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B-Chlorborazole reagieren mit  Alkalimetallen unter Kondensa- 
tion. Aus Monochlorborazolderivaten entstehen so B,B'-Bibor- 
azyle, aus Dichlorborazolen B,B'-Polyborazylene und aus Tri- 
ehlorborazolen vernetzte Polymere yon guter thermischer Best/in- 
digkeit. 

W/~hrend B - - N ' - B i b o r a z y l d e r i v a t e  du tch  Laubengayer 1, Harris 2 

sowie Wagner und Bradford a b e k a n n t  sind, wurden  B ,B ' -B iborazy le  und  
entsprechencle Po lymere  bisher  n icht  beschr ieben 3a. 

N5th und. Mitarb .  4, ~ sowie Brotherton, McCloskey und. Mitarb.  ~ haben  
gezeigt,  dai3 Diborverb indungen ,  in welchen jedes Bora tom wenigstens 
einen St ickstoff  als Subs t i tuen ten  tr/ igt,  f iberraschend s tabi l  sind. Es lag 
daher  nahe,  Versuche fiber die Verkn i ip fbarke i t  in Borazolr ingen fiber 
B- - -B-Bindungen  auszufi ihren.  Dureh  R e a k t i o n  yon B-Chlorborazolen 
mi t  K a l i u m  in Benzol  oder  einer N a t r i u m ~ K a l i u m - L e g i e r u n g  in n - P e n t a n  
konn ten  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  mi t  B - - B - B i n d u n g e n  darges te l l t  werden.  

* Herrn  Prof. Dr. F. Halla zum 80. Geburtstag gewidmet. 
1 A. W. Laubengayer, P. C. Moews und R. F. Porter, J. Amer. chem. 

Soe. 83, 1337 (1961). 
J. J. Harris, J. org. Chem. 26, 2155 (1961). 

8 R. I. Wagner und J. B. Brad]oral, Inorg. Chem. 1, 99 (1962). 
a a Anmerkung bei der Korrek tur :  Inzwischen erhielten wir I (enntnis  yon 

dem U. S. Pa ten t  3 101369 (R. J. Brotherton und A. L. MeCloskey, Chem. 
Abstr .  60, 547 [1964]), in welehem B,B-Biborazylverbindungen beschrieben 
werden. 

4 H. NSth und W. Meister, Chem. Ber 95, 515 (I961). 
H. NSth und P. Fritz, Z. anorg, allgem. Chem. 324, 129 (1963). 

6 R. J. Brotherton, A . L .  McCloskey, L . L .  Petterson und H. Steinberg, 
J. Amer. chem. Soe. 82, 6242 (1960). 
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Aus N-Trimethyl-B-di-n-butyl-monoehlorborazol entsteht N-Trime- 
thyl-B-dibutyl-bibor~zyl (I), 
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farblose Kristalle yore Schmp. 53 ~ die gegen die atmosphgrisehe 
Feuchtigkeit stabil sind, aber dutch kochen4es Wasser zu Methylamin, 
Borsiiure und Wasserstoff hydrolysiert werden. 

Aus N-Trimethyl-B-n-buty]-dichlorborazol wit4 Poly-(N-trimethyl- 
B-buty])-borazylen (II) 
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als gelblich gef/~rbtes Polymeres erhalten, alas nach einer Kondensations- 
zeit yon 24 Stdn. in siedendem Benzol im Mittel seehs Ringglieder ent- 
h~lt und bei 1t0 bis 120 ~ erweicht. Das Polymere ist in Benzol 16slich, 
bis etwa 400 ~ stabil und. wird durch kochendes Wasser allm~hlich zer- 
setzt, wobei ebenfalls Wasserstoff entwiekelt wird. 

Bei der Reaktion yon N-Trimethyl-B-trichlorborazol mit  Kalium in 
Benzol entsteht ein unsehmelzbares Polymeres, alas sieh bei fiber 400 ~ 
unter Dunkelf/~rbung zersetzt. 

B,B'-Borazyle entstehen - -  ailerdings in weniger reiner Form - -  bei 
der Reaktion yon Chlorborazolen mit  Lithium o4er Magnesium in J~thern. 
Als hartn~ekig anhaftende Verunreinigtmgen diirften Borazyloxyde ~ 
in Betr~cht kommen. 

Das IR-Spekt rum yon N-Trimethyl-B-dibutyl-biborazol (I) (Abb. i) 
/~hnelt stark dem Spektrum yon N-Trimethyl-B-tributylborazol.  Vom 
Spektrum der Ausgangssubstanz [Ns(CH3)3B3(C4Hg)2C1] (Abb. 2) unter- 
sehei4et es sich besonders durch die Lage der N--CH3-rocking-Frequenz 
(1104 bzw. i083 cm-1), das Fehlen der B--C1-Schwingung bei 975 cm -1 
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und eine B--N-out-of-plane-Schwingung (um 710 cm 1) geringerer In- 
tensit/~t. Beim Bis-(lq-Trimethyl-B-dibutyl-borazyl-B)-oxyd. (III) (Abb. 3) 
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Abb. 1. IR-Spektrura yon I'[-Trimethyl-B-dibutyl-biborazyl (I) 
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Abb. 2, IR-Spektt'um yon l~-Trim~f;hyl-]3-dibus 

sind die Banden bei 1040 und. 960 cm -I stark abgeschws Das Spek- 
trum yon III ist im Bereich yon 1150--650 cm -1 mit dem Spektrum 
yon Bis-(N-trimethyl-B-dibutyl-borazyl-B)-amin 7 pr~ktisch ident. Die 

V. Gutmann, A. Meller ur~d R. Schlegel, Mh. Chem.  94, 1071 (1963). 
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Spektren wurden  vor der Kris ta l l i sa t ion der Subs tanzen  I und  I I I  in 
kapil larer Fliissigkeitsschieht aufgenommen.  
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Abb, 3. IR-Spektrum yon Bis(N-trimethyl-B-dibutyl-borazy1-I~).oxyd 

Experimenteller Tell 

Alle Versuche wurden unter  AussehluB yon Feuchtigkeit ausgefiihr~. 
Die LTmsetzungen der Chlorborazolderivate mit  Metallen wurden u~ter 
Reinstiekstoff vorgenommen. 

N-Trimethyl-B-di-n-butyl.biborazyl (I) 

a) Zu einer Suspension yon 2,5 g K in 200 ml Benzol w~'den unter  hef- 
tigem Riihren 12,8 g N3(CHa)sBa(C4Hg)2C1 zugesetzt. Es wurde 24 Stdn. 
unter  Rfihren am RtickfluB gekocht, wobei die K-Suspension intensiv blau 
wurde. Nach dem ErkMten wurde filtriert, das LSsungsmittel abdestiIliert 
and zweimal im Hochval(uum im Kugelrohr destilliert. Sdp. 2100 Luftbad- 
temp. bei 1 . 10 -3 Torr. Farblose KristMle, Sehmp. 53 ~ Ausb. 65%. 

C•eHsaB6N6. Ber. C 56,50, I-I 11,64, N 17,98, B 13,88. 
Gel. C 55,52, I-I 11,59, N 17,64, B 13,82. 

Mo]gewieht ebullioskopisch in Benzol: gef. 471 (ber. 468). 

b) In  200 ml n-l~entan wurde aus 2 g K trod 0,5 g Na eine Legiertmg be- 
reitet, zu der iO g N3(CH3)3B~(C4H~)~CI zugese~,zt ~w~.rden. Es ~mrde analog 
zu a) verfahrea. 

Ausb. 80%. Die ents~ander~e Verbindung w~r mit  der naeh a) erhaltenen 
Mentiseh. 

P oly- ( N-trimethyL B.butyl ) -borazyleu (II) 

Zu einer Suspension yon 6 g I(  in 350 ml Benzol wurden 15 g 
N~(CH~)~Ba(C4Hg)2C12 zugegeben und, wie oben beschrieben~ verfahren. J)as 



318 V. Gutmarm u .a . :  B,B'-Bis(borazyl)- und B,B'-Polyborazylenderivate 

Polymere verblieb bei 330 ~ Luftbadt, emp. und l �9 l0 -3 Torr als Destillations- 
rfiekstand. I I  ist ein gelbliches I-Iarz, Ausb. 70~o. Erweiehungstemp. 110--120 ~ 

CTHlsB3N~. Ber. C 47,58, H 10,27, B 18,32, N 23,78. 
Gef. C 50,25, I-I 9,67, B 18,02, N 21,02. 

Molgewieh~ ebullioskopisch in Benzol i l00  (ber. pro :Ring 177). 

Bis-N-trimethyl-B-dibutylborazyl-B-oxyd (I_Y_Y) 

Es wurde analog der Vorschrift yon  Wagner und Brad/ord a aus 11 g 
N3(CI-I3)aBs(C4Hg)2C1 hergestelR. Die Verbindung destilliert im Kugelrohr 
bei 225 ~ (Luftbadfemp.) und 1. 10 -~ Torr. Sehmp. 75--78% 

C22H54B6N60. Ber. C 54,63, H 11,25, B 13,42, N 17,38. 
Gef. C 53,61, I-t 10,85, B 13,16, N 17,57. 

Die Chlorborazolderivate N3(CH)sB3(C4H9)zC1 und  Ns(Ctta)3B3(C~H9)CI2 
wurden naeh Ryschlcewitsch et al. s bzw. eigenen Erfahrungen 7 hergestellt. 
N-Trimethyl-B-trichlorborazol wurde wie frfiher besehrieben 9 darges~ellt. 

Die in Teilbereiehen wiedergegebenen IR-Spektren wurden auf einem 
Perkin Elmer Infraeord 237 aufgenommen. 

Der Owens-Illinois Glass Company, Toledo/Ohio, USA, danken wir ffir 
die Un~erstfitzung der Un~ersuehungen. 

s G. E.  RyscMcewitz, J .  J .  Harris  und H. H.  Sisler, & Amer. chem. Soe. 
80, 4515 (1958). 

9 A .  Meller, Mh. Chem. 94, 183 (1963). 


