,  J .  Chem.  P h y s .  21, 1060 
(1953). 
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Doppelbindungseharakter der exoeyelisehen B--0-Bindung im Vergleich 
zur exoeyelisehen B--N-Bindung best/~tigt. Die Differenzen in den B--N-  
Wellenzahlen der fluorierten bzw. nieht fluorierten Verbindungen liegen 
innerhalb der Fehlergrenzen des Spektrogralohen. Der Einflug der Fluor- 
a~ome an den ~- und y-C-Atomen wird hier kaum wirksam (Abb. 1 ,rod 
Abb. 2). 

Die 8-Ctta-Frequenzen in den N-Methylborazinen entspreehen jenen 
in anderen Borazinderivaten und wurden sehon friiher diskutierg 11, 12 
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Abb. 3. IR-Spektrum yon 2,4,6-Tris-(tetrafluorI)ropoxy)-borazin (625--2000 cm - t )  

Die 3-CH2-Schwingungen der Alkoxy- bzw. Fluor~lkoxygn-Ulopen ver- 
halten sic5 entspreehend den 8-(N)-Alkyl-Schwingungen in Alkyl~mino- 
borazinen n, 13 Die CH3-Gruppen in den Propoxyresten verhalten sich 
normal. 

Die v-B~O-Schwingungen liegen am 1350 cm -1, die Bande ist meist 
yon mittlerer St/~rke und nicht sehr charakteristiseh, zum Teil verfliegt 
sie mit der niederfrequenten Seite der B--N-Ringschwingung und den 
8-CH-Schwingungen unter 1400 cm -1,/~hnlieh wie die B--N-Seitenketten- 
schwingungen in Aminoborazinen 11, la. Eine siehere Untersebeidung yon 
den 8-CI-I-Schwingungen ist nicht immer mSglich. 

Im Gebiet zwischen 1420 und 1100 cm-1 sind nicht nur die ~-C~F- 
Schwingungen, sondern auch 8-CH-Frequenzen der Fluoralkoxyreste zu 

11 V. Gutmann, A .  3/ieller und R. Schlegel, Mh. Chem. 94, 1071 (1963). 
1,, A .  Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 95, 382 (1964). 
23 R. H.  Toenislcoetter und F. R. Hall, Inorg. Chem. 2, 29 (1963). 
24 K .  Niedenzu und J.  W.  Dawson, J. Arner. Chem. Soc. 81, 3561 (1959). 
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e r w a r t e n ,  wie  sie z . B .  a u c h  i m  T e t r a f l u o r g t h a n  g e f u n d e n  w e r d e n  s. So 

s i n d  in  d e n  D e r i v a t e n  I b is  I I I  d ie  B o r a z i n b a n d e n  d u r c h  e ine  ~-CH- 

S c h w i n g u n g  n i e d e r f r e q u e n t  s t a r k  v e r b r e i t e r t  u n d  n i c h t  so s c h a r f  w i t  in  

V u n d  V I  bzw.  i m  1 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - 2 , 4 , 6 - t r i p r o p o x y b o r a z i n .  Die  B a n d e n  

Tabel le  1. I R - S p e k t r e n  d e r  1 , 3 , 5 - T r i m e t h y l - B - t e t r a f l u o r p r o -  
p o x y b o r a z o l d e r i v a t e  

D e r i v a t 
Z u o r d n u n g  

I I I  I I I  

2960 s 2960 m 2955 m (b) ] 
2932 s 2928 s 2900 sh  (b) I v-CH 
2875 w 2875 sh  
2858 m 2858 m 

1490 sh  1491 s ] 
1476 sh  1480 sh  

1465 sh  1470 sh  8-CI-I 
1459 ss 1456 ss 1450 s 
1407 ss 1415 ss (b) 1421 ss (b) v - B - - N  
1385 m 1382 ss (b) 1382 ss (b) ] ~.CI-I 
1335 w 1340 sh  1350 sh  ~ v - B - - O  

1275 vw 1280 m 1285 m v - C - - F  
1255 v w  
1225 v w  1230 w 1230 m v - C - - F  
1203 m 1207 s 1204 ss 8-CH(F2) 
1190 sh  1174 m 1185 sh  v -C- -O  
1112 ss 1120 ss 1118 es v-CF, ~-CI-I, CHa-roek.  
1048 w 1020 vw 1014 w 

946 vw 947 sh  950 sh  
932 vw 935 w 933 m v-C--C 
833 w 832 m 831 m v-C--C 
720 w 720 m 720 m ou t  of p lane  deform.  

685 wv 684 w 

Tabelle 2. 

3450 m 
2990 sh ] 1205 m 
2970 sh  ~ v-CI-I 1180 s 
2950 w / 1145 sh  
2880 sh  J 1127 ss 
1505 s h !  1110 s 

i 

1495 sh  ~ v - B - - N  1068 vw 
I 

1484 ss J 1056 w 
1458 s S-CH 950 sh  
1402 sh  S-CI-I(F~) 940 m 

832 m 
1 3 7 3 m  } 8-CH 705 sh  } 
1352 sh  v - B - - O  700 s 
1290 m v-CF 633 m 

IR+Spektrum y o n  B-Tetrafluorpropoxyborazol (inCCl4) 

v-NH 1237 m v-CF 
8-CII(Fz) 
v - C ~ O  

~-CH 
v-CF 

~-C--C 
v-C--C 
ou t  of p l ane  deform.  
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Tabe l l e  3. I g - S p e k t r e n  d e r  1 , 3 , 5 - T r i m e t h y I - B - p r o p o x y b o r a z i n -  
deriv~te 

D e r i v a t 
(CH~)aN~B3(OCaH~)3 Z u o r d n u n g  

V VI 

2960 s 2966 s 
2935 s 2938 s 
2 8 8 0 m  2 8 8 0 m  
2 8 6 0 m  2865 sh  

2968 s } 
2940 s 
2 8 8 0 m  

1678 w 
1476 sh  1481 s 1485 s / 
1456 ss 1460 sh  1462 v w  

1445 ss 1442 s 
1420 sh  } 

1413 es 1413 ss 1411 ss 
1380 s 1375 ss 1375 ss 
1325 ss 1324 ss 1322 s 

1278 sh  1272 s h  
1255 w 1256 sh  1 2 5 3 w  
1 2 0 7 m  1208 m 
1192 sh  1176 ss 1178 ss 

1143 sh 
l l l 0 m  1104 m 1145 sh  

1100 v w  
1088 sh  1077 vw 1080 w 

t037 v w  
1006 w 

9 7 4 w  9 7 3 w  9 7 7 m  
890 w 894 w v  895 v w  

831 v w  
7 1 0 w  713 m 7 2 2 m  

658 w 

v-CH 

3-CH 

v-B--N 

~-CH 
,~-B---O 

v-N C(H~) 

v-C--O 

N--CH3 rock. 

o u t  of p l a n e  deform~ 

3450 
3430 
3405 
2955 
2930 
2870 
1510 
1500 sh  
1492 ss 
1463 ss 
1385 ss 
1340 sh  
1295 w 
1250 w 

Tabelle 4. 

IYl. 

sh 
sh 
s 

s 

s 

sh 

I R - S p e k t r u m  

. - N K  

y o n  B - T r i p r o p o x y b o r a z i n  

1179 vs  v : C - - O  
l 1 4 0 m  

1098 w 
v-Ct-I 1065 w 

1020 w 
998 m 

v - B - - N  970 w v  

8-CH 893 w (b) 
(b) 8-CH 713 : h }  
(b) v - B - - O  703 o u t  of  p l a n e  d e f o r m .  

640 m 

b e i  1280 c m  -1  u n d  1115 c m  -1 d t i r f t e n  , ~ - C - - F - S c h w i n g u n g e n  z u k o m m e n ,  

d o c h  s i n d  d i e s e  Z u o r d n u n g e n  b e i  d e r  g r o g e n  A n z a h t  d e r  a u f t r e t e n d e n  
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Tabel le  5. I I ~ - S p e k t r u m  yon 1 , 4 , 5 - T r i p h e n y l - B - t r i p r o p o x y b o r a -  
z i n  (in CC14 b z w .  in  CS2) 

3630 vw oe 1327 ss ,J-B--O 
3090 sh | 1285 sh v-C-- l~  
3060 w / v-CH arom. 1250 w 
3032 w 
2962 s | 1228 m 
2935 m / v-CH 1170 vw ~-CH ~rom. 
2876 m 1111 s v-C O 
1600 s , - C - - C  arom. 1070 w 3-CH arom. 
1495 ss v - C - C  arom. 1029 vw ~-CH arom. 

1485 Swvwhvh } 
1463 ~-CH 750 m y-CH arom. 
1450 
1418 ss v - B - - N  725 sh ] 

out  of plan. deform. 
720 m f 

1378 sh } ~-CH 699 s y-CH arom. 
1365 ss 

es = extrem stark, ss = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw - sehr schwach, 
sh = Schulter, (b) = breit, oc = 0berton bzw. Kombinationsbande. 

B a n d e n  n i c h t  als g~nz ges icher t  anzusehen .  So sche in t  sich die mi~chtige 

B a n d e  urn 1130 cm -1 aus  ~-CF-, 3-Ct t -  u n d  in den  lkLMethylboraz in-  

d e r i v a t e n  a u c h  ~us der  N - - C H s - r o c k i n g - S c h w i n g u n g  z u s a m m e n z n s e t z e n .  

I n  I V  ist  diese B a n d e  d u r c h  den  Wegfa l l  de r  l e t z t e r e n  S c h w i n g u n g  g u t  

a u f g e g l i e d e r t .  

I n  den  P r o p o x y b o r a z i n e n  w e r d e n  die sehr  i n t e n s i v e n  C - - O - S c h w i n -  

g u n g e n  bei  1170 cm -1 ge funden ,  in ~ b e r e i n s t i m m u n g  m i t  de r  en t spre -  

c h e n d e n  Z u o r d n u n g  y o n  Lappert ~ f i ir  d~s 1 ,3 ,5-Tr i~thyl -2 ,4 ,6- t r i -  

b u t o x y b o r a z i n .  I n  den  T e t r a f l u o r p r o p o x y d e r i v a t e n  is t  diese B u n d e  infolge 

de r  g e r i n g e r e n  Po ]a r i t~ t  de r  B i n d u n g  schw/ icher .  

D ie  B a n d e n  bei  930 em -1 a n d  830 cm -1 s ind den  9 - C - - C - S c h w i n g u n -  

g e n d e r  T e t r a f l u o r p r o p o x y r e s t e  z u z u o r d n e n .  O u t  of p l a n e - S c h w i n g u n g e n  

des  Bo raz in r i nges  f i n d e n  sich bei  a l len  D e r i v a t e n  u m  710 cm -1 in U b e r -  

e i n s t i m m u n g  m i t  de r  kf i rz l ich  y o n  Niedenzu u n d  M i t a r b e i t e r n  15 g e g e b e n e n  

Z u s ~ m m e n s t e l l u n g .  

E x p e r i m e n t e l l c r  Tei l  

Alle Versuche wurden  un te r  Ausschlu8 yon  Feueht igke i t ,  die Reak t ionen  
un te r  t rockenem 1~2 durchgef/ ihr t .  Die ve rwende ten  Chlorborazine wurden,  
wie  fr i iher beschrieben 11, dargestel l t .  

Natriumtetra]luorpropanolat: Eine  50proz. NaH-Paraf f inSlsuspens ion  wurde  
m i t  Petrol~ither 61frei gewaschen und  in der 100fachen Menge Benzol  auf- 
geschl~mmt.  Die berechne te  Menge 2,2,3,3-Tetraf luorpropanol  wurde un te r  

15 H. Beyer, J. B. Hynes, H. Jenne und K.  Niedenzu, In t e rna t .  Sympos.  
on  B - - N - C h e m i s t r y ,  D u r h a m  1963, Prepr in ts  of Papers ,  98. 
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l ~ h r e n  zugetropft, wobei HI2 entwieh und das NatriumtetrMluorpropanolat 
als in Benzol sehwerlSsliehe weige Suspension anfiel. Es wurde 1 Stde. bei 
Zimmertemp. geriihrt und sehlieglieh kurz zum Sieden erhitzt. 

Die Chlorborazine reagieren sehon bei Zimmertemp. mit  dem Natrium- 
tetrafluorpropanolat. Die N-Alkylderivate wurden in benzol. L6sung unter 
tl/ihren zum Alkoholat zugetropft. ~Vird jedoeh 2,4,6-Triehlorborazin umge- 
setzt, muB das Alkoholat zur L6sung des Borazins getropft werden, da sonst 
weitgehende Zersetzung (NHs-Entwieklung) eintritt .  Naeh lstdg, l~tihren wurde 
ausgefMlenes NaC1 dutch Zentrifugieren abgetrennt, Benzol im Vak. ab- 
gedampft und der l~iiekstand im 3-Kugelrohr im Hoehvak. destilliert. Die 
Ausbeuten an destillierbarer Substanz betrugen dm'ehwegs gegen 80O/o, an 
reinem Fluoralkoxyderivat etwa 50O/o . Als R~ekstgnde verblieben feste 
Polymere, die B- -O- -B-Bindungen  enthielten. So konnten bei der Auf- 
arbeitung des Derivates I etwa 15% [(CHta)sNsBa(C4H9)2]~O is isoliert werden. 

1,3,5- Trimethyl- 2, 4-dibutyl-tetrctfluorpropoxyborazin (1) : Na-Tetrafluorpro- 
panolat (aus 2,9 g NaI-I/01-Suspension und 5,75 g Tetrafluorpropanol) wurden 
mit  11,85g (CH3)3N3BB(C4I-Is)sC1 umgesetzt und wie angegeben aufge- 
a.rbeitet. Sdp.: 150 ~ (Luftbadtemp.) bei 0,02 Tort. 

C14I-I30B3t~4N30. Ber. C 46,08, ill 8,29, N 11,52. 
Gel. C 19,2r H 8,96, N 11,72. 

1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-bis(tetrafluorpropoxy)-borazin (IT) aus 5,34, g 
Nail/01, 14,,7 g Tetrafluorpropanolund 13,7 g (CH3)aNsBa(C4H9)C12 ; Sdp. 130 ~ 
(Luftbadtemp.) bei 0,02 Tort. 

ClaHs4B3FsNaO2. Bet. C 35,58, J-I 5,51, N 9,58. 
Gel. C 35,88, I-t5,86, N 9,32. 

1,3,5-Trimethyl.2,4,6-tris(tetrafluorpropoxy)-borazin (111) aus 6,51 g 
Nail/01, 18g Tetrafluorpropanol und 10,25g (CHta)aN3BaC13. Sdp. 110 ~ 
(Luftbadtemp.) bei 0,02 Torr. 

Cl~HlsBaF12N303. Ber. C 28,11, H 3,54,, N 8,20. 
Gef. C 29,32, H 4,29, N 8,95. 

2,r ( IV)  aus 8,87g Nail/01, 24,,4,g 
Tetrafluorpropanol und 11,3 g Triehlorborazin. Sdp. 130 ~ (Luftbadtemp.) 
bei 0,1 Torr, Schmp. 51--53% 

C9H12B3F12Na0a. Ber. C 22,97, H 2,57, B 6,90. 
Gef. C 22,t7, I-I 3,13, B 6,78. 

Kaliumpropanolat: n-Propanol wird in der 100faehen Menge Benzol mit 
der ~tquivMenten Menge K unter  l%~hren gekocht, bis die Wasserstoffentwiek- 
lung aufgeh6rt hat, d .h .  das K verbraucht ist. Die weige Suspension yon 
C3HTOK wird in der bei den Tetrafluorpropoxyderivaten angegebenen Weise 
umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt ebenfalls wie vorbesehrieben. Die Aus- 
beuten an reiner Substanz liegen zwisehen 60~o (N--CHs-Deriv.) und 15~o 
(N--H-Deriv.).  

1,3,5-Trimethyl-2,4-dibutyl-propoxyborazin (V) aus 2,60 g K, 4, g Propanol 
und  18 g (CH3)3NsBa(C4H9)2C1. Sdp. 140 ~ (Luftbadtemp.) bei 0,08 Torr. 

C~4Ha4B3N30. Ber. C 57,41, H 11,70, N 14,35. 
Gef. C 58,14, H 11,95, N 15,51. 

16 V. Gutmann, A. ~Vleller und R. Schlegel, Mh. Chem. 95, 314 (1964). 
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1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-dipropoxyborazin (VI)  aus 3,36 g K, 5,15 g 
Propanol und 10,6g (Ctt3)3N3Bs(C4H9)CI2. Sdp. 120 ~ (Luftbadtemp.) bei 
0,04 Torr. 

ClaH32B3N302. Ber. C 52,95, H 10,94, N 14,25. 
Gef. C 53,03, H 10,75, N 14,4~2. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tripropoxyborazin bUS 6,64g K, 10,2g Propano 
und 12,8 g (CH3)3N3BsC13. Sdp. 100 ~ (Luftbadtemp.) bei 0,03 Torr. 

C12tts0B3N303. Ber. C 48,55, H 10,19, N 14,16. 
Gel. C 49,03, H 10,t6, N 14,08. 

1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tripropoxyborazin (VII)  aus 3,20 g K, 4,91 g Pro- 
panol und 11,2 g (C6H5).sNsB3Cla. Sdp. 220 ~ (Luftbadtemp.) bei 0,02 Torr. 

C~7H36B3N303. Ber. B 6,72, N 8,70. Gel. B 6,81, N 8,37. 

2,4,6-Tripropoxyborazin (VII I )  aus 8,19 g K, 12,5 g Propanol und 13 g 
Trichlorborazin. Sdp. 130 ~ (Luftbadtemp.) bei 0,2 Torr. 

C9I-I24~NsB303. Ber. B 12,74. Gef. B 12,57. 

Die I]~-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer Infracord 237 auf- 
genommen. Die Spektren yon I, I I ,  I I I ,  V, VI und  VI I I  wurden in kapillarer 
Fliissigkeitsschicht, das yon IV in CC14 aufgenommen, weshalb bei letzterem 
keine Aussagen fiber den Bereich von 820 720 cra -1 gemacht werden kSnnen. 

Der Owens-Illinois Glass Company, Toledo/Ohio (USA), danken wir ffir 
die Unterstfitzung der Untersuchungen und Herrn Dr. E.L. Muetterties fiir 
die Uberlassung des Tetrafluorpropanols. 


