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In Methoxyverbindungen des 13ors t r i t t  eine Verminderung 
der Frequenz der B--O-Valenzschwingung gegen~ber den eat- 
spreehenden Trideuteromethoxyverbindungen auf. Dies wird 
durch zufgllige Entar tung yon , B - -O  und S Ctt.~ erkl~rt, die zu 
einer Abstol?tmg und zur Vermisehung des Sehwingungs:eharak- 
ters dieser beiden Sehwingungen ffihrt. Hiedureh wcrden die 
B O-Valenzsehwingungen zu tieferen und die CHa-Defor- 
mationssehwingungen zu hSheren Wellenzahlen versehoben. 
]~hnliehe Erseheinungen sind auch in Methoxyborazinen dutch 
Weehselwirkung von ~ BN und S CH3 zu beobaehten. Diese 
Deutung gibt aueh ttinweise ffir Zuordnungen in den Spektren 
yon N-Methylborazinderivat en. 

In methoxy substituted boron compounds bands arising 
from B---O stretching and (O)-CtIa deformation modes show 
accidental degeneracy. The frequeney of the ~ CH3 absorption is 
increased whereas ~ BO is decreased compared to the correspond- 
ing CDa-eompounds. The spectra of B-methoxyborazines show 
similar effects between ~ BN and 8 (O)-CH~ bands, which is analo- 
gous to interference between ~ BN and S (N)-CH3 in N-methyl- 
borazines. 

Bei der sys temat ischen Bet rach tung  der I t~-Spektren yon  Borazinen,  
die an den B-Atomen  Alkoxy~ 1, ~ Alkylam!no- ~, ~ oder Dialkylami•ogrup- 

1 M .  J .  Bradley,  G. E. Ryschkewitsch und H. H.  Sisler, J.  Amer. Chem. 
Soe. 81, 2635 (i959). 
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A. Meller u. a.: B-)'Iethoxy- und B-Tride~teromethoxyborazine 391 

pen 3, ~ tragen, fgllt auf, daI~ in den Derivaten mit I~[ethoxy-, Methylamino- 
und Dimethylaminogruppen all den B-Atomen die st~xkere der beiden 
I R-akt iven Ringschwingungen (Klasse E')  bei um etwa 20 cm -1 niedrigerer 
Frequenz liegt als in den entspreehenden Verbindungen mit  anderen 
N-Alkylresten. Da es sich bei den meisten der bisher besehriebenen 
Verbindungen um N-Methylborazinderivate handelt, bei denen die 
Zuordnung der zitierten B--N-l~ingschwingung lange unsieher ersehienS-S, 
ist es indes zur Erkennung" dieser Tatsaebe vorerst nStig, die in einigen 
Arbeitenl,  3, s gegebenen Zuordnungen entspreehend neueren Unter- 
suehungen 9 fiehtigzustellen. 

Ein Grund fiir die Unsicherheit bei der Zuordnung der B X-Haupt-  
bande in N-MethylborazineI1 war die im Vergleieh zu den N - - H  und a, ueh 
zu den anderen N-Alkylborazinen unerkl~rbar niederfrequente Lage der 
B- -N- t t aup tbande .  Sowohl die Untersuehung yon N-1Kethyl(da)-bor- 
azinen 9 als aueh neuere Ergebnisse 1~ zeigen jedoeh eine starke Kopplung 
zwisehen S CIt3 ul~d vBN in N-Methylborazinen. Aueh in Aminobora~len 
wurde kiirzlieh eine solehe Kopplung besehrieben n. Die Kopphmg wird 
um so st//rker, je h6herfrequent die B N-I%ingsehwingung zufolge der 
Substituenten an den Boratomen in den N-Methylborazinen tiegt, je n/~her 
sie also an die S CH3-Bande, die um 1460 em -1 auftritt ,  herankommt 12. 
Von den bisher ungersuehten N-Nethylborazinen ist diese Kopplung im 
[CHsNBF]s (~ BN 1436 em-L S CHs 1485 em -1) und im [CHsNBHJ3 
(, BN 1411 era-l, ~ CH3 1470 cm-1) am st/~rksten. Die Kopplung fiihrt 
einerseits zu einer Frequenzminderung der B N-Hauptbande  gegen~ber 
dem Erwartungswert,  andererseits zu einer Frequenzerh6hung und In- 
tensit/itszunahme der ~ CH3-Bande. In  den N-Trideuteromethylborazin- 
derivaten, in denen 8 CDs um mehr als 300 em -1 niederfrequenter liegt 
als die B- -N-Haup tbande ,  ist diese Kopplung aufgehoben and  die WeIlen- 
zahl der B - -N-Ha up t bande  entsprieht jener in anderen N-Alkylborazinen, 
wie die folgende Tabelle zeigt. 

Es ist nun yon interesse zu untersuehen, ob 3 CHa yon exoeyelisehen, 
fiber - - N - -  oder - - 0 - -  an die Borazir~-B-Atome gebundenen Methyl- 

5 H.  J .  Becher und S. T'ric~, Z. anorg, allgem. Chem. 295, 83 (1959). 
G H. Watanabe, N .  Narisada, T.  Na]cagawa und ~]J. Kubo,  Spectrochim. 

Acta 16, 78 (1960). 
7 H.  Watanabe, Y .  Kuroda und 2ft. Kubo, Spectrochim. Acta 17, 454 

(1961). 
s I .  M .  Butcher, W. Gerrard, E.  F .  23/Iooney, R.  A .  Rothenburry und 

H. A .  Will is ,  SpecVroehim. Ac~a 18, 1487 (1962). 
9 A .  Meller und P,. Schlegel, Mh. Chem. 95, 382 (t964). 

lo K .  N@de~zu, Duke Univ. and US Army Research Office. Durham/N. C. 
Private Mitteilung. 

11 H. J.  Becher und H. T. Baechle, Z. physik. Chem. [NF] 48, 359 (1966). 
1~- .'4. zl/Ielle~ �9 unct i~J. Iu wicd in Mh. Chem. ver6ffen~lieht werden. 



392 A. Meller und E. Schaschel: [Mh. Chem., Bd. 98 

Die B - - N - H a u p t ,  b a n d e  in v e r s e h i e d e n e n  N - A l k y l b o r a z i n e n  
[RNBP~']a (era -1) 

,.\ 
R,~P~ CH~ CD~ C~Hs C~H~ CH~.C~It~ 

\ 

H 1411 1438 1442 1439 1442 
C1 1392 1412 1412 1417 1417 
NFI2 1415 1427 1432 

gruppen /ihnlich mit der B ~ N - H a u p t b a n d e  koppelt, wie 3 CH3-Schwim 
gungen der NRi~g-Me~hylgruppen; ferner, ob solehe Kopplungen nieht 
aueh zwiseheh B--O-Valenz- und CH3-Deformationssehwingungen in 
Methoxyboroxihea und Methoxyboranen* auftreten, t t iezu wurden die 
L6sungs- bzw. Fliissigkeitsspektren folgender Substanzen im Bereieh yon 
4000 bis 625 em -1 aufgenommen: 2,4,6-Trimethoxyborazin (1) 13 2,4,6-Tri- 
[methoxy(d3)]borazin (2), 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trimethoxyborazin (3) 1, 
1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tri[methoxy(d~)]borazin (4), 1,3,5-Triphenyl-2,4,6- 
t r imethoxyborazin (5), 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-tri[methoxy(d~)Jborazin (6) 
Trimethoxyboroxin (7) 14-17, Tri[methoxy(ds)]boroxin (8), Trimethoxy- 
boran (9) 1s-21 und Tri[methoxy(d3)]boran (10). Von diesen Substanzen 
sind 1, 3, 7 und 922 bekannt.  Die IR-Spektren yon 31, 717 und 9 ls-~1 
sind bereits diskutiert worden. Die erhaltenen Spektren von 3, 7 und 9 
entspreehen weitgehend den Literaturangaben, lediglich die Ang~ben 
yon Werner  et al. ~~ fiber 9 k6nnen nieht best/~tigt werden. Die Spektren- 
L6sungsaufnahmen in CCla und CS~ fiir 1--6, 9 und 10, Fliissigkeits- 
kapillarsehichtaufnahmen und L6sungen in CCI4 fiir 7 und 8 sind in Tab. 1 
bis 4 wiedergegeben. 

Ein Groftteil der getroffenen Zuordnungen ergibt sieh aus dem 
Spektrenvergleieh. Die Verschiebung der Banden bei Ersatz yon CHa 
durch CD~ entsprieht weitgehend den Versehiebungen beim tJbergang 
CH~OH->CDaOH ~. 

* Wie Becher und Bctech~e 11 annehmen. 
1,~ D. T.  Haworth und L.  2'. Hohnstedt, J. Amer. Chem. Soc. 81,842 (1959). 
~4 j .  Goubeau und H.  Keller, Z. anorg, a llgem. Chem. 272, 303 (1953). 
15 j .  Goubeau und  H .  Keller, Z. anorg, allgem. Chem. 267, 1 (1951). 
~ M .  F .  Lappert,  J. chem. Soc. 1958, 2790. 
17 D. W. Aubrey, M .  F .  Lappert  und H. Pyszora, J. chem. Soc. 1961, 1931. 
18 H.  J .  Becher, Z. physik. Chem. [NF] 2, 276 (1954). 
19 R. R.  Servoss und H. M .  Clark, J. chem. Physics 25, 1179 (1957). 
2o R. L.  Werner und K .  G. O'Brian,  AustrM. J. Chem. 8, 355 (1955). 
21 W.  J .  Lehmar~n, Th.  P .  O~alc und I ,  Sha/piro, J. chem. Physics 30, 1215 

(1959). 
~-~ H.  Steinberg, Orgnnoboron Chem. Vol. 1, Boron-Oxygen and Boron- 

Sulfur Compounds, New York 1964. 
23 .~I. Falls und E. Whalley, J. chem. Physics 34, 1554 (1961). 
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D e r  Verg le i ch  der  S p e k t r e n  y o n  9 (Abb.  1) m i t  10 (Abb.  2) zeigt,, dab  

im  (CDsO)aB VasB03 gegen i ibe r  de r se lben  B a n d e  in (CH30)aB u m  43 em -1 

h 6 h e r f r e q u e n t  v e r s e h o b e n  ist. Zug le i eh  e n t s p r i c h t  in 10 das  B i l d  der  B - - O -  

Ta.belle 1. I R - S p e k t r e n  v o n  ! u n d  2 

Zuordnung l HNBOCH3]~ [HXBOCD~]a Ztmrdnung 

,; NIK 3455 s 3455 s 'J N H  

[2980 m 
[2945 m 2240 m] 

CH3 j 2930 w 2205 m l  ~ ) 
!2905 m 2135 w[  
12865 w 2065 s J 
[2835 m 

t 605 vw 

J 1510 sh 
8 CH8 / 1500 sh 

t 1490 es 

v B N  [1440 sh t492 s 
[1430 es 1475 esJ v BX 

1403 m } 
1378 s 
1360 sh 

1310 m(b) 

1192 ss 

v B N  (2. Ringsehw. E ' )  11377 s 
verk.  mi t  ,~ BO [1355 sh(b) 

1300 w(b) 

'~as B O - - C  1215 ss 

p CKa 1149 s 

aXE[ (?) 
;s B - - O - - C  

v ]-3N (2. Ringsehw.  E') 
verk, mig v ]30 

O[BN]a def. 

'~as I~--()---C 

1120 s Ss C1):~ 

1052 m 1060 wv &s CDa 

1035 s 1040 vw 3 N H  (?) 

1005 m vs B- - -O- -C  

880 w 950 w(b) ~ CD8 

857 w 840 w 

729 w 728 sh ) 
713 m 7!2 m ~ O[SNja  def. 
703 s 702 s ) 

667 w 667 w 

639 s 639 s 

V a l e n z s e h w i n g u n g  in L a g e  u n d  A u f s p a l t u n g  (10B, Ii:B) eher  d e m  E r w a r -  

t u n g s s p e k t r m n ,  das  m a n  aus  den  S p e k t r e n  der  B o r s g u r e  24, 25 u n d  des 

~ R.  R. Servoss und  H.  3 f .  Clark, J.  chem. Physics  26, 1175 (1957). 
2~ j .  Goubeau und D. Hummel ,  Z. physik.  Chem. [NF] 20, 15 (1959). 
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Boi~r i f luor ids  "2~ ab le i t en  kann .  Die  K o p p l u n g  y o n  8 CH3 m i t  vasB03 in 9 

ist  bei  Verg le ieh  der  Spekgren  (Abb.  1 u n d  2) deu t l i eh  e r k e n n b a r ,  ebenso  

wie  dig gegense i t ige  A b s t o B u n g  der  be iden  B a n d e n  infolge  zufg l l iger  En% 

Tabe l l e2 .  I t ~ - S p e k t r e n  y o n  3 u n d  4 

Zuordnung [CH3NBOCtI3]3 [CH3NBOCD~]3 Zuordnung 

v CH 
[2955 s 
]2900 sh 
[ 2 8 5 0 m  

(1492 sh 
3 CH3 ~1482 ss 

8as (N)--CI-I3 1448 m 

~1400 sh 
v B N  ].1390 es 

B N  verk.  mi t  v BO 1330 s 

~as B - - O - - C  1212 ss 

p (O)- -CH3 -F p (N)- -CH3 1150 s 

'~s B - - O - - C  1045 w 

,~ N--CI-Is  1008 w 

800 vw 

2958 s ] 
2905 m~ v CH 
2840 m~ 

2225 s ] 
2135 w ~ CD 
2070 s 

1600 vw 

1480 m 8s (N)- -CH8 

1448 m ~as (N)- -CH3 

1411 es v B N  

1343 s ~ B N  verk.  mi t  
, B O  

1192 ss Vas B - - O - - C  

t150 sh p (N) - -CHa  

1120 m 8s CD3 

1058 w 8as CDa 

998 w ~s B - - O - - C  

986 w v N - - C K 3  

930 w 9 CDs 

780 w 

~732 sh 730 vw]` 
O[BN]3 def. ~723 s 720 s / O[BN]~ def. 

672 w 

666 m 660 w 

a r t u n g  de r  S c h w i n g u n g e n .  Die  be sch r i ebenen  E f f e k t e  d i i r f t en  im  wcsen t -  

l i chen  d u r c h  die s y m m e t r i s c h e  C H 3 - D e f o r m a t i o n s s c h w i n g u n g  v e r u r s a c h t  

werden ,  die  b e d i n g t  d u r c h  die h o h e  E l e k t r o n e g a t i v i t / ~ t  de r  ( B ) - - 0 - T r ~ g e r -  

36 j .  Vanderryn ,  J .  chem. :Physics 30, 331 (1959). 
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T a b e l l e 3 .  I R - S p e k t r e n  y o n  5 u n d  6 

Z u o r d n u n g  [ C ~ H s N B O C H ~ ] ; ~  [ C ~ I ~ N B O C D ~ ]  z Z u o r d n u n g  

{3080 v w  3080 v w  
t 

'~ CHarom ~3057 w 3057 w 
[ 3 0 3 0  m 3030  m 

f2960  m 2230  m 
{ 

{2022  w 2135  w 
CH,B 

j - - 
v 

] 2 9 0 0  w v  2070  s 
{ 

[ 2 8 6 5  m 

2600  w 

1615 s h  

a r  1598 s 1598 m 

a r  1492 s h  1496 m 

8 CI-[3 1480 ss 

,J CHarom 

CDa  

a]: '  

a,r 

1452 w 

jJ 300 142o 
B N  ~1370 es (b)  l o 9 0  es ~ ~ B N  

130 -~ B N  1330 sh(s ,  b)  1337 S ) ,~ B O  @ v B N  
(2. R i n g s e h w .  E ' )  1310 wJ ~ (2. R i n g s c h w .  E ' )  

N C  t 2 8 0  w 1280 v w  , N C  

v (B)OC 1234 m 1231 m ,~ (B)OC 

p CH3  1112 s 1129 s 8s CD~ 

ac 1072 w 1072 w a.r 

a,r 1030 w 1030 w a r  

965 v w  

910 w v  

890 w 

ar 755 m 

745 m 

~722 s h  
O [ B N ] 3  def .  . /715 

120 

ar 698 s 

677 w 

930 w 

910 w v  

865 wv" 

830 v w  

800 w 

755 rn  

745 m 

724 s h [  
716 m J  

698 s 

678 w 

p C D ,  

& F  

OEBN]a def .  

a r  
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T a b e l l e 4 .  I R - S p e k t r e n  v o n  7, 9, 8 u n d  10 

Zuordnung [ C I t a O B O ] 3  [CJc[30]~B [CDsOIs [CDsOBO]3 Zuordnung 

, CH~ 
2 9 6 5 m  [2962 s 
2 9 4 2 m  /2940  s 
2870 m / 2 8 6 5 s  

I 
(1530 s h  
1512 sh  

CH3 v e r k .  1500 sh  (1509 sh  
,1483 ss J 1 4 9 6 m  

}1481 ss 
[1461 s h  

1 4 5 0 m ( b )  
[1402 sh  

v BO v e r k .  ]1392 s h  
1372 sh(ss)  [1386  s 
1356 ss ~1348 ss 

2270 sh  
2 2 2 8 s  
2 1 3 5 m  
2078 ss 

1800 v w  
1640 w v  
1580 w v  
1480 sh  

2 2 4 0 m ( b )  , C D 3  
2 1 3 8 m  
2 0 8 1 s  

1580 re(b)  
1510 m ( b )  

1 4 4 2 s h ~  1 4 6 0 s h ]  
1 4 3 5 s  ~ 1 4 4 3 s h /  v l ~  

1425 s 
1402 sh  ~ 1403 ss u 11 B O  
1391 ss ~ 1360 m ( b )  v BOexocyci,  

1285 w v  

p CH3 1252 w v  
p C H z  l 1 8 5 m ( b )  1 1 7 8 m  

1 0 9 2 w  
1083 s 1114 ss 
1040 s h  1060 v w /  

v CO 1 0 3 0 m  1027 ss 996 s 
900 v w  
8 8 0 w  925 w v  920 v w  
863 v w  905 w v  

1743 s h  
, 7 3 6 m  
I720 s 

O[BO]z  def .  

7 BOa 

660 m 

B a n d e n i n ~ e n s i t ~ t e n :  es = e x t r e m  

700 sh  695 m 
680 in  674 s 
660 ss 665 s 

655 m 

1124 m / 
1 1 1 2 w  ~ a s C D 3  
1060 v w !  Sas CD3 

998 In v CO 

900 v w  p CDa 

840 w 

720 s 

668 s 

O[BO]3 def .  

~" BO3 

s t a r k ;  ss = s e h r  s t a r k ;  s = s t a r k ;  
m = m i ~ e l ;  w = s c h w a e h ;  v w  = s e h r  s e h w a e h ;  (b) = b r e i t ;  sh  = S e h u l t e r ;  
a r  = A r ' o m a ~ e n b a n d e .  
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a tome fiber 1400 cm -1 liegen mug ~. I n  den Spektren der @Da-Derivate 
ist jeweils eine st/irkere CD3-Deformationsbande um 11.20 cm -1 festzu- 

700 

80 

Z000 /800 1000 
} i 

I~00 /Z00 
0117 - y 

Abb. 1. Tr imethoxyboran (9) in CCI~/CS2 

/000 800 

/00 

80 

Z6 

S0~0 l~gO /6"00 /F00 /2~0 /000 8J0 
�9 , ,  o / 7 2 - 7  

Abb. 2, Tri[methoxy(d~)]boran (10) ill CC14/CS2 

stellen, die wir - -  in Ubere ins t immung mit  Zuordnungen flit CD3OH 2~ __ 
als 8 CD3 ansprechen. Das Spekt rum yon  10 best~t.igt die yon  Becher is 

und L e h m a n n  et ~1. 2~ gegebenen Zuordnungen.  Ein sehr ~hnliches Bitd 
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zeigen die Spekt.ren der  be iden  Der iva te  der  Metaborsgure  7 und  8, in 
denen die B - - 0 - V M e n z b a n d e  gegeniiber  den OrChoborsgureder ivaten 9 

~6 

ZOO0 

rn 

I I I I I 
1000 1600 IYOO IZO0 1000 000 

1 
0ii7-7 

ADD. 3, 2,4,6-Trimethoxyborazin (1) in OOl4/CS2 

I'/ 

ZOO0 1800 1600 

? 

d 
t I 

14~0 I200 1000 
s ri7 -7 

Abb. 4. _%4,6-Tri[metlloxy(d~)]borazin (2) in CCIUCS., 

f 
8OO 

1 

und  10 um jeweils 10 em -1 erh6ht  ist. I n  7 und  8 t r e t en  im Bereich un te r  
1300 em -1 wesent l ieh mehr  Banden  auf Ms in 9 und  10. Dies is t  durch  die 
Symmet r i e  der  !VIethoxyborazine (Cav bzw. Cab) 15 erklgrbar .  Die Banden  
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sind jedoch zum Teil s tark verbreitert  oder zeigen AufspMtungen, die auf 
die mangelnden ReinigungsmSglichkeiten ffir derartige Verbindungen, die 
sich bei der Destillation zersetzen, zurtiekzufiihren sind. Die Zuordnungei1 
ftir 7 und 8 im Bereich unter 1300 cm -1 werden daher nur versuchsweise 
vorgenommen. 

In  den B-Methoxyborazinen (1--4) sind die Kopplungen nicht mehr 
so klar zu iiberblicken. Hier besteht im Bereieh yon t400 em -1 eine starke 
Weehselwirkung zwischen der h6herfrequenten B--N-Ringsehwingung 
der Klasse E '  nnd 8 (O)--CHa, die ebenfMls a.uf zuf//llige Entar tnng zu- 
rfiekzufiihren ist und wie die entsprechenden Erseheinungen in N-Methyl- 12 
und B-Methylamino-borazinen 27 zu einer Frequenzminderung der B--5,  "- 
Hauptbande  ffihren. A~dererseits bestehen Kopplungen zwischen der 
B--O-VMenzschwingung und beiden B N-Ringsehwingungen. Welters 
besteht im Gegensatz zu den Methoxyboranen (9 und 10/ eine Kopplung 
zwischen der B- -O-  und der C--O-Va.lenzschwingung. Das sieh ergebende 
Spektrenbild hgngt yon der relativen Lage der einzelnen Schwingungen 
der Klasse E '  zueirtander ab, wobei man annehmen kann, dai3 vor Mlem 
die Lage tier frequenz~iedereren B--N-l~ingschwingung zur B--O-Va-  
lenzschwingung aussehlaggebend ist. Diese zweite B N-Ringsehwingung 
(E') liegt auf Grund neuer Untersuchungen an isotop markiert.en Bor- 
azinen 1~ zwisehen etwa 1400 und 1280 em-L Durch die Kopplung sind 
Zuordnungen im Sinne vot~ Gruppenfrequenzen in diesem Bereieh kaum 
zu geben. Die Kopplung zwisehen ~ B - - O  und v C- -O fiihrt in den Deri- 
vaten 1--4 zum Auftreten yon je zwei Banden (urn 1.200 und 1000 era-l), 
die bei Ersatz yon CH3 dureh CD3 charakteristische Versehiebungen 
zeigen und am ehesten als ~as bzw. vs B - - O - - C  anzuspreehen sind. 

Besonders interessant ist der Spektrenvergleieh yon (HNBOCHa)3 (1) 
(Abb. 3) mit  (HNBOCD3)3 (2) (Abb. 4) und mit  1,3,5-Trimethylborazin 
(CH3NBH)a (Abb. 5). Beim Vergleieh der Spektren yon 1 und 2 w//re man 
vorerst geneigt, die in 1 bei 1490 cm 1 liegertde Bande einer B N-l~ing- 
sehwingung zuzuordnen. Die Spektren yon 3 (Tab. 2) und 5 (Tab. 3, 
Abb. 6) zeigen jedoeh ~ (O)--CHs eindeutig urn 1480 em -1 und keine 
entspreehende Bande um 1430 em -1. Waiters zeigen Mle untersuehten 
Verbindungen deutliehe Frequenzzurmhmen fiir ~ BN in den deu~erierten 
Derivaten. Letztlich liegt ~ (O)--CHs aueh in den anderen Verbindungen 
- -  z. B. im Trimethoxyboroxin (7) (Tab. 4) mit  1481 em -1 noeh h6her- 
frequent als v BN mit 1475 era-1 in (ttNBOCD3)a (1) (Tab. 1). Es kommt  
also in 1 der Bande um 1430 cm -1 tiberwiegender BN-Charakter zu. Das 
Spektrnm voll 1 (Abb. 3) gleieht im Bild (nicht in den Absolutwerten der 
Bandenfrequenzen) im Bereieh fiber 1400 cm -1 dem Spektrum yon 
1,3,5-Trimethylborazin (Abb. 5). Auch im 1,3,5-Trimethylborazin kann 

~7 A .  ~FIeller, unver6ffentlichte Ergebnisse. 
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m a n  - -  wie der  Verg le ich  m i t  d e m  S p e k t r u m  y o n  t , 3 , 5 - T r i [ m e t h y l -  

(da)]borazin  12 e rg ib t  - -  die n i e d e r e r f r e q u e n t e  de r  be iden  t iber  1400 em -1 
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Abb. 5. 1,3,5-Trimethylborazin in CCIJCS~ 
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Abb. 6. 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trimethoxyborazin (,$) in CC14]CS2 

getegenen Banden (bei 1411 cm -1) eindeutig Ms B--N-P~ingschwingung 
zuordnen, w~hrend die Bande bei 1470 em 1 hier ~ (N)-CII3 (verkoppelt 
mit BN) zuzusehreiben ist. Dies bests die Zuordnungen yon Watanabe 
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et aI. 7 gegeniiber jenen anderer Autoren 2s. Die Zuordtmng yon ,~ N - - C  um 
1000 era-1 in (CHsNBOCHs)s (3) ergibt sich aus dem Vergleieh mit ande- 
ten N-Methyl- und N-Methyl(ds)borazinderivaten r~. 

L'ber die stark gegliederten Banden im Bereieh um 700 em 1 in Alkoxy- 
boroxinen und Alkoxyborazinen besteht in der Literature% "~s keine ein- 
heitliche Auffassung. Auf Grund der Frequenzkonstanz beim i_~bergang 

/ 

.1 U T ), I 
/~#0 7z/Od ' /200 /0~0 ~gL~ 

G//7 - 7 

A b b .  7. 1 , 3 , 5 -T r iphe ny l -2 ,4 ,6 - t r i [me thoxy (ds ) J bo raz in  (6) in  CCI jCS2  

yon OCH3 auf OCDs ist kaum anzunehmen, dal~ es sich dabei allein um 
eine Schwingung des Substituenten handelt. Dagegen spricht auch der 
Vergleich mit  einer gro~en Anzahl yon Borazinderivaten. Andererseits 
sollte man in Borazinen 8 B X (E') bzw. ~/B---N (Az") bei wesentlich 
tieferen Frequenzen erwarten s. Intensit~ttsgriinde wiirden eher fiir eine 
nicht planare Deformation sprechen, bei der allerdings in 1 und 2 eine 
Kopplung mit  u N - - H  zu erwarten wgre. Die charakteristisehen Banden 
treten nur in B--N-bzw.  B--O-Ringsys temen auf, die Substituenten mit 
Doppelbindungen oder freien Elektronenpaaren an den B-Atomen tragen 17 
wobei die Gliederung der Bande eindeutig auf Schwingungen hinx~eist, an 
denen die B-Atome beteiligt sind. Auch in 1 und 2 kSnnen diese Absorp- 
tionen nicht ,f N - - H  sein, was aus der Gliederung der Banden und Ver- 
gMchen mit anderen Borazinspektren hervorgeht. Da auf Grund des vor- 
liegenden Materials keine eindeutige Entseheidung zwischen den ange- 
gebenen MSgliehkeiten mSglieh ist, werden diese Banden in den Tabellen 
lediglieh als O[BN]s-bzw. O[BOJs-Deformat,ionen zugeordnet. 

2s H.  L. Holsopple und L. E .  Scroggie, U. S. At. Energy Comm., ORNL- 
TM~-860 (1964). 
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Experimenteller Tell 

Alle Reaktionen wurden unter Aussehlug yon Feuehtigkei~ durehgeftihr~ 
und  die Schmelzpunkte in zugeschmolzenen l:~Shrchen bestimmt. 

Bei den Analysen ist D einheitlich entsprechend den zu erwartenden 
H-Werten (Preglsche Mikroanalyse) mngerechnet. 

2,4,6-Trimethoxyborazin [I-INBOCI~Is]3 (1): 10 g (0,054M01) [HNBCI]s, 
gelSst in 250 ml Benzol, wurden mit  8,76 g (0,0162 Mol) NaOCtts unter Riihren 
versetzt, 12 Stdn. unter  Riickflug ger.iihrt, nach dem Abkiihlen das ent- 
standene NaC1 abfiltrier~, das LSsungsmittel abgedampft und der l~iickstand 
im Hochvak. sublimiert. Farblose Kristalle; Schmp. (Vak.) 114~ Subl. Temp. 
(Kugelrohr) 0,01 Torr, 65~ Ausb. 50o@ Haworth und Hohnstedt is geben als 
Schmp. 112 ~ an. 

CsH12BsNsOa. Ber. C 21,12, H 7,09, N 24,64. 
Gel. C 20,96, H 7,57, N 24,64. 

B-Tri[methoxy(da)]borazin [I-INBOCDa]3 (2): 4,2 g (0,0227 Mol) [HNBC1]3 
und 4,02 g (0,0681 Mol) NaOCDs wurden wie oben umgesetzt und aufgearbei- 
tet. Schmp. 114 ~ 

C3H3D~BsNsO3. Ber. C 20,06, I-I 6,72, N 23,39. 
Gel. C 19,32, I-t 7,45, N 22,95. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trimethoxyborazin [CHsNBOCH3]3 (3): Wurde ana- 
log der Vorsehrift von Bradley et al. 1 dargestellt. Sdp. und IR-Banden ent- 
spreehen den Angaben der Literatur ~. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tri[methoxy(ds)]borazin [CH3NBOCD3]s (4): 5,1 g 
(0,0226 Mol) [CH3NBC1]s und 4 g (0,0678 Mol) NaOCDa wurden wie bei 1 
umgesetzt und  aufgearbeitet. Sdp. (Kugelrohr) 0,01Torr, 60~ farblose 
Fliissigkeit. 

C6H9DgBsNaOs. Ber. C 32,50, I-t 8,16, N 18,95. 
Gel. C 33,45, I-t 8,80, N 17,96. 

1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trimethoxyborazin [C6H5NBOCtI3]s (5) : 10 g 
(0,0243 Mol) [C6I-I5NBCI]3 wurden mit  3,93 g (0,0729 Mol) NaOCH3 analog 
zu 1 umgesegzt und aufgearbeitet. Sdp. (Kugelrohr) 0,005 Tort, 230 ~ Farblose 
glasige Substanz, Schmp. im Vak. etwa 105 ~ ; Ausb. 40%. 

C21I-I24B3NsO3. Ber. C 63,24, t t  6,07, N 10,53. 
Gel. C 58,37*, I-I 6,23, N 10,67. 

1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trimethoxy(da)borazin [C6I-IsNBOCDs]a (6): 3,5 g 
(0,0085 Mol) [C6I-IsNBC1]~ und  1,5 g (0,0255 5~ol) NaOCDa wurden wie bei 1 
umgesetzt mad aufgearbeitet. Farblose glasige Substanz, Sdp.0,005:230 ~ 
(Kugelrohr), Sehmp. (Vak.) etwa 105 ~ 

C21I-I15D9BaNuOs. Ber. C 61,83, H 5,93, N 10,30. 
Gel. C 58,42*, t t  6,34, N 9,65. 

Trimethoxyboroxin (CI-IsOBO)3 (7) win'de naeh der Vorsehrift von Goubeau 
und Keller ~4 hergestellt. ])as II~-Spektrum der erhaltenen Substanz entsprach 
- -  bis auf geringere Abweichungen in den Bandenintensit~iten (vgl. Tab. 4) - -  
den Angaben yon Aubrey et al. ~7 

* C-Werge in Arylborazinen werden bei der herkSmmliehen Preglsehen 
Mikroanalyse oft zu tier gefunden. 
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Tri[methoxy(d3)Jboroxin (CDaOBO)3 (8): wurde analog zu 7 aus 2,825 g 
(0,025 Mol) (CD30)3B (10) und 1,83 g (0,0263 Mol) 13203 hergestellt. 

C,~DgB306. 13er. C 19,73, I-t 5,52. Gef. C 18,95, H 5,4:3. 

Tr imethoxyboran (CH30)sB (9): Ein kommerzielles Produkt  (Trimethyl- 
borat  purum, F luka  AG., Buehs) wurde fiber LiC1 naehgetrocknet  und re- 
destilliert. Sdp. 67 ~ Das II~-Spektrum (vgl. Tab. 4) entspraeh den Literatur-  
a.ngaben is, ~9 

Tri[methoxy(da)]boran (CD30)313 (10): wurde analog der Vorsehrif~ von 
Schlesinger eL al. 39 for Tr imethoxyboran aus 9,02 g (0,25 Mol) CDsOI-t und 
4,35 g (0,0625 Mol) B~Oa hergestellt. Sdp. 67 ~ Naeh Troeknung tiber LiC1 
und t~edestillation wurden 4 g Reinprodukt  erhalten. 

C3DgO3B. Bet. B 9,57. Gel. B 9,43. 

Die IR-Spekt ren  wurden auf einem Perkin-Elmer Infraeord 237 Gitter- 
spektrographen registriert.  

Der  0wens- I l l ino is  Inc. ,  Toledo, Ohio (USA), danken  wit  fiir die Unter -  
st i i tzung der  Unte r suchungen .  

~9 H. I. Schlesinger, H. C. Brow~, D, L. May/ield u n d  J. R. Gilbreath, 
J. Amer. Chem. Soe. 75, 213 (1953). 
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