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Zuordnungen fiir die IR-Spektren yon N-Tri-[meVhyl(d3)]- 
B-~richior- un4 N-Tri-[methyl(d3)]-B-triamino-borazol werden 
ar~gegeben. 

Vor kurzem 1 wurde die Dars~e]lung und spektroskopische Unter-  
suchung yon  N-Tri-[methyl(d3)]-borazolderivaten angekiindigt, um eine 
endgiiltige Zuordnung der Haul~tbanden in N-Trimethylborazolen vor- 
nehmen zu k6nnen. 

Es wurden nun  N-Tri- [methyl  (d3)]-B-trichlorborazol* (I) und  N-Tri- 
[methyl(d3)]-B-tr iaminoborazol (II) dargestellt  und IR-spektroskopisch 
untersucht .  

Es ergibt sich daraus, da~ in den untersuchten N-Trimethylborazol-  
d e r i w t e n  1 die zwisehen 1385 und 1420 cm -1 liegende Bande einer B - - N -  
Ringschwingung zukommt.  In  den hier untersuchten N-Tri-[methyl(d)3]- 
boruzolderivaten (I) und (II) liegt diese Bande um jeweils 13 cm -1 h6her 
als in den entsprechenden nicht  deuterierten Bor~zolen. Dieser Befund 
best~tigt friihere Zuordnungen yon  Becher  und F r i c k  ~ fiir dus N-Tri- 
methyl-B-tr iphenylborazol ,  yon  K u b o  und Mitarbeitern 3, 4 fiir N-Tri- 

* Diese und ghnliche Namen sind inkorrek~, werden aber der K/irze 
halber in dieser Arbeit laufend verwendet. 
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methyl - ,  N-Trimet, hyl-B-triehlor- und Hexamethy l -borazo l  und eigene 
Angaben 1. 
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Abb. I. Ig-Spektrum yon N-Tri-(methyl(d3)]-B-tr[ehlor-bor~,zol (625--2000 era ~) 

Die starke Bande,  die in N-Trimethylborazolen  z iemlich konstant  
um 1450 em 1 gefunden wird und die starke Seh~fltern an der h6her- 

1 0 0  i -  

c _ _ _ _ . . . _ _ _ _ _ . . .  _. 

i 
ao~- 

. �89 

% i 
i 

Z O ~  

0 l i . . . . . . . . . . .  ~ _ _ _ i _ _ _  
,,,~00o 78G/) T~'G/) ,Y~O0 /ZOO ZOO/} u~O0 

-=i---- ..... 0177 - l 

Abb. 2. {l~,-Spektrum yon N-Tri-[methy1(d,~)]-B-tri~mlno-borazol (625--2000 c.m -~) 

frequenten Seite zeig~0, diirfte a, us CH3-Deformations- und B--N-Sohwm- 
gungen zusammengesetzt sei~. In den N-[Methyl(d~)]-bor~zolderiwten 
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(I) und (II) vereinigen sich die B~N-Sehwingungen dieser Bande mit 
der ]3~N-I-Iauptbande (bei 1412 bzw. 1427 era -1) zu einer breiten Doppel- 
bande, die in ihrem Aussehen stark an die B--N-Ringschwingung in den 
entspreehenden N-Tripheny]borazolderivaten erinnert (Abb. 1 und 2). 
Die FrequenzerhShung der B--N-Hauptbande  beim B-Aminoborazol 
betr~gt gegeniiber dem entsprechenden B-Chlorderivat jeweits 15--20 cm-k 

h n  N-Tri-[methyl(ds)]-B-trichlorborazol (Abb. 1) ]iegt die C--N- 
Valenzsehwingung mit 1265 cm 1 etwas tiefer als im nicht deuterierten 
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Abb. 3. I I~-Spekt rum von N-Tri-[methyl(d~)]-:B-triamino-borazol (2000--4000 cm =) 

Derivat, t r i t t  aber besonders kr~ftig hervor. Der CD3-Deformation 
kann eine einzige Bande bei 1115 cm -1 zugeordnet werden. Die B--C1- 
Va]enzschwingung liegt bei 942 cm -1, die CDs-rocking-Frequenz bei 
880 cm -1. Die Frequenz~inderung bei der Deuterierung ist in guter 
Dbereinstimmung mit entsprechenden Frequenz~nderungen beim Methyl- 
amin 5. 

Im N-Tri-[meLhyl(d~)]-B-triaminoborazol (Abb. 2) ist eine Zuord- 
hung der B~nden zwischen 1200 und 800 cm -~ nicht mit gleieher Sicher- 

heit mSglieh. Wahrseheinlich sind die Banden bei 114l und 1050 cm -1 
CD8-Deformationssehwingungen und die sehwache Bande bei 890 cm -1 
der CDa-rocking-Frequenz zuzuordnen. Eine Zuordnung der Frequenz 
bei 1141 em -1 zur C~N-Valenzschwingung scheint jedoeh ebenfalls 
mSglich. Die sehwache ]3ande bei 1356 cm -1 k6nnte der exocyclisehen 
B~N-Schwingung zukommen. 

5 Ellen 15. Wu,  G. Zerbi, S. Cali]ano u~d t3. Crawjord jr., J. Chem. Physics 
2060 (1961). 
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Die NH-VMenz-  und  Deformat ionsschwingungen  im D e r iva t  (II)  
entsioreehen e twa den F requenzen  im nicht  deu te r ie r t en  N-Tr ime thy l -  
:B-Triaminoborazol .  [Die CD-VMenzsehwingungen in den Der iva t en  (I) 
und  (II)  l iegen im e rwar te t en  Frequenzbere ich  (Abb. 3). Die out-of-  
p lane-Schwingung des Borazolr inges  (urn 700 cm -1) l iegt in den deute-  
f ie r ten  N-l~Iethylborazolen u m  e twa 310 cm -1 t iefer  als in den Methyl-  
borazolen  (Abb. 1 und  2). 

Tabelle i. IR-Spektren yon l~-Tri-[methyl (ds)]-borazolderivaten 

Derivat 
(D (H) Zuordnung 

3545 s 
3470 s 

2235 w t 2235w 
2160 vw[ 2198m 
2138 w [ 2143 w 
2095m J 2078 s 

1615 sh f 
1605 ss 

t4451460sh/sh 1460sh / 

1437 s 1448 s 
1420 sh / 1435 sh l 
1412 es 1427 es 

1356m 
1280 m 
1265 s 

l l 1 5 m  
1141m 

1050m 
947 sh } 
942 m 
880 s 890 w 
720 w [ 702 w I 
710ra  ] 692m / 

NH2 sir. 
NH2 str. 

CD3 str. 

NH2 def. 

B--N-Ringschwingung 

B - - N  exocyclisch [ ?] 

C - - N  sir. 
CD3 def. (C---~ ~ s~r. [?] 
CD3 def. 
CI)8 def. 
B--C1 sir. 

CD3 rocking 

out~ of plane 4ef. 

Experimenteller Teil 

N-Tri-[methyl(d3)]-B-trichlorborazol (1) wurde aus einem kommerziel] 
erh~3tlichen Methyl(d~)aminhydrochlorid,  das etwas NI-I4C1 enthielt, nach 
der Methode yon Hohnstedt und Haworth~ hergestellt  trod durch Sublimation 
hn I-Iochvak. und UrnlSsen aus Benzol yore hartnackig anhaftenden B-Tri. 
chlorborazol abgetrennt.  Das rei~e Prodttkt  (Schmp. 161 ~ zeigte keine NH- 
Bunde bei 3442 em - i  mehr. Aueh bei hoher Konzentrat ion konnte im I R  

6 L. F. Hohnstedt und D. T. Naworth, J. Amer. chem. Soc. 82, 89 (1960). 
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keine Andeutung einer CH-Valenzsehwingung festgestellt werden. Die Aus- 
gangssubstanz war isotopenmgl~ig sehr rein. 

C~B3CI3DgN3. Ber. C 15,33, D 7,72, N 17,88. 
Gef. C 15,72, D 8,22, 1~ 17,88. 

N-Tri-[r (II)wurde analog dem nich~ deu- 
terierten Derivat  ~ dutch Umsetzung einer gther. LSsung yon I mit  flfissi- 
gem l~H3 erhalten. Es karm unter Verluste~ durch Sublimation im Hoch- 
yak. gereinigt werden. Schmp. 89 ~ 

Die Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer Infracord 237-Gitter- 
spektrographen aufgenommen, das B-Chlorborazolderivat ( I ) i m  Bereich 
von 625--1280 cm -1 in CS2 lind von 1280--4000 cm -1 in CC14, das Amino- 
borazolderivat (II) in CCI4. Die wiedergegebenen Abbildungen wurden bei 
gleichbleibender Sehichtdicke yon 0,2ram (Abb. l u n d 2  bei einer Kon- 
zentration yon ca. 5 Mol%/1, Abb. 3 bei etwa 15 Mol%/1) aufgenommen. 
Alle Versuche wurden unter  Ausschlu8 yon Feuch~igkeit dnrchgeffihrt. 

Der Owens-Illinois Glass Company, Toledo/Ohio, USA, wird ffir die Unter- 
stiitzung der Untersuehungen, I-Ierrn Dr. K. Utvary ffir die Ge]egenhei~ zur 
Diskussion der Ergebnisse gedankt. 


