Fluoralkyl- und Fluorarylborazinderivate, 1. Mitt.
Von

A. Meller, M. Wechsberg und V. Gatmann
Aus dem Institut fiir Anorganische und Allgemeine Chemie der Technischen
Hochschule Wien
Mit 3 Abbildungen

( Eingegangen am 30. Dezember 1964)

N-Fluoralkyl- und B-Fluorarylborazinderivate wurden dar-
gestellt und charakterisiert, Die IR-Spektren werden angegeben
und teilweise zugeordnet.

N-Fluoroalkyl- and B-Fluoroarylborazines have been preparcd.
The IR-spectra are recorded and partially assigned.

Wihrend Fluorarylverbindungen von Borazinen {iberhaupt nicht be-
kannt waren*, sind einige Fluoralkylborazinderivate beschrieben worden.
Lagowski und Thompson® studierten die Umsetzung von Heptafluor-
propyllithium mit 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trichlorborazin, konnten aber
keine definierten Verbindungen isolieren. Leffler? erhielt 1,3,5-Tris-
(B3-trifluordthyl)-borazin aus Diboran und Trifluoracetonitril bzw. Trifluor-

- dthylamin. Kurz vor Abschlu unserer Untersuchungen erschien eine Ar-
beit von Gridina, Klebanskiy und Bartashev?, in der eine Verbindung
als 1,3,5-Tris(8-trifluordthyl)-2.4,6-trichlorborazin aufgefaBit wird, so-
wie das 1,3,5-Triphenyl-2-mono-y-trifluorpropylborazin beschrieben ist.

Bei der Darstellung von 1,3,5-Tris-(B-trifluordthyl)-2,4,6-trichlor-
borazin (I) aus B-Trifluordthylammoniumchlorid und Bor(TII)-chlorid in
Chlorbenzol muBten wir feststellen, daf das entstandene Produkt nicht
mit dem von Gridina, Klebanskii und Bartashev® beschriebenen ident ist.

* Nach AbschluB des Manuskriptes erschien eine Arbeit von 4. G. Massey
und 4.J. Park, J. Organometall. Chem. 2, 461 (1964), in der B-Tris(penta-
fluorophenyl)borazin beschrieben ist.

1 J.J. Lagowski und P. G. Thompson, Proc. Chem. Soc. 1959, 301.

2 A.J. Leffler, Inorg. Chem. 3 (1), 145 (1964).

3 V. F.Gridina, A. L. Klebanskii und V. 4. Bartashev, J. Obsch. Khim.
34 (5), 1401 (1964).
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Dag von uns erhaltene (1) hat einen Schmelzpunkt von 33—35° und ist in
aromatischen Losungsmitteln und Tetrachlorkohlenstoff gut i6slich; das
Massenspektrum zeigt das Molekulargewicht bei Massenzahl 429 an. Im
IR-Spektrum sind alle Hauptbanden eindeutig zuzuordnen. Gridina

et al.® geben hingegen einen Schmelzpunkt von 250° und ein vollig anderes
Loslichkeitsverhalten an.
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Abb. 1. IR-Spektrum von 1,3,5-Tris-(B-trifluorithyl)-2,4,6-trichlorborazin (625—2000 cm—1)

Mit 3 Aquivalenten Pentafluorphenylmagnesinmjodid reagiert (I} zu
1,3,5-Tris-(8-trifluordthyl)-2.4,6-tris-(pentafluorphenyl)-borazin (IT), farb-
losen Kristallen, die bei 185° schmelzen.

Mit 3 Aquivalenten Phenylmagnesiumbromid wird 1,3,5-Tris-(B-tri-
fluordthyl)- 2,4,6-triphenylborazin (111, Schmp. 140°) erhalten.

Bei der Umsetzung von 1,3,5-Trimethyl-2.4,6-trichlorborazin mit
3 Aquivalenten Pentafluorphenylmagnesiumjodid entsteht in guter Aus-
beute 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(pentafluorphenyl)-borazin (IV, Schmp.
275°). Analog ergibt 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trichlorborazin mit Penta-
fluorphenylmagnesiumbromid 1,3,5-Triphenyl-2,4,6 - tris - (pentafluorphe-
nyl)-borazin (V), farblose Kristalle vom Schmyp. 340°.

Bei der Reaktion von 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin mit 2,2,3,3-
Tetrafluorpropylmagnesiumbromid bzw. -jodid konnte das bekannte
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trifluorborazol* 3, Schmp. 90,5°, abgetrennt werden.

Infolge der geringen eingesetzten Mengen wurden bei der destillativen

* K. Niedenzu, H. Beyer und H. Jenne, Chem. Ber. 96, 2649 (1963).
5 E. Wiberg und G. Horeld, Z. Naturforsch. 6 B, 338 (1951).
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Trennung des Reaktionsgemisches keine weiteren Reinsubstanzen er-
halten. Die IR-Spektren und analytischen Ergebnisse machen es wahr-
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Abb. 2. TR-8pektrum von 1,3,5-Tris-(3-trifluorithyl)-2.4,6-trichlorborazin (2000—4000 cm—1)
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Abb. 8. IR-Spektrum von 1,3,5-Tris-(8-trifluoréthyl)-2,4,6-tris-(pentafluorphenyl)-borazin
in OCL, (625—2000 cm~1
gcheinlich, daB die hoher siedenden Anteile 1,3,5-Trimethylborazinderivate

sind, die an den B-Atomen Tetrafluorpropylgruppen, Chlor und Fluor
tragen.
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Die IR-Spektren der erhaltenen Verbindungen zeigen die B—N-Ring-
schwingungen durchwegs zwischen 1390 und 1419 em~1. Im 1,3,5-Tris-
(B-trifluordthyl)-2,4 6-trichlorborazin (I) (Abb.1 und 2) wurden alle
stirkeren Banden eindeutig zugeordnet (Tab. 1). Die y-CH-Schwingun-

Tabelle I. IR-Spektren von 1,3,5-Tris-(B-trifluordthyl)-2,4,6-tri-
chlorborazin (I) und 1,3,5-Tris-(8-trifluorathyl)-2,4,6-tris-(penta-
fluorphenyl)-borazin (II)

Zuordnung (h (II) Zuordnung
v-CHos 2990 w 2984 w v-CHo
1647 m CeF5 Ring str.
1480 ss CeF5 (Art?)
3-CHs 1457 s 1449 m 3-CHo
B—X-Ringschr. {iﬁ;i’ iﬁgi} B—N-Ringschy.
1404 m Ceg¥5 (v-CF sym.?)
1337 w 1342 w
1328 vw
1307 w
v-CF 1 {1268 s 1265 m v-CF
3-CHy | 1 1240 m 1247 m } { 8-CH,
1155 ss 1162 ss
v-CF { 1140 es 1150 es v-CF
1096 s CeFs (v-CF)
1090 vw
v-B—Cl1 1036 ss
972 m CelFs (v-CF)
939 m
931 w
v-C—C 836 m 839 m v-C—C
J T40 w
732 w
out of plane Def. 719 m
lﬁSGs 693 s

Relative Intensitdten: vw = sehr schwach; w = schwach; m = mittel: s = stark; s8 = schr stark;
cs = extrem stark; sh = Schulter.

gen der CHo-Gruppe liegen — wie auch in anderen Fluoralkylverbindun-
gen$. 7 — gziemlich hoch, die v-CF-Schwingungen &hnlich wie in halo-
genierten Trifluordthanderivatent 7; eine sichere Unterscheidung von den
oft sehr starken CHs-Deformationsfrequenzen, die bei derartigen Ver-
bindungen im selben Bereich liegen, ist nicht immer méglich. Die v-B—Cl-
Schwingung findet sich in (I) bei 1036 cm1, also hoher als in 1,3,5-Tri-

¢ J. R. Nielsen, C.N. Liang und D.C. Smith, J. Chem. Physics 21,
1060 (1953).
7 J. R. Nielsen und R. Theimer, J. Chem. Physics 27, 891 (1957).
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methyl-2,4,6-trichlorborazin 8. 9, was auf einen stirkeren r-Bindungs-
charakter zwischen B und Cl in (I) infolge der f-Trifluordthylgruppe am

Tabelle 2. TR-Spektren von 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tris(pentafluor-
phenyl)-borazin (V) und 1,3,5-Tris-(8-trifluordthyl)-2,4,6-tri-
phenylborazin (IIT)

Zuordnung (V) (II1) Zuordnung
0c 3620 w
3065 w 3100 sh
arom. v-CH [ 3038 w 3075 w
w. oc | 2955 w 3050 w arom. v-CH u. oc
l 2922 w 3005 w
2965 w v-CH,
1958 vw l
1885 vw [ oc C6H5—
1822 vw
CeF's Ring str. 1650 m
arom. C=C 1592 m 1598 m
1495 w } arom. C=C
CeF5 (Art?) 1480 es
1452w 1440 w 3-CH,
B—N-Ringschw. { 1300 h lioeh B—N-Ringschw.
1345 vw
1315 m
v-C—N 1280 vw
1262 s v-CF
1175 w ’
1168 ss
1152 ss v-CF
1110 s 3-CH arom.
1090 s
Cels (v—CIF) { 1070 m 1070 vw |
1012 m | 3-CH arom.
967 m
+-CH arom. 918 w 916 vw v-CH arom.
899 w
830 m v-C—C
756 m v-CH arom.
740 w Borazin out of
728 w } plane Def.
y¥-CH arom. 698 m 701 ss v-CH arom.
6568 vw

oc bezeichnet Oberton bzw, Kombinationsirequenzen.

Wegen geringer Loslichkeit in CCly treten im Spektrum von (V) nur die
dominierenden Banden hervor.

8 H. _I/V—atarnabe, M. Narisada, T. Nakagawa und M. Kubo, Spectrochim.
Acta [London] 16, 78 (1960).
S V. Gutmann, A. Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 94, 1071 (1963).
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Stickstoff schlieBen 146t. Die fiir Borazinverbindungen charakteristischen
out of plane-Schwingungen am Borazinring 1912 finden sich zwischen 680
und 740 em~!. In den B-Pentafluorphenyl-borazinderivaten sind Teilzu-
ordnungen fiir die Schwingungen der Borazinkomponente® 13 leicht zu
geben, wihrend Zuordnungen fiir die Banden der Pentafluorphenylreste
trotz der grundlegenden Arbeiten von Long und Steele'*: 1 nur schwer

Tabelle 3. IR-Spektren von 1,3,56-Trimethyl-2,4,6-tris-(penta-
fluorphenylborazin} (IV)

Zuordnung cnf1 em L » Zuordnung
3000 sh 1332 w (sh)
v-CHg 3333 W 1280 w v-C—N
2840 vw 1130 ss N—CHj rock. —CgF5
CeF5 Ring str. 1650 m 1080 m Cel's (v-CF)
CeF's (Art?) 1480 vs 972 s CeF's (v-CF)
3-CHg3 1453 m (sh) 675 w
. ( 1418 sh
B—XN-Ring str. | 1411 es

gemacht werden kénnen. Die Pentafluorphenylverbindungen sind in
Tetrachlorkohlenstoff nur wenig, in Schwefelkohlenstoff fast gar nicht
loslich, sodaf die Spektren der Verbindungen (I1), (IV) und (V) in Tetra-
chlorkohlenstoff in 1 mm Schichtdicke registriert wurden. Uber die Be-
reiche von 1610 bis 1500 cm~1 und 840 bis 720 em—1 kann daher nichts
ausgesagt werden. Dies gilt in diesen Verbindungen vor allem fir die
out-of plane-Schwingungen an den Borazinrigen, die aromatischen ~-CH-
Frequenzen und die kréftice Ringschwingung, die sonst in CgFs-Deri-
vaten bei 1530 em~! gefunden wird% 15, Dafiir findet sich in den B-Pen-
tafluorphenylborazinverbindungen eine starke Bande um. 1480 ¢cm~1, {iber
deren Natur vorerst noch keine Klarheit besteht. Long und Steele'4 15
ordnen in C¢Fg in dieser Gegend eine sym. v-CF-Schwingung zu, die je-
doch in anderen Pentafluorphenylverbindungen meist stark niederfrequent
verschoben ist.

10 M. F. Lappert, Proc. Chem. Soc. 1959, 59.

1 D.W. Aubrey, M. F. Lappert und H. Pyszora, J. Chem. Soc. [London]
1961, 1931.

12 H. Beyer, H. Jenne, J. B. Hynes und K. Niedenzu, Boron-Nitrogen
Chemistry, Advances in Chem. Ser. 42, 266, 1964.

13 4. Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 95, 382 (1964).

H D. 4. Long und D. Steele, Spectrochim. Acta [London] 19, 1947
(1963).

B D.A. Long und D. Steele, Spectrochim. Acta [London] 19, 1955
(1963).
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Experimenteller Teil

Bei allen Versuchen ist Feuchtigkeit auszuschlieflen.

Ausgangsprodukte

B-Trifluordthylammoniumchlorid wurde aus Trifluoressigsdure nach An-
gaben von Gidman und Jones'® und McKay und Vavasourl? hergestellt,
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin und 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trichlorbor-
azin wie frither beschrieben? : 18 dargestellt.

2,2,3,3-Tetrafluorpropylbromid (VI) wurde durch Spaltung des p-Toluol-
sulfonsdureesters von CHF2CF3CH2OH mit KBr in Didthylenglykol bei
170° und Reinigung durch Destillation erhalten. Sdp. 72°, farblose Fliissig-
keit. i

2,2,3,3-Tetrafluorpropyljodid (VII) analog (VI). Sdp. 95° farblose Fliissig-
keit, die unter Lichteinwirkung Jod ausscheidet.

(VI): CsH3BrF,;. Ber. C 18,48, H 1,55, Br 40,99.
Gef. C 21,94, H 2,91, Br 40,52.

(VI1): CsH3F4J. Ber. C 14,89, H 1,25, J 52,45.
Gef. C 16,27, H 1,55, J-50,88.

Analoge Reaktionen sind in der Literatur beschrieben?: 20,

1,3,6-Tris-( B-trifluordthyl )-2,4,6-tri-chlorborazin (1)

Nach Einleiten der entsprechenden Menge BCl; zu 50 g CF3CHsNH, - HCL
in 350 ml Chlorbenzol wurde 60 Stdn. am Rickflufl gekocht und das Losungs-
mittel abdestilliert. Dag zuriickbleibende 6lige Produkt ergab bei der Destilla-
tion iiber eine Vigreux-Kolonne als Hauptiraktion eine klare Fliissigkeit, die
bei 112—114° und 9 Torr Gberging und beim Abkiihlen zu farblosen, sehr
hygroskopischen Kristallen erstarrte. Schmp. 33—35°, Ausb. 709,. Molgew.
massenspektroskopisch 429 (ber. 429).

CsHeB3ClsFyN3. Ber. C 16,76, H 1,41, C124,74, N 9,77.
Gef. C 17,03, H 1,68, Cl 25,15, N 9,46.

1.3,5-Tris- ( B-trifluordthyl ) -2,4,6-tris- (pentafluorphenyl )-borazin (11 )

Zu einer &ther. Losung von Pentafluorphenylmagnesiumjodid?! aus
3 g Pentafluorphenyljodid wurden 3,5 g (I) in 20 ml Ather zugetropft, kurz-
zeitig zum Sieden erhitzt und die halbe Athermenge abdestilliert. Der aus-
geschiedene Kristallbrei wurde im Hochvak. sublimiert. Subl. Temp. (Luft-
badtemp.) 150° (0,03 Torr). Schmp. 185°, Ausb. 459%,.

024H6B3F24N3. Ber. C 34,95, H 0,73, N 5,10.
Gef. C 34,90, H 1,05, N 5,16.

16 H. Gilman und R. @. Jones, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1458 (1943).

17 A. F. McKay und G. R. Vavasour, Canad. J. Chem. 32, 639 (1954).

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

19 P. D. Faurote und J. &. o’Rear, J. Amer. Chem. Soc. 78, 4999 (1956).

20 W. F. Edgell und L. Parts, J. Amer. Chern. Soc. 77, 4899 (1955).

21 F. Nield, R. Stephens und J. C. Tatlow, J. Chem. Soc. [London]
1959, 166.
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1,3,8-Tris- ( B-trifluordathyl )-2,4,6-tripherylborazin (111)

Phenylmagnesiumbromid (aus 3,9 g Brombenzol) wurde mit 3,0 g (I}
n Ather zur Reaktion gebracht. Sdp. (Luftbadtemp.) 215° (9- Torr), Schmp.
1140°, 589, Ausb.

CogHo1BsFoNs. Ber. C 51,95, H 3,81, N 7,57.
Gef. C 52,73, H 4,41, N 6,38,

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris- (pentafluorphenyl )-borazin (1V)

Zur dther. Losung von Pentafluorphenylmagnesiumjodid (aus 16 g CsF35J)
wurden 3,4 g (CHj3)sNgBsCls in 100 ml Ather zugetropft. Reinigung durch
Sublimation bei 245° (Luftbadtemp., 9 Torr); Schmp. 275°, 709, Ausb.

Co1HeB3sF15N3. Ber. C 40,63, H 1,46, N 6,77.
Gef. C 40,90, H 1,62, N 6,93.

1.3,5-Triphenyl-2,4,6-tris- (pentafluorphenyl ) -borazin (V')

Zur #ther. Losung von CgFs;MgBr?* (aus 8g CgF3;Br) wurden 3,6g
{CeH5)3N3B3Cl; in 250 ml Toluol gefiigt. Subl. Temp. (Luftbad) 308° (9 Torr),
Schmp. 340°, Ausb. 609%,.

CseH15BsF15N3. Ber. C 53,58, H 1,87, N 5,21.
Gef. C 83,85, H 2,19, N 5,33.

Umsetzung von 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazol mit
Tetrafluorpropyl-grignardverbindungen

CHFCFeCHMgBr (in Tetrahydrofuran) und CHFCF:CH.MgJ (in
Ather) wurden mit 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin umgesetzt. Nach
Filtration und Abdampfen des Losungsmittels sublimierte im Xugelrohr
bei 70° (9 Torr) (CHj3)sN3B3F3; Schmp. 90,5°.

Bei 115° und 160° (9 Torr) wurden weitere Fraktionen wvon 1,3,5-Tri-
methylborazinderivaten gesammelt, die beim Kiihlen teilweise erstarrten,
aber nicht analytisch rein abgetrennt werden konnten.

Die Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Infracord 237 Gitter-
spektrographen aufgenommen, wobei (I) in kapillarer Flissigkeitsschicht,
(IT), (IV), (V) und (VI) in CCly und (III) imn Bereiche von 625—1280 cm—1
in CS3 und von 1280-—4000 em~! in CCly registriert wurden.

Der Owens-Illinois Glass Company, Toledo/Ohio, USA danken wir
fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen, Professor R. N. Haszeldine
(Manchester) und Dr. E. I. Muetterties (Wilmington/Del.) fiir die Uber-
lassung von Pentafluorjodbenzol bzw. Tetrafluorpropanol sowie Herrn
Dozent Dr. . Spiteller fiir die Aufnahme des Massenspektrums.

2 .S, Pat. 3 075 018 (1963).



