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Es wurden mehrere neue N-Trilnethyl- und N-Tris(trideutero- 
methyl)borazinverbindungen dargestellt und mit bereits bekann- 
ten Derivaten verghehen. Die 1R-Spektren werden ausfiihrlieh 
diskutiert. 

Several new N-trilnethyl- and N-tris(trideuteromethyl)bora- 
zines have been prepared and their properties studied togegher 
with those of known eolnpounds in this class. A detailed dis- 
cussion of the IR-spectra is given. 

Angaben tiber die IR-Spektren yon N-Trimethylborazinen (CH3NBX)3 
sind teilweise widerspruehsvoll und liickenhaft 1, 2, 3 so dab eine Kl/irung 
unter Heranziehung yon N-Tris(trideuteromethyl)borazinderivaten ange- 
zeigt erseheint. Dies sehien um so wiinschenswerter, als eine kiirzlieh er- 
sehienene Gegeniiberstellung yon II~-Angaben a die Unsicherheit, die 
selbst bei der Zuordnung der Hauptbanden  in Borazinverbindungen be- 
steht, aufzeigt. 

AuBer den in Tab. 1 angefiihrterx symmetrisch substituierten Verbin- 
dungen wurden aueh zwei unsymmetrisehe N-Trimethylborazine darge- 
stellt, n/imtieh 

[23] 1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-diazidoborazin und 
[24] 1,3,5-Trimethyl-2,4-dibut, yl-6-azidoborazin, 

1 K .  N iedenzu  und J .  W.  Dawson,  ,,Boron-Nitrogen Chem.", Springer- 
Verlag, Berlin 1965. 

2 E.  K .  @Iellon, Jr.  und J.  J .  Lagowslci, in H. J .  Emeleus  und A .  G. Sharpe  
(Hsg.) ,,Adv. In~rgan. Chem. and ~adiochemistry", Vol. 5, Academic Press 
1963, S. 259ff. 

3 A .  Mel ler  und R. Schlegel, Mh, Chem. 95, 382 (1964). 
R. E.  Hester u n d  C. W.  J .  Scai.fe, Spectroehim. Acta [London] 22, 755 

(1966). 
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Tabel le  1. N - T r i m e t h y l b o r a z i n d e r i v a t e  ( Y N B X ) 3  

Verb. Schmp., Sdp. bzw. Subl. 
I~r. Y X ~ (Torr) Temp. ~ * Li~. Li~. - -  IR 

1 CH3 H t33  2 ** 5, 0, 7, s 
2 CHa D 133 
3 CDa H 133 
4 CDa D 133 
5 C]~3 CHa 101 104 (10) -~** 6 
6 CHs CD8 101 104 (10) 
7 CD3 CHs  101 104 (10) 
8 CD8 CD3 101 104 (10) 
c) CH3 F 90,5 224 1 . ,  o, lo 

10 CD3 F 90 224 
11 CH3 C1 162- -164  3** 11, 1~, 13, 14, 15, 1G 
12 C D 3  C1 162- -164  85 (0,005) a 3 
13 CH3 B r  143 2 ** 15 
14 CH3 J 118- -122  17 
15  CH~ CN is  is  

16 CH3 :N3 26 140 (0,005) [is] [lo~ 
17 CD3 Ns 26 140 (0,005) 
18  CH3 NCO 8 5 - - 8 6  ~0 
19 CD3 NCO 85 
20 CHa NCS 202 - -204  so 

21 CH3 NH2 89 lo ** 1G, ~1 
22 CDs N H 2  89 ~ 3 

* Luftbadtemperatur. 
** dort weitere Literaturangaben. 
[ ] Literaturdaten nicht zutreffend. 

5 W.  C. Price,  R .  D. B.  Fraser,  T.  S.  Robinson u n d  H.  C. Longuet-Higgins ,  
Discuss.  F a r a d a y  Soc. 9, 13t  (1950). 

o H.  Watanabe,  Y .  K u r o d a  u n d  M .  Kubo,  Spee t roch im.  A e t a  [London]  17, 
454 (1961). 

7 L. A .  Benson,  Univ .  Microfi lms,  L. C. No.  60- -321  (Ann Arbor /Mich . )  
Diss. Abs t r .  20, 3523 (1960). 

s H.  L.  Holsopple  u n d  L. E .  Scroggie, U. S. At.  E n e r g y  Comm.,  O R N L -  
T5/[ 860 (1964). 

9 H.  Jenne,  H .  Beyer,  J .  B.  Hynes  u n d  K .  Niedenzu,  Adv.  in  Chem. Ser. 
42, 266 (1964). 

lo H.  Beyer,  J .  B.  Hynes ,  H.  Jenne  u n d  K .  Niedenzu ,  In s t .  Symp.  on  
B o r o n - N i t r o g e n  Chem.,  D u r h a m  1963, P r e p r i n t s  of papers ,  S. 98. 

11 H.  J .  Becher u n d  S. Fr ick ,  Z. anorg,  al lgem. Chem.  295, 83 (1958). 
12 G. E .  Ryschkewitsch,  J .  J .  Harr i s  u n d  H. H.  Sisler,  J .  Amer .  Chem.  Soc. 

80, 4515 (1958). 
la 3/i. j .  Bradley,  G. E.  Ryschkewitseh u n d  H. H.  Sisler,  J.  Amer .  Chem. 

Soc. 81, 2635 (1959). 
14 H.  Watanabe,  M .  Nar isada ,  T.  N a k a g a w a  u n d  M .  Kubo,  Spec t roch im.  

A c t a  [London]  16, 78 (1960). 
1~ I .  M .  Butcher,  W.  Gerrard, E.  F .  Mooney ,  R .  A .  Rothenburry u n d  

H. A .  Wil l i s ,  Spec t roch im.  A c t a  [London]  18, 1487 (1962). 
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farblose Flfissigkeiten, die ebenso wie die B-Triazidoborazinderivate 16 
und 17 unter entspreehenden VorsichtsrnaBnahmen im Kugelrohr hoeh- 
vakuumdestilliert werden konnten. 

Von den dargestellten Verbindungell sind rnehrere bereits bekannt 
(siehe Tab. 1). Bei den Verbindungen l, 5, 9, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 20, 21 
und 22 entsprachen die Eigenschaften der bier erhaltenen Snbstanzen den 
Angaben der Literatur, w~hrend bei (CH3NBN3)3 [16] die Literaturdaten 19 
(Sehmp. um 100 ~ IR-Spektrurn) nicht best/~tigt werden kSnnen. Die yon 
uns erhMtene Substanz 16 sehmilzt seharf bei 26 ~ Das angegebene II%-Spek- 
trum ~9 deutet auf ein weitgehend hydrolysiertes Produkt.  

]3esonderes Interesse haben die II~-Spektren der N-Methylborazine 
gefunden, doeh weiehen die in der Literatur (Tab. 1) gegebenen Zuord- 
nungen stark voneinander ab ~ und selbst in l l, (CH3NBCI)3, konnte eine 
endgiiltige Entscheidung fiber die Zuordnung der beiden stgrksten Banden 
des Spektrums erst dureh Untersuchung des entsprechenden CDs-Derivats 
(12) erzielt werden s. Hierbei zeigte es sieh, dab die h6herfrequente der 
beiden Banden, die meist urn 1r cm-1 liegt, irn wesentliehen CIts-De- 
formationssehwingungen zuzuordnen ist, wghrend die niederfrequentere 
Bande (urn 1400 cm -1) yon einer ]3N-Ringsehwingung herrfihrt. Beim 
Vergleich der Spektren von 11 und 12 sowie 21 and 22 sowie dureh andere 
Untersuehungen 2z wurde eine starke Verkopplung der beiden Banden in 
11 bzw. 21 sieht.bar a. Ahnliche Kopplungen zwisehen ~ CHs und v :BN bzw. 

BO wurden inzwisehen rnehrfaeh festgestellt: so in Aminoboranen sa, in 
Methoxyboranen23, .~4 in :B-Methoxy-borazinen und -boroxinea 2z und in 
B-Methyl- und B-Dimethylarninoborazinen 2s. Diese Kopplung wird dabei 
im allgerneinen urn so stgrker, je h6herfrequent die BN-Hauptbande auf- 
tritt ,  je ngher sie also infolge ihrer Lageabh/ingigkeit yon den Substi- 
tuenten an den B-Atomen an die 8 CI-I3-Bande herankommt. Die dabei auf- 
tretenden Weehselwirkungen (Vermisehung des Sehwingungseharakters, 
Abstogung der Banden) zwisehen den beiden Bmlden sind jenen, die irn 
Trimethoxyboran beobaehtet wurdei1, recht/ihn]ich, so dab sie viel]eieht 
~nMog, dutch zuf/~ltige Entar tung yon 3 CH3 und v BN erkl/~rt werden 

16 V. Gutmann ,  A .  Mel ler  und R.  Schlegel, Mh. Chem. 94, 1071 (1963). 
1~ K .  A .  Muszlcat  and B. K i r son ,  Israel J. Chem. 1, 150 (1963). 
is V. Gutmann,  A .  Mel ler  und E.  Schaschel, Mh. Chem. 95, 1188 (1964). 
19 K .  A .  Muszlcat,  L.  H i l l  und B. K i r son ,  Israel J. Chem. 1, 27 (1963). 
20 M .  2". Lapper t  u n d  H.  Pyszora,  J. Chem. Soe. [London] 1903, i744. 
~1 R.  H .  Toeniskoetter und F.  R.  Hall ,  Inorg. Chem. 2, 29 (1963). 
2~ K .  Niedenzu ,  Duke Univ. und U. S. Army Res. Office, Durham/N. C., 

Priva.tmi~teilung. 
23 H.  J .  Becher und H. T.  Baechle, Z. Physik. Chem. [Frankfurt] 48, 359 

(1966). 
~4 A .  Mel ler  und E.  Sehaschel, Mh. Chem. 98 (1967), im Druek. 
25 A .  Meller  und E.  Schaschel, wird in Mh. Chem. ver6ffentlicht werden. 
Monatshefte fflr Chemie, Bd. 98/2 34 
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k6nnen. Trotz der starken Kopplung zeigt doeh in allen Fgllen die nieder- 
frequentere der beiden Banden iiberwiegenden BN-I~ingsehwingungs- 
eharakter. Dies ergibt sieh aus dem Vergleieh der Frequenzgnderung 
dieser Bande bei Anderungen der Substituenten an den B-Atomen, die 
jener entslorieht , welehe die eindentig zuzuordnenden BN-I-Iauptbanden 
in entspreehend B-substituierten N-~thyl-  und N-Phenylborazinen zei- 
gen ~, 36 

Fiir symmetriseh substituierte Borazine (YNBX)3 sind - -  unter An- 
nahme der Punktgruppe Dal~, die fiir Borazin ~v-29 nnd fiir B-Trichlor- 
borazina0, ai erwiesen ist - -  30 Grundsehwingungen (3n--6) zu erwarten, 
wenn man  die inneren Sehwingungen komplexer Substituenten nnd die 
sieher zu erwartenden Kopplungen anBer aeht lgl3t. Von diesen Sehwin- 
gungen sind zufolge der Symmetrieeigensehaften allerdings nut  10 IR-  
aktiv, und zwar: die 3 niehtebenen Deformationssehwingungen der 
Klasse A~" (7 B X ,  7 N Y, ~ BN) und die 7 ebenen, doppelt degenerierten 
Sehwingungen der Klasse E '  (v N Y, v BX, ~ BN, ~ BN, ~ BX, ~ N Y, 

8 BN). 
Sehwierigkeiten fiir Gruppenfrequenzzuordnungen in N-Methyl- 

borazinen sind iniolge der grogen Zahl yon Sehwingnngen zu erwarten, die 
- - w e n n  man vom Grundk6rper, dem Borazin, ausgeht - -  der Sehwin- 
gungsklasse E '  angeh6ren, oder sieh zumindest analog verhalten. Diese 
Sehwingungen ergeben depolarisierte gamanl in ien* und es isg daher ohne 
Zuhilfenahme isotopenmarkierger Dedva te  nur sehr bedingt mSglieh, auf 
Grund der Sehwingungsspektren sichere Aussagen zu maehen. Die Zuge- 
h6rigkeit einer gr6geren Zahl yon Schwingungen im Bereieh zwisehen 
1500 und 625 em - i  zur Klasse E '  1/~Bt starke Wechselwirkungen zwisehen 
den einzelnen Sehwingungen erwarten. 

Die Spektren der symmetriseh substituierten Borazinderivate 1--22 
sine[ mit  Zuordnnngen fiir die meisten stgrkeren Banden in den Tab. 2--7  
enthalten. 

Bei der :Betraehtung der Spektren zeigt sieh, dab Kopplungen bzw. 
Vermisehungen des Sehwingungseharakters durehaus nieht auf das Doppel- 
bandensystem zwisehen 1495 und 1370 em - i  besehr//nkt sind. Wenn man 
die Banden yon 1,3,5-Trimethylborazinen in Form yon Strichdiagrammea 

* Fiir die Aufnahme mehrerer l~amanspektren danken wir Iterrn Dipl.- 
Ing. F. Mikso~sky, Institut fiir Teetmologie organiseher Stoffe, Teehn. Hoeh- 
sehule Wien. 

*s A.  Meller, ,,Infrarotspekgren org. Bor-Stiekstoffverbindungen 'r Or- 
ganometallie Chem. l~ev. 2, 37 (1967). 

~7 B. Z,. Craw]ord und J. T. Edsall, J. chem. Phys. 7, 223 (1939). 
~s A.  Stock und R. Wier[, Z. anorg, allgem. Chem. 203, 228 (1931). 
29 S. H. Bauer, ~l. Amer. Chem. Soe. 60, 524 (1938). 
3o D. L. Courson und J. L. Hoard, J. Amer. Chem. Soe. 74, 1742 (1952). 
3i K.  P. CoJ~in und S. H. Bauer, J. chem. Physics 59, 193 (1955). 
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T a b d l e  2. D i e  I R - S p e k t r e n  y o n  l ,  2, 3 u n d  4 i n  CC 4/CS, (cm -1) 

Zuordnung (CI~aNBK)a (CttaNBD)a (OD3N]3H)~ (CD~NBD)~ Zuordnung 

CHa 

B H  

"2945 s (2940 s 
2 9 0 0 v w  J 2 9 0 0 m  
2855 sh  ]2860 w 
2 8 1 5 m  [ 2 8 1 5 m  

2585 v w  
2 5 2 5 w  
2485 ss 
2440 sh  
2360 sh  

*2480 w 

v B D  

8 CHa 

1540 sh  
1512 sh 
1480 sh  

1465 es 

2020 v w  
1940 sh  
1875 sh  
1870 ss 
1 8 0 0 w  

11535 sh  
]1510 sh  
:'1480 sh  

1465 sh  
1454 es 

, Blq 
{1410 sh  

1410 es ]1403 es 

/1282 sh  
v B N ( 2 "  E ' )  1310 v w  ~ 1 2 7 6 m  

1285 vw  
1230 v w  
1200 w v  

8 CI-Ia l l 3 0 m ( b )  l l l 0 m ( b )  

t~I-I verk .  m .  1067 m 1060 v w  
,~ IqC 982 sh  
v NC 979 s 

~NC verk.  m.  8 B H  920 m 935 w 

* = t3tI-Restbanden. 

2560 w 
2510 sh  
2485 s 
2465 es 

2 2 5 0 s h  
2245 sh  
2 2 1 0 m  
2 1 3 0 m  
2078 s 

1470 sh  
1 4 6 0 m  
1 4 4 5 s h  
1438 es 

1370 wv 

1280 w 

1170 w 

1125 m 
1065 w(b) 

2240 w 
2210 w 
2195 v w  
2130 w 
2078 s 

1 9 1 0 w  
1875 sh  
1865 ss 

1 4 9 0 s h  
1475 sh  
1 4 4 3 m  
1423 es 

1250 ~ v  

1118 s 
t068 w(b) 

BI-I 

v CDa 

} ,~BD 

I ~B.N ~ 

v B X  (2. E ' )  

3 CDa 
CD3 

Forisetz~ttng Seite 518 

34* 
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Tabelle 2 (Fortsetzz~ng) 

Zuordnung (CHzNBH)~ (C:K~NBD)~ (OD~NBI:I)~ (CD~NBD)3 Zuordnung 

T BH j905 w 
~883 ss 

T BD 
8 BD 

[ 905 w 920 s y BI-I 
~'883 m 902 w 898 m p CD3 

845 m 834 m , ~,TC 
t 785 w 
I 780 s 765 s 
t 770 s 

/ 
755 s } y BD 

J 8 BD 760 w 744 m 
750 w 

740 w 698 w 
665 w 665 w 665 w 

* = BH-~est, banden 

(Abb. 1 und  2) aufzeiehnet, sieht man, dab die 8pektren jeweils mehrerer 
Substanzen einander weitgehend entspreehen und  das Spektrenbild often- 
sichtlieh in Zusammenhang  mit  der Elektronegativit/~t der 8ubs t i tuenten  
und  der MSgtichkeit ~-Bindungen zu den Bora tomen  auszubflden steht. 

Trotz  der Versehiedenheit der Subst i tuenten X der im Diagramm 
(Abb. 1) miteinander vergliehenen Verbindungen 15, 18, l l ,  13 und  14 
sieht man,  dab es nicht  m5glich ist, jeweils eharakteristische Banden  for  
v B - - X  zuzuordnen. Die Riehtigkeit  der angegebenen Zuordnungen ffir 
die Banden  (1), (2), (4) und  (5) ergibt sieh eindeutig aus den Spektren der 
CDa-Verbindungen 12 und  19. Aus dem Vergleieh mit  den Spektren der 
le tz tgenannten Substanzen kann  man  aueh auf eine Kopplung  zwischen 
den Banden  (3) und  (5) sehlieBen. Die Zuordnung der Bande (3), die im 
wesentlichen der zweiten Ringsehwingung der Klasse E '  entspricht,  geht  
aus noeh unverSffentl iehten Arbeiten fiber das Spekt rum des Borazins 
hervor ~2. Demnach  liegt die zweite Ringsehwingung der Klasse E '  nicht  
hSherfrequent  als die BN-Haup tbande ,  wie dies frtiher vermute t  
wurde ~7, 5, 14, sondern vielmehr niederfrequent,  wie dies yon  Becher schon 
friiher angenommen wurde ~2. Die NC-Valenzschwingung - -  Bande (5) - - ,  
die in den deuterierten Verbindungen eine charakteristisehe Verschie- 
bung  zu niederen Wellenzahlen zeigt - -  analog zum Methylamin a~ - - ,  
]iegt also wesentlieh niederfrequenter als bisher ~, 8, 14-16 ~ngenommen. 
Bande (5) zeigt indes aueh starken v B- -X-Charak te r ,  was die bisherige 
Zuordnung als v B - -X-Se hwi ngung  ~, x4, 16 verstgndlieh maeht .  Auf Grund 
der versehiedenen B-Subst i tuenten der in Abb. 1 einander gegenfiberge- 
stellten Verbindungen sollte m a n  ziemlich versehiedene Spektrenbilder 
erwarten. Bis auf die Bande  (7), die nur  in (Ctt3NBBr)8 (13) und  in 

as E. L. Wu, G. Zerbi, S. Cali/ano und B. Craw/ord jr., J. Chem. Physics 
35, 2060 (1961). 
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Tabelle 3. D i e  I i % - S p e k t r e n  y o n  5, 6, 7 u n d  8 i n  CC14/CS2 (era -1) 

Zuordnung (CI-IaNBC:I:Ia)a (CHsNBCDa)a (CD~NBCHa)a (CDaNBCDa)s Zuordnung 

CH3 

"2950 s 
2910 s 

2 8 2 4 m 

3000 sh 
2955 s 
2910 s 
2850 w 
2 8 2 0 m 

2950 s(b) v CHa 

v CDa 

CH~ 

2048w 

1498 sh 
1472 sh 

11462 sh 
[1450 ss 

,) ]?IN 1402 es 

8s(B)- CHa 1323 m 

,~ BN ( 2 . E ' )  1278 s 

(N)--CI-Ia + 
q- 8 CD3 

a (N)- -CHa 1104 s 
NC 1025 m 

2235 m 
2t90 w 

2060 vw 

]877 vw 

[1520 sh 
i1480 sh 
1472 sh 
1462 sh 

!1443 ss 

/14t2  ss 
~1403 es 

1320 sh 
1310 sh 
t302 m 

1t20 s 

2315 wv 1 
2240w ] 2 2 4 0 m  t 
2210 m 2205 m 
2135 w 2137 w 
2080 s 2080 s 

1492 wv 
1480 sh 1480 sh 

1460 sh 
1440 sh t 
1425 sh 1433 ss 
t410 sh / 
1409 es 1410 es 

1325 w 

1279 w t308 w 
1262 w 

1120 s 1120 s 

1048 m 1053 s(b) 
978 w 980 m 

890 s 

p(19)--CHa { 894sh880s 9 3 8 m  } 9 1 0 s  

840 m 

CDa 

v B N  

8s(B)--CHa 

v BN (2. E ')  

CD~ 

CD3 
,~ NC 
(N)--CDa § 

, ~ c ( ? )  

,~ (B)- -CHa 

~ 8 1 8  sh 802 m } 
'Da p (B)--CD~ (B)-- C 8t3  m 790 s 9 t 

[ 802 s 780 sh 

787 sh 
730 wv 

(CHaNBJ)a  (14) a u f t r i t t  u n d  y o n  Butcher et  al. 15 in  13 als 8 B B r  zugeo rdne t  
wurde ,  zeigt  sich jedoch  n u t  eine w e i t g e h e n d  k o n t i n u i e r l i c h e  Ver sch icbung  
der  B a n d e n  (I) bis (6) in  d en  in  Abb .  1 w iede rgegebenen  Spek t ren .  E b e n s o  

34** 
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Tabelle 4. D i e  I R - S p e k t r e n  v o n  9 un.d l0 in  CC14/CS~ u n d  y o n  21 u n d  
22 in  CC14 (em-1) 

Zuordnung (CH3N]3F)~ (CttaNBNH.~)~ (CD~NBF)a (CD3NBNI%)~ Zuordnung 

NH~ 

CH3 

3542 m 3545m } v NH2 
3562m 3470m 

{ 2955m f2955  h 2290 (b)1 2235   } 
2900sh ~2910m 2255w ~ 2198m ~CDs 
2855w [2835m 2225w t 2143w 

2140w [ 2078s 
2081 s } 

1615 sh ~ 3 Nt-I2 
NI-I2 1608 ss 1605 ss J 

(1510 sh 
] 1500 sh [1478 m S CHa 

3 CHa ] 1493 sh ~ 1465 sh 
[1485 es (1450 s 

1442 sh sh /1425 
1437 ss [1415 es 

1392 sh 
B N ( 2 .  E')  1380 w 1358 w 

1340 sh 

1165 sh 
9 CH3 1159 ss 1154 s 

CDs 
v NC 1048m 1060w 

980 vw 

p CDa 
865m 
850 sh 

BN 

t 4 8 5 m  

1460 sh 
1448 s 
1435 sh 
1427 es 

BN 1470 sh } 
1462 es 

1377 m 1356 m v BN (2-E ' )  

p Ctt3 
1130 s 1141 m ~ CDa 
1058m 1050m ~ NC(?) + 

-t- ~ CD3 
933 w 
892 w 890 w ~ CDs 

[727w [710m 7 2 3 w }  702w } [NB]aX3 
[NB]eX def. 4720 s [698 m 716 s 692 m def. 

1.709 s 704 s 

wie die Spekt ren ,  die in Abb.  1 wiedergegebel t  sind, zeigen aueh die Spek- 
t ren  VOlt (CHaNBF)8 (9, Abb.  3) und  (CH~NBNH2)3 (21), in denen die 
B -Atome  s t a rk  e lek t ronega t ive  Subs t i tuen ten  t ragen,  groBe Nhnl iehkei ten  
mi t e inander  (Abb. 2). Alle charak te r i s t i sehen  Banden  sind im Vergleich 
zu den  Spek t r en  in Abb.  1 hochf requent  versehoben.  I m  S p e k t r u m  yon  9 
f inder  sich be im Vergleieh mi t  j enem yon  (CDzNBF)a (10, Abb.  4) un t e r  
1300 cm -1 keine Bande ,  die e i n e  ffir die B- - -F -B indung  zu e rwar tende  
Aufsp~l tung zeigt .  Die auf Grund  des Vergleiehes mi t  (I-INBF)8 in 9 sis 
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Tabelle 5. D i e  I R - S p e k t r e n  y o n  11, 13, 14 u n d  12 in  CCI4/CS2 (cm -1) 

Zuordnung (CIt+NBCI)~ (CI:[~NBBr)s (CH3NBJ)a (CD~NBC1)a Zttordnung 

/ 2948m [2955m 2950m ] 
, CH3 12910 sh 12910 sh 2900 sh v CH3 

(2860 vw t2860 w 2860w 

3 CH3 

�9 ~ BN 

1493 sh 
1475 sh 

t 4 6 0  sh 
!1452 ss 

;1422 sh 
1403sh 
i392 es 

+1493 sh 
1475 sh 1480 sh ] 
1460 sh 1465 sh 
145288 1446ss J 

1420 sh 
1393 sh 

1386 es 

,~ BN (2 �9 E')  1285 w 1278 w 

CH3 

,~ NC 

1385 sh 
1370 es 

1252 w 

[1102 sh 
].1087 s 1075 s 1075 s 

{ 980sh [ 970sh 952sh.} 
975 s [ 962 s 947 s 

[NB]3Xa def. 

,~ BX 

667 vw 

681 w { 660 sh 639 w } 
677 m 652 w 632 m 
667 m 644 m 625 m 

603 m 554 m 

2235 w } 
2160 vw 
2 t 3 8 w  
2095 m 

1460 sh ] 
1445 sh 
1420 sh / 
1412 es 

1280 m } 
1265 s 

1115s 

947 sh 
942 s 

880 s 

660 m 
654 s f 

CDa 

CHa 

BN 

,~ BN (2 �9 E') 

3 CD3 

p CH~ 

,v NC 

CD+ 

[NB]sX3 def. 

BX 

,J B - - F  zugeordnete  Bande  10, n bei 1154 cm - I  is t  e indeut ig  eine CH3-Pen- 
delschwingung.  Die K o p p l u n g  zwischen den einzelnen Schwingungen der  
Klasse  E '  s ind hier  offenbar  noch kompl iz ie r te r  ~ls in d e a  in Abb .  i ge- 
zeigten Spekt ren .  Auch  ffir , NC f indet  man  - -  welcher  Bande  m a n  auch 
inamer diese Zuordnung  geben mag  - -  keine charakter i s t i sche  Verschie- 
bung  in den  CDa-Verbindungen 10 a n d  22. Auf  Grund  der  aufgezeigten 
Regelm/iBigkei ten der  Bandenversch iebungen  ziehen wi t  - -  im Zweifel - -  
die angegebenen  Zuordnungen  anderen  denkba ren  ZuordnungsmSgl ich-  
ke i t en  vor.  Es  zeigt  sich, dab  infolge der  g rund legend  verschiedenen K o p p -  
lungseinfli isse tCiicksch]iisse von den Spek t r en  der  N ~ H - B o r a z i n e  auf 
N-Organoboraz inspek t r en  nu t  sehr beschrgnk t  m6gl ich sind, soweit  es 
sich n m  :Banden der  Klasse  E '  in der  F inge rp r in t r eg ion  hande l t .  
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Tabelle 6. D i e  I R - S p e k c r e n  y o n  16, 18, 17 u n d  19 i n  CC14/CS2 (cm-1) 

Zuordnung (Ctt~I'~:BNa)z (CH~NBNC0)3 (CD~N]~N3): (CDaNBNC0)3 Zuordnung 

]2955 w [ 2 9 4 5 m  
CH3 ~2916 vw ~2900 sh 

[ 2 8 2 0 w  

(2298 sh 2300 sh } 
v~sNCO ~2285 es 2285 es V~s:NCO 

2230 w } 
~2183 m 2165 ss 

Vas N3 [2140 ss 2088 w 

Vs NCO 

3s CHa 1480 s 
3as CH3 1453 s 

1550 sh 
1520 sh 
1510 s 

I475 sh 
1462 sh 
1450 ss 

~1414 ss ]1408 sh 
v BNmng [1408 ss ~1402 es 

v BNexoc. 1385 s (b )  

v B N ( 2 . E  ~) 1280w 1295w 

Vs Na 1t53 w 

~1107 sh 
CH3 [1096 s 1092 s 

v NC 1005 m 

798 w 

7 0 5 m  
7 0 0 m  

667 w 

[NB]sXs def. 

IlOO6 sh 
[ l O 0 2 m  

710 sh 
7 0 2 m  
6 9 3 m  

1 4 4 3 m }  
1422 sh 
1418 es 

1395 s (b) 

1272 s 

1150 w 
1113m 

1068 w 

962 m 

907 s 
890 sh 

750 w 

690 s (b) 

v~ Na + vCD3 

2140 w } 
2088 m v CDu 

1550 sh } 
1525 sh Vs NCO 
1510 s 

1450 sh 
1442 ss 

1421 sh 
1413 es 

CH3 

v BNRing 

1285 sh } 
1275s v B N ( 2 . E  t) 

1114s 3 CI)a 

1065 w 3 CD3 

995 w 
965 m ~ NC 

900 s ,z CD3 

697 m } 
688 m 

665 m 

[NBJsX3 def. 
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Von den Spektren der Pseudohalogenderivate /ihneln jene yon 
(CI-IzNBCN)3 (15), (CH3NBNCO)3 (18) und in maneher Hinsieht aueh 
jenes yon (CI-I3NBN3)3 dem Spekt.rum yon (CIt~NBCI)a (11), wobei 
natiirlieh in dan B-Pseudohalogenderivaten zusgtzlieh die inneren Sehwin- 
gungen der Pseudohalogenreste auftreten. Hingegen zeigt das Spektrum 
yon (CH3NBNCS)3 (20), wo man s~//rkere ~=-Bindungen zwisehen den 

Tabelle 7. Die  I1R-Spek t r en  yon  15 und  20 in CC14/CSz(cm -z) 

Z u o r d n u n g  ( C H a N B C N ) ~  ( C H 3 N B N C S ) a  (CIcI3N/~CN)~ ( C I ~ 3 N B N C S ) s  Z u o r d m m g  

f2965 m J2955 m 1.328 w ~ BN (2- E') 
,~ CH3 ~2855 w |2910 sh 1250 w (b) 

(2820 vw 

v C = N  2225 m 

vas NCS 

!490 sh 
1470 sh 

3 CI-I3 [1462 ss 

t 1428 sh 
v BN [1422 es 

1380 sh 

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

s 
2exl~ 

l l 1 5 m  1156m p CH3 

996 sh } 
[2082 sh 993 s 1048m 
~2072 es 974 w 

1510 sh 922 s 
1478 sh 
1462 sh 
1453 ss 850 w (b) 

1416sh 717w } 704vw] 
1412 es 710m 697m~ 

703 rn 688 m ) 

e x t r e m  s t a r k  w = s c h w a c h  
s e h r  s t a r k  v w  = s e h r  s c h w a c h  
s t a r k  (b)  = b r e i t  
m i t t e l  s h  = S c h u i t e r  

v NC 

v( NCS 

[NB]3X3 def. 

Isothiocyanatresten und den B-Atomen annehmen kann, Ahnliehkeit mit. 
jenen yon (CI-IsNBF)3 (9) und (CH3NBNH~)s (21) (s. Abb. l und 2). 

Ein wesent,lieh anderes t~ild zeigen die Spektren yon 1,3,5-Trimethyl- 
borazin (1) und der deuterierten Derivate 2, 3 nnd 4 (Tab. 2). In  diesen 
Derivaten werden die Kopplungen dadureh vermehrt,  da[~ 8 BX, das in 
den B-i.iMogen und -Pseudohalogenborazinen sieher unter 750 em -1 
liegt, f i i r~  BI-I im Bereieh zwisehen 1100 und 900 cm -1 auftreten mug. 
Auf eine Kopplung zwischen ~ BI.I und ~ BN denteg aueh die starke 
Frequenzabnahme der beiden BN-Ringsehwingungen in. den BD-Deri- 
vat.en 2 und 4 bin. In  diesem Zusammenhang kann man ganz allgemein 
erwarten, dab infolge der Versehiebung yon 8 BX zu niederen Freqnenzen 
beim Ubergang yon B H  auf BD die Spektren yon 2 [(CH3NBD)3] nnd 4 
(CDsNBD) leiehter zu deuten sein warden als jene yon 1 (CHH~BHa) 
nnd 3 [(CDsNBD)a]. 



5 2 4  

X =  CN 

A .  M e l l e r  u n d  M .  V V e c h s b e r g :  

I[ I I ,ll 

~ c o l l  I I ,,I 

[ M h .  C h e m . ,  B d .  9 8  

cL , I I ,11 

Br I , I I ,ill 

, I , J I J l l  
15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 

,,,...- cm-I . 'i00 

Sande (1) (2) (3) (4) (5} (6) {7) 

Abb. 1. Str ichdiagramme* der II~-Spektren Yon 15, 18, l l ,  13 trod 14 

NH2'IE, [ , 

Ncs Ik , ' , , '  ,ll 

I1 , , N 3 
15 14 13 12 10 9 B 

cm -1 =. 100 
7 6 5 

1~2nde ( 1 ) (2) (3} (q (51 (6) 
Abb. 2. S~riohdi~gramme* der II~-Spektren yon  9, 21, 20 und 16 

* Die Strichh6he tier einzelnen Absorptionen in Abb. 1 un4 Abb. 2 entsprich~ aicht  den 
w~ta'en Bandenintensit&ten. 
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Wenn man yon den Spektren yon 2 und 4 (Tab. 2) ausgeht, finder man 
um 760 cm -1 ein sehr komplexes Bandensystem, das mart einer ~Jber- 

2O00 /BOO 7000 /4zOO /200 

Abb. 3. 1,8,5-Trimethyl-2,4,6-trifluorborazin (9) in cclJcs~ 

k . A _ _  
/000 SO0 

P 

0 I J . . . . . .  ~ . . . .  
ZOO0 /BOO JO-0g 

_ _  ! ~ ] 1 
/gO0 / ~ C  7000 ~'C0 

c/72 -7 

Abb. 4. 1,3fi-Tri[methyl(d~)]-2,4,6-trifluorborazin (10) in CCI~/CS~ 

lagerung yon ,( BD (K1. A2") und 8 B D  (K1. E') zuschreiben kann. Der- 
artige Ba.ndensysgeme linden sich auch im 2,4,6-Trideuteroborazin und 
im Hexadeuteroborazin und wurden dort naeh Untersuehung mit hoeh- 
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aufl6senden Spektrometern gleich gedeutet 22. !Vtir T B H  sollte man aus 
Analogiegriinden (Benzolspektrum) eine kr/iftige Bande erwarten 2G, die 
augerdem infolge ihrer relativ hochfrequenten Lage gegeniiber den ande- 
ren beiden Schwingungen der Klasse As" (~" BN, ~(NO) nur wenig ver- 
koppelt  und einigermal3en lagestabil sein sollte. Tatsgehlieh en~,spreehen 
aueh im Borazinspektrum die starken Banden bei 905 und 712 cm -1 
niehtebenen BFI bzw. NI-I-Deformationssehwingungen 22, im Gegensatz zu 
friiheren Zuordnungen 14, as, die diese Absorptionen den ebenen B t I  bzw. 
NH-Deformationssehwingungen zuschreiben. In  3 finder sieh bei 918 em -1 
eine starke Bande, die einwandfrei 7 BH zuzuordnen ist, wghrend die 
niederfrequent ansehlieBende Sehulter p CDa entsprieht. Die t/anden, 
die in 3 bei 845 cm -1 und in 4 bei 884 cm -1 auftreten, ordnen wir den 
N--CDs-VMenzsehwingungen zu. Diese Zuordnung entspricht dem im 
~{ethyl(d3)isoeyanat gefundenen Wert  s~. 

Wie erwartet, ist das sehon friiher untersuchte Spektrum yon 
(CHsNBH)s (1) G-8 wesentlieh schwieriger zu denten. In  2 liegt ~ N--CI-Ia 
bei 979 cm -1 und bei etwa derselben Wellenzahl muB man in 1 ~ BI-I er- 
warren, wenn man die Zuordnung yon 8 BD in 2 und 4 in Betracht  zieht 
(Tab. 2). Die Xopplung zwisehen S B H  und v NC gibt nun in 1 Anl~g zu 
zwei starken Banden mit  gemisehtem Sehwingungscharakter, die bei 
1067 und um 900 cm-1 auftreten. Es bleibt dabei vorerst offen, welehe der 
beiden starken Banden, die in 1 bei 920 und 883 em -1 beobaehtet  werden, 
der verkoppelten NC-Valenzsehwingung und welehe ,( B t I  zuzuordnen ist. 
Der Vergleieh mit  dem Spektrum yon 2 wiirde die Bande bei 920 em -1 
als T BI-I bestgtigen; Vergleiehe mit dem l~amanspektrum yon 1 G und den 
Spektren verschiedener anderer Borazine 2s und die bei 908 em -1 auf- 
tretende sehw/~chere Bande (TI~ sprechen jedoeh fiir die Zuordnung 
der Bande bei 883 cm -1 als ,f BH, weshalb wir letztere Zuordnnng vor- 
ziehen. 

Ns bleibt nun noeh ~ B H  in 3 offen. Diese Bande mug indes unter 
1067 cm-~ liegen, zu welcher lq'requenz sie dureh die Kopplung mit v NC 
in 1 verschoben wird, weshalb ihr in 3 eine breite Sehulter bei 1080 em -1 
zugeordnet wird. Die Zuordnungen ftir die anderen Banden (Tab. 2) 
ergeben sieh unsehwer aus dem Spek~renvergleieh. Zuordnungen und 
Isotopenversehiebungen in den Trideuteromeghylverbindungen ent- 
spreehen gut den beim 1Jbergang Methylamin--Trideuteromethylamin s2 
und 3/[ethylisocyanid--Trideuteromethylisocyanid s~ gefundenen Daten. 

Aueh das Spektrum yon t texamethylborazin a wurde bereits yon 
K u b o  und Mc~ 14 untersueh~, l~eim Vergleieh der Zuordnungen dieser 
Autoren mit  den Angaben in Tab. 8 sieht man, dab die Zuordnungen fiir 

3a H.  Wata~abe,  T.  Totani ,  T.  N a k a g a w a  und M .  K,tbo, Speetroehim. 
Acta 16, 1076 (1960). 

3~ j .  G. Motterr~ und W. H.  _Fletcher, Spectroehim. Acts 18, 995 (1962). 
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8 (N)-CH~, 8 (B)-Ctt3, p (N)-CH3 und ftir die BN-Hauptbande  best~tigt., 
w/~hrend such hier die ,r NC zugeordnete Bande 14 der zweiten Ring- 

700 

ZZ7 

r 

0 ]  . ~ J 
ZOOg 7 0 0 0  7S~d  7~UW 7ZOO ~OJ SJO 

C/72 -7  

Abb. 5. 1,3,5-Trimethyl-2.4,(;-tri[n]eth?q(d~)]borazila (6) in C.CI~/CS~ 

/ 
/ 

ZOO0 7~gG Z~YO F/GO Z20~] 2OP~ b~g 
c/?? -y 

Abb. 6. 1 3 5-Tri[methyl(d~)]-2,4 6-trimethylboraz n 7 in CCI,/CS~ 

sehwingung der Klssse E '  entsprieht, was besonders am Spektrum yon 
(CH3NBCD~)~, (6, Abb. 5), deutlieh wird. Bei den Schwingungen unter 
l l00  era-1 herrschen wieder Kopplungen vor, die nieht gensu zu tiber- 
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blieken sind. Die im Bereich unter 1100 cm -1 zu erwartenden Schwingun- 
gen v BC, v NC, p (B)--CHa, 8 CDa und p (B)--CDa beeinflussel~ einander 
offenbar weft stgrker, als dies z .B.  in Bis(dimethylamino)-trideutero- 
methylboran a5 gesehieht. Da die friiher 1r als ~ Be  zugeordnete Schwin- 
gung bei 880--891 em -1 beim Ubergang CH3 ~ CDa (Abb. 5 und 6) eine 
klare Frequenzabnahme zeigt, wird sie als p (B)--CIta zugeordnet, da ~ BC 
hSherfrequent zu erwarten ist aS-a~ und in B--CD3-Verbindungen 36, a7 
b_6herfrequen~ liegt Ms in ~ C I t 8 - D e r i v a t e n .  Ein mSglieher Satz yon 
Zuordnungen fiir den Bereieh unter 1100 cm -1 ist fiir die Verbindungen 
5--8 in Tab. 2 angegeben. Es sei jedoeh darauf verwiesen, dag diese 
Zuordnungen als versuehsweise anzusehen sind. 

Tabelle8. Die a r r lAsymmetr i schen  B X s - V a l e n z s c h w i n g u n g e n  in 
T r i h a l o g e n b o r a n e n  

BX~ Vas ~BXa (era -~) ~as ~~ (cm -~) Literatur 

BFa 1454 1505 40,41 
]3CIa 956 995 42,43 
BB3 820 856 44 
BJa 704 737 ~ 

Zusammenfassend kann man feststellen, dab in den Spektren der 
N-Methylborazinderivate in allen F/illen als charakteristische Banden vor 
allem die h6herfrequente Ringsehwingung der Xlasse E '  und die Defor- 
mations- und Pendelsehwingungen der N-Methylgruppen hervortreten, 
die trotz Kopplungserscheinungen leicht zu lokalisieren sind und je naeh 
Substitution der BorazimB-Atome eharakteristisehe u 
zeigen. Die NC-Valenzsehwingungen sind meist stark verkoppelt, jedoeh 
in einigen Gruppen yon N-Methylbomzinderivaten ebenfalls gut lokalisier- 

a~ j .  W.  Dawson, P .  Fri tz  und K .  Niedenzu, J. Orga~ometM. Chem. 5, 
13 (1966). 

36 W. J .  Lehmann,  C. O. Wilson und I .  Shapiro, J. Chem. Physics 31, 
1071 (1958). 

3~ W.  J .  Lehmann,  C. O. Iu und I .  Shapiro, J. Chem. Physics 28, 777 
(195S). 

as H.  Watanabe, T.  Totani  und T.  Yoshizabi,  Irtorg. Chem. 4, 657 (1965). 
3, T.  Yoshizaki,  H.  Watanabe, K .  Nalcagawa, T.  Totani  und K.  Nagasawa, 

Inorg. Chem. 4, 1016 (1965). 
ao H.  A .  Nielsen, J. Chem. Physics 22, 659 (1954). 
41 j .  Vanderryn, J. Chem. Physics 30, 331 (1959). 
42 R. E.  Scruby, J.  R.  Lacher und J.  D. Park,  5. Chem. Physics 19, 386 

(1951). 
aa D. A .  Dawson urtd G. Bottger, J. Chem. Physics 34, 689 (1961). 
~ T. Wentinlc u rtd V. H.  Tiensuu,  g. Chem. Physics 28, 826 (1958). 
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bar. Hingegen ist es an Hand des vorliegenden Materials in den meisten 
Fgllen noeh nieht m6glich, charakteristisehe Banden ffir die B--X-Valenz- 
schwingungen festzulegen. Aueh in anderen neueren Arbeiten as, a9 wurden 
keine Banden fiir ~ BX zugeordnet. Die Erwartungswerte fiir diese 
Sehwingungen liegen ffir die B-I-Ialogenvalenzsehwingungen zwischen 
1450 und 500 em -1. In  Tab. 8 sind vasll]3X3 bzw. vasl~ ffir die Tri- 
halogenborane zusammengestellt. 

In  Pseudohalogenboranen wurde :~asBNa fiir B(NCS)3 bei 1308 + 
+ 1344 em 1 angegebena~, in  (CH3)2BNCO wird v BN bei t158 em -t  
gefunden 4~, in (CH3)2BN347 bei 1111 + 1130 em -1. Die antisymmetrisehe 
BC3-Valenzsehwingung wurde in Trimethylbomn bei 1156 era-1 und in 
Tri[methyl(da)]boran bei 1163 em -1 zugeordnet 36, aT. Man kann an Hand 
der Erw~rtungsbanden annehmen, dab in Borazinverbindungen in denen 

BX fiber t200 em 1 zu erwarten ist, starke Kopplungen zwischen den 
BN-Ringsehwingungen der Klasse E'  und ~ BX auftreten werden. Tat- 
s/ichlich liegen in den entspreehenden Borazinderivaten die beobaehteten 
gingsehwingungen ~G hSherfrequent als in jenen Verbindungen, in denen 
man v BX unter 1200 em-~ suehen sollte, und in. denen man sta.rke Kopp- 
lungen mit ~ NC annehmen kann. 

Infolge der Vermisehung des Sehwingungseharakters, der wahrsehein- 
lieh die meisten Sehwingungen in N-1V[ethylborazmen betrifft, ist es bis 
jetzt aueh noeh nieht m6glieh, siehere Aussagen tiber die Natur der 
markanten Bandengruppe um 700 cm -1 zu geben (Bande 6 in Abb. 1 
und 2), die in Borazinderivatert auftritt, welehe Substituenten mit freie~l 
Elektronenpaaren oder zum Borazinring konjugierte 5{ehrfaehbindungen 
an den ]B-Atomen tragen. Diese Sehwingungen wurden ursprfinglich ats 
niehtebene Deformationen des Borazinringes zugeordnet is, ~s, ag, w~;hrend 
in anderen Arbeiten offengelassen wurde, ob es sieh um ebene oder nieht- 
ebene I~ingdeformationen as, 39 oder aueh um exoeyclische, niehtebene 
BX-Deformationssehwingungen handeln kSnnte 3, is, 50-53 Wenn diese 
Bandengruppe - -  die in den Ra.manspektren nut sehwaeh auftritt - -  zu 
den ebenen, doppelt degenerierten Schwingungen der Klasse E '  gehSren 
sollte, ist sie gewiB in mehreren Derivaten ebenso mit v BX verkoppelt wie 
die NC-Valenzsehwingung. Andererseits spricht die Frequenzkonstanz 

4~ D. B.  J .  Sowerby, J. Amer. Chem. Soe. 84, 183l (1962). 
4~ j .  Goubeau und H. Gr4bner, Chem. Ber. 93, i379 (1960). 
t7 p .  I .  Paetzold und H. J .  Hansen ,  Z. anorg. Mlgem. Chem. 345, 79 (1966). 
4s ]). W.  Aubrey  und M .  E.  Lapper t ,  J. Chem. Soc. 1959, 2927. 
a9 H.  Beyer,  J .  B.  Hynes ,  H.  Jenne  und K .  2Vieclenzu, Adv. Chem. Set. 42, 

266 (1964). 
50 A .  2Fieller, t?. Schlegel und V. Gutman~~., Mh. Chem. 95, 1564 (1964). 
51 A .  Meller,  ~f .  Wechsberg und V. Gutmann,  Mh. Chem. 96, 388 (1965). 
5~ A .  3/ieller und R. Schlegel, Mh. Chem. 96, 1209 (1965). 
5a A .  Meller,  ~]I. Wechsberg und V. Gutmann,  Mh. Chem. 97, 619 (1966). 
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dieser Schwingungen beim Ubergang CH~ auf CDa, die Seh~rfe und Auf- 
spaltung der Banden, die auf eine geringe Verkopplung hinweist, und ~uch 
ihre groBen Intensits sehr fii rdie Zuordnung zur Schwingungsklasse A~". 
Auch kfirzlieh verSffentlichte Ergebnisse tiber das Spektrum yon Melamin 
bzw. ~elamin-d6 st, wo eine eindeutig identifizierbare ,(-Ringsehwingung 
bei 814 bzw. 810 em-1 auftritt, kSnnen als Argument fiir die ursprtingliehe 
Zuordnung durch Lappert  4s dienen. 

Die wesentlieh deutlichere Aufspaltung mehrerer Banden in den 
Trideuteromethylborazinderivaten im Vergleich zu den Methytborazinen 
deutet auf eine geringere Vermisehung des Schwingungseharakters dieser 
B~nden in den CDa-Verbindungen. Hiebei ist die starke Aufspaltung der 
BN-Hauptbande in mehreren CDa-Borazinderivaten auffallend, in denen 
die Sehwingungen der 10BN-Bindungen deutlieh h6herfrequent abgesetzt 
sind. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Aussch]ul~ yon Feuehtigkeit durchgefShrt, 
Schmelzpunkte in zugeschmolzenen 1%6hrchen bestimmt. 

Die Substanzen 1, 5, 9, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 20, 21 und 22 wurden nach 
Literaturangaben hergestellt (s. Tab. 1). 

Die D-Werte bei den AnMysen sind einheitlich auf die zu erwartenden 
tt-Werte (Preglsehe Mikroanalyse) umgerechnet. Die IR-Spek~ren wurden 
mit einem Perkin-Elmer Infraeord 237 Gittersioektrographen registriert. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trideuteroborazin (2): In einem DreihMskolben mit 
KPGd%iihrer, Liebigkiihler mit aufgesetztem Trockeneisk~ihler und Tropf- 
triehter wurden zu 2,5 g NaBD4 und 10 ml Triglyme 4,3 g (CHaNBC1)3 in 
30 ml Triglyme zugetropft. Naeh kurzzeitigem Erhitzen am Riickflu8 wurde 
2 abdestilliert und in einer Mikroapparatur destillativ gereinigt. Sdp. t32% 
Ausb. 40o,@ 

CaHgDaB3N3. Ber. C 28,68, I-I 9,89, N 33,45. 
Gel. C 29,93, H 10,17, N 32,82. 

Ein Versuch zur Darstellung yon 2 aus CHsNH3C1 und NaBDa ergab ein 
Produkt, das etwa 750/0 D und 250/0 H an den B-Atomen enthielt, wie die IR- 
Spektren zeigten. 

J,3,5-Trg[methyl(d3)]borazin (3): In der oben beschriebenen Apparatur 
wurden zu einer Mischung yon 3,5 g CD3NIKaC1 und 2,1 g NaBH4 30 ml 
Triglyme zugegeben, langsam auf Siedetemperatur gebraeht und solange er- 
hi~zt, bis die Gasentwieklung aufhSrt. 3 wurde yore LSsungsmitteI abdestilliert 
und destil]ativ gereinigt. Sdp. 132 ~ Ausb. 35%. 

CsHsD9BsN~. Ber. C 27,37, H 9,96. GeL C 25,05, H 9,16. 

1,3,5-Tris[methyl(ds)]-2,4,6-trideuteroborazin (4): Eine LSsung von 8 g 
(CD3NBC])~ in 100 ml ~ther wurde zur L6sung yon 1,5 g LiA1D4 in 50 ml 

~ W. Sawodny, K. Niedenzu und J.  W. Dawson, J. Chem. Physics 4S, 
3155 (1966). 
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:-~ther unter  Eiskiihlung und starkem R(ihren vorsiehtig zugetropft. Naeh 
beendeter Reaktion wurde 1 Stde. am l%iickfluB gekocht und anschlieBend 
bei 0 ~ eine gesgtt. L6sung yon ND4C1 in 4 g schwerem Wasser vorsiehtig zuge- 
fiigt. Nach lstdg. Rfihren wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert, das 
Lbsungsmittel fiber eine F•llkSrperkolonne abdestilliert Lind der flfissige 1Rflck- 
stand in einer Mikroapparatur destilIativ gereinig~. Ausb. 30%. 

C3D12B3N3. Ber. C 26,75, t t  9,98. Gef. C 27,36, I-t 9,15. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6.trls[methyl(da)]borazi~ (6): Zur LSsung yon 4,5g 
(CHaNBCI)a in 100 ml ~ther  wurde die dreifach molare ~enge  CD.~MgBr in 
Ather zugetropft und ansehlieSend 1 Stde. am !RfiekfluB gekocht. Nach dem 
Abkiihlen win'de filtriert, das LSsungsmittel abdestilliert und der feste Rflck- 
stand im Kugelrohr bei Wasserstrahlvakuum destil]iert. Sdp.li 104~ (Luftbad- 
temp.). Sehmp. 101 ~ Ausb. 65%. 

C6HgDgBaNs. Ber. C 41,4:7, I-I 11,03. Oef. C 41,60, I-I 11,31. 

1,3,5-Tria[methylfd3)]-2,4,6.trimethylborazi.~ (7): Zur L6sung yon 3g 
(CDsNt3C1)a in 100 ml Xther wurde die dreifaeh molare Menge Ct=I3h'IgBr in 
s zugetropft und wie oben weiter verarbeitet. Sdp.ll 104 ~ (Luftbadtemp.) 
Sehmp. 101% Ausb. 55o.o . 

C6D9HuBaN~. Bet. C 41,47, I-I 11,03, N 24,19. 
Gel. C 41,16, I-I 10,72, N 21,70. 

1,3,5-25~ (8): Zur LSsung yon 
4,7 g (CDaNBC1)a in 1000 ml Ather wurde die dreifaeh molare Menge CD3MgBr 
i'n Ather zugetropft und wie oben verfahren. Sdp.ll  104 ~ (Luft.badtemp.). 
Sehmp. 101 ~ Ausb. 60 o~/b. 

C6D~sBaN3. Bet. C 39,42, I~ 11,03. Gel. C 39,65, I:[ 10,03. 

1,3,5-Tri[methyl(d~)]-2,g,6-tri]guorborazi~z (10): 3,5 g (CD3NBC1)a wur- 
den mit  1,9 g gut pulveris. TiF4 (25~ Ubersehul~) innig vermengt und in einem 
t~:ugelrohr langsmn auf 150 ~ erwiirmt, wobei 10 zusammen mit TIC14 abdestil- 
lierte. Infolge des kleinen Ansatzes war die destillative Trenmmg yon 10 und 
TIC[4 sehwierig. Aueh nach zwei Kuge]rohrdestillationen unter  vermindertem 
Druek konnte keine ganz TiC]4-freie Fraktion erhMten werden. Die Analysen- 

~0 ~ Das noeh vorhandene TIC14 werte liegen desha.lb etwas zu tier. Ausb. ca. ~ /o- 
beeinfluBt irides weder den Sehmp. (90 ~ noch das IR-Spektrum im aufge- 
nommenen 13ereieh (4000 --625 era-l), wie Vergleiehsnaesstmgen an 9 unter 
TiC14-Zusatz ergaben. 

CaDsBaFsNa. Ber. C 19,41, t t  5,43, N 22,64. 
Ber. far Gehalt yon 16 Gew~ TIC14: 

C 16,30, I-I 4,56, N 19,02. 
Oef. C 16,41, 13[ 4,38, N 18,85. 

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trictzidoborazin (16): 7 g (CHsNBC1)s und 13 g NaNa 
(fein gepulvert, 10facher lJbersehuB) wurden bei Zimmertemp. in einer mit. 
Argon gespfilten Sehliffflasche in 150 ml fiber PzO5 absolut  gemachtem Aeeto- 
nitril 100 Stdn. geschfittelt. Naeh Zusatz yon weiteren 4 g NaNa wurde noeh 
30 Stdn. weitergeschfittelt. D~nn wurde fiber ein Druekfilter unter  N2 fil- 
triert und das L6sungsmittel im Vakuum-rotationsverdampfer abdestilliert. 
Der fro%lose Rfiekstand wurde ira Dreikugelrohr hinter einer Sehutzwand im 
Hoehvak. destiltiert, wobei sieh keine Zersetzungserscheinungen zeigten. 
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Sdp.o,oo5 140 ~ (Luf tbadtemp.) .  Schmp. 26 ~ (scharf) (Lit. 19. E rwe ichungspunk t  
100 ~ Ausb. 80%.) 

CaH9BaN12. Ber. C 14,67, H 3,69, N 68,43. 
Gef. C 14,27, I-I 3,90, N 67,05. 

1,3,5-Tri[methyl(ds)]-2,4,6.triazidoborazin (17) wurde,  wie fOr 16 be- 
schrieben,  aus 4,7 g (CDsNBC1)8 mi t  8 + 2 g NaN3 in 100 ml  Ctt3CN herge- 
stellt .  Sdp.o,oo5 (Luf tbadtemp. )  140 ~ Sehmp. 26 ~ Ausb. 80%. 

CsDgBaN12. Bet.  C 14,15, H 3,96. 
Gel. C 14,65, H 3,78. 

1,3,5-Tri[methyl(d3)]-2,4,6-triir (19): 3 g (CD3NBC1)3 
wurdert  mil~ der  15fach molaren  Menge von  feinzerr iebenem Silbercymaa$ in 
250 ml  absol. Benzol  6 Stdn.  a m  Riickf lu$ geriihrt .  N a c h  dem Abk/ ihlen wurde  
filSriert und  das L6sungsmi t te l  abdesti l l iert .  Der  feste l~i ickstand destil]ierte 
bel  110 ~ (Luftbad~emp.) bei 0,005 Torr.  Schmp. 85 ~ Ausb. 900/0. 

C6DgB~N603. Ber. C 28,29, t t  3,96, N 33,00. 
GeL C 28,35, t t  3,68, N 30,44. 

1,3,5-Trimethyl-2-butyl.4,6-diazidoborazin (23) wurde  analog zu 16 aus 
10 g (CHa)sN2Ba(C4Hg)Clz 16 und 15 ~- 5 g NaN3 hergestel l t .  Sdp.o.oo5 150 ~ 
(Luf tbadtemp.) .  

CTHlsBsNg. Bet .  C 32,24, H 6,96, N 48,35. 
Gef. C 36,40, I-I 8,00, N 49,80. 

IP~: 2955 m,  2925 rn, 2865 w, 2 8 5 0 w - ,  C H ;  2145 s s -  V~s N3; 1510 sh, 
1490 sh, 1480 s, 1468 s, 1450 sh (b) - - 3  CI-I; 1411 ss, t392 s s - -  v B N  -}- ~s Ct t3;  
1257w;  l 1 5 0 w  - -  ~sNa;  1090s - -  p ( N ) - ~ H a ;  t042 - -  v N C ;  1 0 1 1 v w ;  
990 w;  890 v w ;  800 w (b) ; 760 w;  710 sh (b), 700 m - -  X~(BN)a def. 

J,3,5-Trimethyl-2,4-dib~ttyl-6-azidoborazin(24) wurde  analog zu 16 aus 
10g  (CHa)~NuBa(C4[tg)2C1 und  8 ~ - 3 g  NaNa hergestel l t .  Sdp.o,oo5 157 ~ 
(Luf tbadtemp. )  

CllH27BaN6. Ber.  C 47,90, t-I 9,87, N 30,47. 
Gel. C 47,88, H 10,17, N 27,60. 

IP~: 2955s,  2924s,  2870w,  2 8 5 5 w -  v C H ;  2 1 4 4 s -  , a sN3 ;  1495sh, 
1480 m, 1470 s, 1450 s h - -  ~ CI-I; 1413 s, 1398 es - -  v B N  + Ss CH3; 1340 wv ;  
1270 w v ;  1210 w;  1100 sh, 1092 s p (N) - -CH~;  1048 - -  ~ NC; 990 w;  950 vw;  
890 w (b) ; 710 sh (b), 698 m - -  X3(BN)3 def. 
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