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

The position of the BN-main-band in the I]~-spectra, of 
several N--H-borazines is discussed. 

Unl~ngst konnte gezeigt werden, dab die L~ge der st~rkeren der beiden 
IR-aktiven Ringschwingungen in N-organosubstituierten Borazinderivaten 
durch die Substituenten an den B-Atomen in charakteristischer Weise 
beeinfluBt wird 1-a. Fiir N---H-Borazine fehlten jedoch mehrere Vergleiehs- 
werte 1. Um auch ftir N--H-Borazine eine einheitliche ]'3bersicht zu er- 
halten, wurden nun II~-Spektren yon B-Trijodboruzin, B-Triazidoborazin, 
B-Triisocyanatoborazin, B-Triisothiocyanatoborazin, B-Tris(trimethyl- 
siloxy)-borazin und B-Tris(methylamino)borazin in LSsung aufgenommen. 
Die erhaltenen Werte sind zusammen mit bereits bek~nnten Daten in 
Tab. 1 enthalten. 

Inl Yergleich zu den Spektren der N-Organoborazine zeigen sieh in 4er 
l~eihenfolge gewisse Verschiebungen. Einerseits liegt im ]3-Tri~minoborazin 

1 A .  Meller, , , I I~-Spektren organischer  BN-Verb indungen" ,  
meta l .  Chem. l~ev. 2, 37 (1967). 

2 A .  Meller und  ~V/. Wechsberg, Mh. Chem. 98, 513 (1967). 
a A .  Meller und  M .  Wechsberg, Mh. Chem. 98, 690 (1967). 
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Tabelle 1. Die 

A. ~eller, H. Marecek und H. Batka: [~Ih. Chem., Bd. 98 

B N - H a u p t b ~ n d e  im I R - S p e k t r u m  y o n  Boraz in -  
d e r i v a t e n  (HNBX)s 

X vBN(cm-~ ) II%-Lit. 

F 1510 
~NH2 1480 
H 1465 
OSi(CH3)~ 1464 
CN 1458 
~T 3 1452 
NCS 1445 
C] 1442 
Br 1431 
NCO 1426 
J 1421 
NHCH3 1497 ~- 1426 

4 

4a 

die BN-Hauptbande  ungew6hnlich hochfrequent, was die Ansicht Bechers  5 

best~tigt, dab die Lage dieser Bande in :N--H-Borazinen wesentlich durch 
die Kopplung mit  ~ N H  beeinflu[tt wird. Es ist anzunehmen, dab die 
Schwingungen der exocyclischen iNH2-Gruppen analog mit  den l~ing- 
schwingungen koppeln wie jene der Ring-NH-Gruppen. DaB bei derartigen 
Kopplungen vielfach kein Unterschied zwischen cyclischen und exo- 
cyclischen Substituenten am Borazinril~g besteht, ist bekannt% Anderer- 
seits liegt die BN-Hauptbaade  ira B-Triisothiocyanato- und besonders 
im B-Triisocyanatoborazin in der Reihe tie~er als in N-Organoborazinen ~, 3 
was vielleicht durch eine besonders starke Ausbildung yon Resonanz- 
s t rukturen 4er exocyclischen G r u p p e n  in den NH-Boraziaen erkls 
werden kann. I m  B-Tris(methylamino)borazin entstehen durch die Wech- 
selwirkung yon v BN und ~s Ctt~ zwei Banden mit gemischtem Schwin- 
gungscharakter bei 1497 und 1426 cm -~, w/ihrend ~as CH~ bei 1454 cm -1 
gefunden wird. Da auch die Lage der BN-Hauptbande  bei exocyclischer 
(B)--O-Substi tut ion interessierte, B-Trihydroxyborazin jedoch nicht 
stabil genug ist, um eine IR-Aufnahme durchfiihren zu kSnnen, und in den 
meisten B-Alkoxyborazinen Kopplungen der BN-Bande mit Deformations- 
schwingungen der ~-st/~ndigen CH-Gruppen auftreten, wurde B-Tris- 
(trimethy]siloxy)borazin als Vergleichssubstanz gews Wechselwirkun- 
gen zwischen BN-Valenz- und CH-De~ormationsschwingungen treten 
hier nicht auf. Vergleiche mit  B:Trimethylsiloxy-N-organoborazinen sind 

* Siehe Literaturzusammenfassung bei 1 
M .  F .  Lapper t  und H. Pyszora,  J .  Chem. Sor A 1907, 854. 

4a ~ BN wird mit 1460 em -1 angegeben (Nujolanreibung). 
5 H . J .  Beeher und S. Frick ,  Z. ~norg. allgem. Chem. 205, 83 (1958). 

A .  Meller  und E.  Schaschel, Mh. Chem. 98, 390 (1967). 
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al lerdings n ich t  m6glich, da  bei le tz te ren  die sterisehe Hinde rung  bere i ts  
b e m e r k b a r  ~4rd. 

Experimentelles 
Die Aufn~hmen wurden in LSsung mit  CC14 ats L6sungsmittel ausgeftihr~, 

lediglieh B-Triazidoborazin wurde in CIr aufgenommen. Die meisten Ver- 
bindungen wurden nach bekannten Methoden hergestellt und entspreehen in 
ihren Eigensehaften den Li tera turangabenL Von diesen Verbindungen poly- 
merisiert sieh B-Triisoeyanatoborazin sehr rasch; da jedoeh das Monomere 
wesentlich besser in CC14 16slieh ist als die Polymeren, sind brauehbare Auf- 
nahmen m6glieh. I~-Trijodborazin wurde dureh SpMtung yon EIexamethyl- 
disilazan mit  B J3 erhMten s, wobei CC14 als L6sungsmittel  verwende~ wurde. 
Bei der Herstellung yon B-Triazidoborazin explodierte die Substanz sofort 
nach dem Abdampfen des L6sungsmittels (Aeetonitril) im Vakmun, wie es 
sehon Ir/dher ~ besehrieben wurde. Wir  haben daher B-Triazidoborazin aus 
B-Triehlorborazin und einem 20fachen ~Tbersehul~ yon LiNa in CH2C12 herge- 
stelli~ und naeh Fi l t ra t ion  veto LiCI und iibersehiissigem LiNa das Spektrum 
atffgenommen, ohne die Substanz zu isolieren. Das Spektrum zeigt selbst bei 
groBer Konzentrat ion und Sehiehtdieke keine Banden, die B-Chlorborazin- 
derivaten zugesehrieben werden k6nnen. 

B-Tris(tr imethylsi loxy)borazin wurde aus B-Triehlorborazin und Na- 
Trimethylsi lanolat  in ~ the r  dargestellt.  Farblose Fliissigkeit, Sdp.0,001 78 ~ 
(Luftbadtemp.).  

C~H30B~N30~Si3. Bet. C 31,32, I4 8,76, N t2,18. 
Gel. C 29,67, H 8,16, N 1t,20. 

B-Tris(me~hylamino)borazin wurde aus B-Tris(dimethylamino}borazin 
dureh Umaminierung mit  Methylamin erhalten. Sehmp. 54~ Sdp.0.001 80 ~ 
(Luftbadtemp.).  

C3HasBaN6. Ber. C 21,49, EI 9,02, N 50,13. 
Gef. C 21,43, H 8,46, N 46,42. 

Der  Owmls- I l l ino is /no . ,  T o / d o / O h i o  (USA.), dal:~ken wir t i i r  die Unter -  
s t i i tzung der  Untersuchungen ,  Her rn  Prof. V. (;~utmann fiir die f remldl iehe 
F6rderung .  

7 H.  Steinberg und R.  J .  Brotherto~l, Organoboron Chemi.~try, Vol. 2, 
, ,Boron-Nitrogen and Boron-Phosphorus Compotmds", Interse. N . Y .  1966, 
S. 175 ff. 

s H.  Ngth,  Z. Naturforseh. 16 b, 618 (1963). 
9 K .  A .  Muszlcat,  L.  Hi l l  tmd B. Kirso~ ,  Israel J. Chem. 1, 27 (t963). 
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