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Die Lage der BN-Hauptbande in den IR-Spektren verschie-
dener N—I-Borazinderivate wird diskutiert.

The position of the BN-main-band in the IR-spectra of
several N—H-borazines is discussed.

Unldngst konnte gezeigt werden, daB die Lage der stirkeren der beiden
IR-aktiven Ringschwingungen in N-organosubstituierten Borazinderivaten
durch die Substituenten an den B-Atomen in charakteristischer Weise
beeinflufit wird!-3. Fir N—H-Borazine fehlten jedoch mehrere Vergleichs-
wertel. Um auch fiir N—H-Borazine eine einheitliche Ubersicht zu er-
halten, wurden nun IR-Spektren von B-Trijodborazin, B-Triazidoborazin,
B-Triisocyanatoborazin, B-Triisothiocyanatoborazin, B-Tris(trimethyl-
siloxy)-borazin und B-Tris(methylamino)borazin in Lésung aufgenommen.
Die erhaltenen Werte sind zusammen mit bereits bekannten Daten in
Tab. 1 enthalten.

Im Vergleich zu den Spektren der N-Organoborazine zeigen sich in der
Reihenfolge gewisse Verschiebungen. Einerseits liegt im B-Triaminoborazin
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Tabelle 1. Die BN-Hauptbande im IR-Spektrum von Borazin-
derivaten (HNBX)s

X vyBN(em™} TR-Lit.
F 1510 *
NH. 1480 #
H 1465 *
0Si(CHa)s 1464
CN 1458 *
N3y 1452
NCS 1445 4
Cl1 1442 *
Br 1431 *
NCO 1426 ta
J 1421
NHCH; 1497 4+ 1426

die BN-Hauptbande ungewohnlich hochfrequent, was die Ansicht Bechers®
bestitigt, daB die Lage dieser Bande in N~—H-Borazinen wesentlich durch
die Kopplung mit 8 NH beeinflult wird. Es ist anzunehmen, dafl die
Schwingungen der exocyeclischen NHjy-Gruppen analog mit den Ring-
schwingungen koppeln wie jene der Ring-NH-Gruppen. Daf bei derartigen
Kopplungen vielfach kein Unterschied zwischen cyclischen und exo-
cyclischen Substituenten am Borazinring besteh$, ist bekannt®. Anderer-
seits liegt die BN-Hauptbande im B-Triisothiocyanato- und besonders
im B-Triisocyanatoborazin in der Reihe tiefer als in N-Organoborazinen 2 2,
was vielleicht durch eine besonders starke Ausbildung von Resonanz-
strukturen der exocyclischen Gruppen in den NH-Borazinen erklart
werden kann. Im B-Tris(methylamino)borazin entstehen durch die Wech-
selwirkung von v BN und 3; CHs zwei Banden mit gemischtem Schwin-
gungscharakter bei 1497 und 1426 cm~1, wihrend 845 CH3 bei 1454 em—!
gefunden wird. Da auch die Lage der BN-Hauptbande bei exocyclischer
(B)—O-Substitution interessierte, B-Trihydroxyborazin jedoch nicht
stabil genug ist, um eine IR-Aufnahme durchfithren zu kénnen, und in den
meisten B-Alkoxyborazinen Kopplungen der BN-Bande mit Deformations-
schwingungen der o-sténdigen ‘CH-Gruppen auftreten, wurde B-Tris-
(trimethylsiloxy)borazin als Vergleichssubstanz gewéhlt. Wechselwirkun-
gen zwischen BN-Valenz- und CH-Deformationsschwingungen treten
hier nicht auf. Vergleiche mit B-Trimethylsiloxy-N-organoborazinen sind

* Siehe Literaturzusammenfassung bei 1.
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allerdings nicht moglich, da bei letzteren die sterische Hinderung bereits
bemerkbar wird.

Experimentelles

Die Aufnahmen wurden in Losung mit CCly als Losungsmittel ausgefiihrt,
lediglich B-Triazidoborazin wurde in CHeCl: aufgenommen. Die meisten Ver-
bindungen wurden nach bekannten Methoden hergestellt und entsprechen in
ihren Eigenschaften den Literaturangaben?. Von diesen Verbindungen poly-
merisiert sich B-Triisocyanatoborazin sehr rasch; da jedoch das Monomere
wesentlich besser in CCly 1oslich ist als die Polymeren, sind brauchbare Auf-
nahmen mdglich. B-Trijodborazin wurde durch Spaltung von Hexamethyl-
disilazan mit BJ3 erhalten®, wobei CCly als Losungsmittel verwendet wurde.
Bei der Herstellung von B-Triazidoborazin explodierte die Substanz sofort
nach dem Abdampfen des Losungsmittels (Acetonitril) im Vakuum, wie es
schon frither® beschrieben wurde. Wir haben daher B-Triazidoborazin aus
B-Trichlorborazin und einem 20fachen Uberschuff von LiNjg in CHsClg herge-
stellt und nach Filtration vom LiCl und berschiissigem LiN3 das Spektrum
aufgenommen, ohne die Substanz zu isolieren. Das Spektrum zeigt selbst bei
groBer Konzentration und Schichtdicke keine Banden, die B-Chlorborazin-
derivaten zugeschrieben werden kénnen.

B-Tris(trimethylsiloxy)borazin wurde aus B-Trichlorborazin und Na-
Trimethylsilanolat in Ather dargestellt. Farblose Fliissigkeit, Sdp.o 001 78°
(Luftbadtemp.).

CgHangNgOgSig. Ber. C 31.3.‘3, H 8,76, N 12,18.
Gef. C 29,67, H 8,16, N 11,20.
B-Tris(methylamino)borazin wurde aus B-Tris(dimethylaminoiborazin

dureh Umaminierung mit Methylamin erhalten. Schmp. 54°; Sdp.g o1 80°
{Luftbadtemp.).

03H15B3N5. Ber. C 21,49, H 9,02, N 50,13.
Gef. C 21,43, H §,46, N 46,42,
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