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Es wurden mehrere neue N-Trimethyl- und N-Tris(trideutero-
methyl)borazinverbindungen dargestellt und mit bereits bekann-
ten Derivaten verglichen. Die IR-Spektren werden ausfithrlich
diskutiert. -

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

Angaben iiber die IR-Spektren von N-Trimethylborazinen (CHsNBX)3
sind teilweise widerspruchsvoll und liickenhaft 2 3, so daB eine Klarung
unter Heranziehung von N-Tris(trideuteromethyl)borazinderivaten ange-
zeigh erscheint. Dies schien um so wilnschenswerter, als eine kiirzlich er-
schienene Gegeniiberstellung von IR-Angaben? die Unsicherheit, die
selbst bei der Zuordnung der Hauptbanden in Borazinverbindungen be-
steht, aufzeigt.

AuBer den in Tab. 1 angefiihrten symmetrisch substituierten Verbin-
dungen wurden auch zwei unsymmetrische N-Trimethylborazine darge-
stellt, ndmlich

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

! K. Niedenzu und J. W. Dawson, ,,Boron-Nitrogen Chem.%, Springer-
Verlag, Berlin 1965.

* B. K. Mellon, Jr. und J. J. Lagowski, in H. J. Emeleus und A. G. Sharpe
(Hsg.) ,,Adv. Inorgan. Chem. and Radiochemistry*, Vol. 5, Academic Press
1963, S. 2591f.

2 A. Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 95, 382 (1964).

* R. B. Hester und C. W. J. Scaife, Spectrochim. Acta [London] 22, 755
(1966).
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Tabelle 1. N-Trimethylborazinderivate (YNBX);

Ve y X ShEP- ok b Suh, wie. Lit.— IR
1 CH3 H 133 2 k% 5,8,7,8
2 CHs D 133
3 CDs H 133
4 CDs D 133
5 CHjs CHj3 101 104 (10) 2k 6
6 CH; CDs 101 104 (10)

7 CDg CHs 101 104 (10)
8 CD; CDs 101 104 (10)
9 CHs F 90,5 224 1% 9, 10

10 CDs F 90 224

11 OH3 Cl 162_164 2 &k 11, 12, 13, 14, 15, 16

12 CDjy Cl 162—164 85 (0,005) 3 8

13 CHs Br 143 2k 15

14 CHs J 118122 17

15 CH; CN 18 18

16 CH; Ns 26 140 (0,005) []  [1]

17 CD; Ng 26 140 (0,005)

18 CHj NCO 85—86 20

19 CDs NCO 85

20 CHs NCS 202-—204 20

21 CH3 NH2 89 16 %% 16, 21

22 CDg NH> 89 3 3

* Luftbadtemperatur.
** dort weitere Literaturangaben.
[ 1 Literaturdafen nicht zutreffend.

5 W.C. Price, R. D. B. Fraser, T. S. Robinson und H. C. Longuet-Higgins,
Discuss. Faraday Soc. 9, 131 (1950).

¢ H. Watanabe, Y. Kuroda und M. Kubo, Spectrochim. Acta [London] 17,
454 (1961).

7 L. A. Benson, Univ. Microfilms, L. C. No. 60—321 (Ann Arbor/Mich.)
Diss. Abstr. 20, 3523 (1960).

8 H. L. Holsopple und L. E. Scroggie, U. S. At. Energy Corom., ORNL-
TM 860 (1964).

% H. Jenne, H. Beyer, J. B. Hynes und K. Niedenzu, Adv. in Chem. Ser.
42, 266 (1964).

1 FH. Beyer, J. B. Hynes, H. Jenne und K. Niedenzu, Inst. Symp. on
Boron-Nitrogen Chem., Durham 1963, Preprints of papers, S. 98.

11 H.J. Becher und S. Frick, Z. anorg. aligem. Chem. 295, 83 (1958).

12 Q. E. Ryschkewitsch, J. J. Harris und H. H. Sisler, J. Amer. Chem. Soc.
80, 4515 (1958).

18 M. J. Bradley, G. H. Ryschkewitsch und H. H. Sisler, J. Amer. Chem.
Soc. 81, 2635 (1959).

14 H. Watanabe, M. Narisada, T. Nakagawa und M. Kubo, Spectrochim.
Acta [London] 16, 78 (1960).

15 [. M. Butcher, W. Gerrard, E. F. Mooney, R. A. Rothenburry und
H. A. Willis, Spectrochim. Acta [London] 18, 1487 (1962).
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farblose Fliissigkeiten, die ebenso wie die B-Triazidoborazinderivate 16
und 17 unter entsprechenden Vorsichtsmafnahmen im Kugelrohr hoch-
vakuumdestilliert werden konnten.

Von den dargestellten Verbindungen sind mehrere bereits bekannt
(siehe Tab. 1). Bei den Verbindungen 1, 5, 9, 11, 12, 13, 14, 15, 18, 20, 21
und 22 entsprachen die Eigenschaften der hier erhaltenen Substanzen den
Angaben der Literatur, wihrend bei (CHzNBN3)3[16] die Literaturdaten®
(Schmp. um 100°, IR-Spektrum) nicht bestatigt werden kénnen. Die von
uns erhaltene Substanz 16 schmilzt scharf bei 26°. Das angegebene IR-Spek-
trum 19 deutet auf ein weitgehend hydrolysiertes Produkt.

Besonderes Interesse haben die IR-Spektren der N-Methylborazine
gefunden, doch weichen die in der Literatur (Tab. 1) gegebenen Zuord-
nungen stark voneinander ab! und selbst in 11, (CH3NBCl)3, konnte eine
endgiiltige Entscheidung iiber die Zuordnung der beiden stirksten Banden
des Spektrums erst durch Untersuchung des entsprechenden CDj3-Derivats
(12) erzielt werden3. Hierbei zeigte es sich, dafl die hoherfrequente der
beiden Banden, die meist um 1450 cm~1 liegt, im wesentlichen CHs-De-
formationsschwingungen zuznordnen ist, wihrend die niederfrequentere
Bande (um 1400 em~1) von einer BN-Ringschwingung herriihrt. Beim
Vergleich der Spektren von 11 und 12 sowie 21 und 22 sowie durch andere
Untersuchungen ? wurde eine starke Verkopplung der beiden Banden in
11 bzw. 21 sichtbar?, Ahnliche Kopplungen zwischen § CHg und v BN bzw.
v BO wurden inzwischen mehrfach festgestellt: so in Aminoboranen?, in
Methoxyboranen 3 24, in B-Methoxy-borazinen und -boroxinen2 und in
B-Methyl- und B-Dimethylaminoborazinen . Diese Kopplung wird dabei
im allgemeinen um so stérker, je hoherfrequent die BN-Hauptbande auf-
tritt, je ndher sie also infolge ihrer Lageabhingigkeit von den Substi-
tuenten an den B-Atomen an die § CHs-Bande herankommt. Die dabei auf-
tretenden Wechselwirkungen (Vermischung des Schwingungscharakters,
AbstoBung der Banden) zwischen den beiden Banden sind jenen, die im
Trimethoxyboran beobachtet wurden, recht dhnlich, so daB sie vielleicht
analog, durch zufillige Entartung von 3 CHz und v BN erklirt werden

V. Gutmann, A. Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 94, 1071 (1963).
7 K. A. Muszkat und B. Kirson, Israel J. Chem. 1, 150 (1963).

18 V. Guimann, A. Meller und E. Schaschel, Mh. Chem. 95, 1188 (1964).

1 K. A. Muszkat, L. Hill und B. Kirson, Israel J. Chem. 1, 27 (1963).

20 M. F. Loppert und H. Pyszora, J. Chem. Soc. [London] 1963, 1744,

* B. H. Toeniskoetter und F. R. Hall, Inorg. Chem. 2, 29 (1963).

% K. Niedenzu, Duke Univ. und U. S. Army Res. Office, Durham/N. C.,
Privatmitteilung.

2 H.J. Becher und H. T. Baechle, Z. Physik. Chem. [Frankfurt] 48, 359
(1966).

2 A. Meller und E. Schaschel, Mh. Chem. 98 (1967), im Druck.

2 A. Meller und E. Schaschel, wird in Mh. Chem. verdffentlicht werden.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/2 34
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kénnen. Trotz der starken Kopplung zeigt doch in allen Fiéllen die nieder-
frequentere der beiden Banden iberwiegenden BN-Ringschwingungs-
charakter. Dies ergibt sich aus dem Vergleich der Frequenzinderung
dieser Bande bei Anderungen der Substituenten an den B-Atomen, die
jener entspricht, welche die eindeutig zuzuordnenden BN-Hauptbanden
in entsprechend B-substituierten N-Athyl- und N-Phenylborazinen zei-
gen2t %,

Fiir symmetrisch substituierte Borazine (YNBX); sind — unter An-
nahme der Punktgruppe Dgp, die fiir Borazin?-2° und fiir B-Trichlor-
borazin3% 3! erwiesen ist — 30 Grundschwingungen (3n—86) zu erwarten,
wenn man die inneren Schwingungen komplexer Substituenten und die
sicher zu erwartenden Kopplungen auBer acht 1a8t. Von diesen Schwin-
gungen sind zufolge der Symmetrieeigenschaften allerdings nur 10 IR-
aktiv, und zwar: die 3 nichtebenen Deformationsschwingungen der
Klasse Ay” (v BX, y NY, v BN) und die 7 ebenen, doppelt degenerierten
Schwingungen der Klasse B’ (vNY, v BX, vBN, v BN, 3§ BX, §NY,
3 BN).

Schwierigkeiten fiir Gruppenfrequenzzuordnungen in N-Methyl-
borazinen sind infolge der groBen Zahl von Schwingungen zu erwarten, die
— wenn man vom Grundkdrper, dem Borazin, ausgeht — der Schwin-
gungsklasse E’ angehdren, oder sich zumindest analog verhalten. Diese
Schwingungen ergeben depolarisierte Ramanlinien® und es ist daher ohne
Zuhifenahme isotopenmarkierter Derivate nur sehr bedingt moglich, auf
Grund der Schwingungsspektren sichere Aussagen zu machen. Die Zuge-
horigkeit einer groBeren Zahl von Schwingungen im Bereich zwischen
1500 und 625 em—1 zur Klasse B’ 148t starke Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Schwingungen erwarten.

Die Spektren der symmetrisch substituierten Borazinderivate 1—22
sind mit Zuordnungen fiir die meisten stirkeren Banden in den Tab. 2—7
enthalten.

Bei der Betrachtung der Spektren zeigt sich, daB Kopplungen bzw.
Vermischungen des Schwingungscharakters durchaus nicht auf das Doppel-
bandensystem zwischen 1495 und 1370 cm~1 beschrinkt sind. Wenn man
die Banden von 1,3,5-Trimethylborazinen in Form von Strichdiagrammen

* Fir die Aufnahme mehrerer Ramanspektren danken wir Herrn Dipl.-
Ing. F. Miksovsky, Institut fiir Technologie organischer Stoffe, Techn. Hoch-
schule Wien. )

% 4. Meller, ,Infrarotspektren org. Bor-Stickstoffverbindungen®, Or-
ganometallic Chem. Rev. 2, 37 (1967). '

27 B. L. Orawford und J. T. Hdsall, J. chem. Phys. 7, 223 (1939).

28 4. Stock und R. Wierl, Z. anorg. allgem. Chem. 203, 228 (1931).

29 §. H. Bauer, J. Amer. Chem. Soc. 60, 524 (1938).

30 D. L. Courson und J. L. Hoard, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1742 (1952).

31 K. P. Coffin und S. H. Bauer, J. chem. Physics 59, 193 (1955).
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Tabelle 2. Die IR-Spektren von 1, 2,3 und 4 in CCL/CSg (em™1)

Zuordnung (CH,;NBH); (CH;NBD), (CD,NBH), (CD,NBD), Zuordnung

2945 s 2940 s
2900 vw  |2900 m

v CHs 2855sh 12860 w
2815 m 2816 m
2585 vw 2560 w
2525 w 2510 sh
v BH 2485 ss  *2480 w 2485 8 v BH
2440 sh 2465 es
2360 sh
2250 sh 2240 w )
2245 sh 1 2210 w i
2210m | 2195 vw b vCDjs
2130 m J 2130 w }
2078 s 2078 s
2020 vw
’1940 sh 1910 w 1
v BD 1875 sh 1875 sh v BD
‘1870 ss 186558 )
1800 w
1540 sh 1535 sh
1512 sh 11510 sh
3 CHs 1480 sh 1480 sh
1465 sh
1485 es 1454 es
1470 sh 1490 sh
1460 m 1475 sh .
- v BN
BN 1410 f1410 sh 1445 sh 1443 m
Y ® |1403es  1438es | 1423 es
1370 vw
N _ {12825h
v BN (2 E) 1310 vw 11276 m 1280 w 1250 vw vBN (2-E)
1285 vw
1230 vw
1200 vw 1170 w
$ CHg 1130 m(b) 1110 m(b)

1125 m 1118 s 8 CDj3
1065 w(b) 1068 w(b) §0CDj
3 BH verk. m. 1067 m 1060 vw
v NC 982 sh
v NC 979 s
v NCverk.m. s BH 920 m 935w

* = BH-Restbanden. Forisetzung Seite 518
34*
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Tabelle 2 ( Fortseteung)

Zuordnung (CH,NBH), {CH,NBD). {CD,NBH}, (CD;NBD)s Zuordnung
v BH j9056 w [ 905 w 920 s v BH
' 1883 ss 1*883 m 902 w 898 m ¢ CDs

845 m 834 m v NC
| 7185w
; 780 s 765 5
vy BD 770 s 755 s v BD
3 BD 760 w 744 m 3 BD
750 w
740 w 698 w
665 w 665 w 665 w

* = BH-Restbanden

(Abb. 1 und 2) aufzeichnet, sieht man, daf die Spektren jeweils mehrerer
Substanzen einander weitgehend entsprechen und das Spektrenbild offen-
sichtlich in Zusammenhang mit der Elektronegativitdt der Substituenten
und der Moglichkeit w-Bindungen zu den Boratomen auszubilden steht.

Trotz der Verschiedenheit der Substituenten X der im Diagramm
(Abb. 1) miteinander verglichenen Verbindungen 15, 18, 11, 13 und 14
sieht man, daB es nicht moglich ist, jeweils charakteristische Banden fur
vy B—X zuzuordnen. Die Richtigkeit der angegebenen Zuordnungen fiir
die Banden (1), (2), (4) und (5) ergibt sich eindeutig aus den Spektren der
CD3-Verbindungen 12 und 19. Aus dem Vergleich mit den Spektren der
letztgenannten Substanzen kann man auch auf eine Kopplung zwischen
den Banden (3) und (5) schlieBen. Die Zuordnung der Bande (3), die im
wesentlichen der zweiten Ringschwingung der Klasse E’ entspricht, geht
aus noch unverdffentlichten Arbeiten iiber das Spektrum des Borazins
hervor?2, Demnach liegt die zweite Ringschwingung der Klasse E’ nicht
héherfrequent als die BN-Hauptbande, wie dies frither vermutet
wurde?2’. 8. 14 sondern vielmehr niederfrequent, wie dies von Becher schon
frither angenommen wurde?2. Die NC-Valenzschwingung — Bande (5) —,
die in den deuterierten Verbindungen eine charakteristische Verschie-
bung zu niederen Wellenzahlen zeigt — analog zum Methylamin® —,
liegt also wesentlich niederfrequenter als bisher3. 8 14-1% gngenommen.
Bande (5) zeigt indes auch starken vB—X.-Charakter, was die bisherige
Zuordnung als v B—X-Schwingung?: 2% 16 verstdandlich macht. Anf Grund
der verschiedenen B-Substituenten der in Abb. 1 einander gegeniiberge-
stellten Verbindungen sollte man ziemlich verschiedene Spektrenbilder
erwarten. Bis auf die Bande (7), die nur in (CH3NBBr); (13) und in

32 F. L. Wu, G. Zerbi, S. Califano und B. Crawford jr., J. Chem. Physics
35, 2060 (1961). .
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Tabelle 3. Die IR-Spektren von 5, 6, 7 und 8 in CCLy/CSz (em™1)

Zuordnung (CH,XBCH;); (CH;NBCD;); (CD;NBCH,;); (CD;NBCD,), Zuordnung

3000 sh
(2950 s 2955 5 2050 s(b) v CHs
2910 s /2910 s
v CHs 2850 w
12824 m 2820 m
2315 vw
2235 m 2240 w 2240 m l
. CD [2190 w 2210 m 2205 m v CDs
it 2135w 2137 w
12060 vw 2080 s 2080 s
2048 w
1877 vw
1520 sh 1492 vw
1498 sh 1480 sh 1480 sh 1480 sh
1472 sh 1472 sh
5 CH3 1462 sh  |1462sh 1460 sh
[1450 8s 1443 ss 1440 sh
1425 sh } 1433 ss 1
. . e fl-ii? S8 1410 sh v BN
» B 140Zes  1i403cs  1409es | 1410es |
3¢(B)—CHj 1323 m 1325 w 5s(B)—CH;
1320 sh
1310 sh
vBN (2-E) 1278 & 1302 m 1279 w 1308 w v BN (2- 1)
1262 w
o (N)—CHj +
+ 3CDs 1120 s
1120 s 1120 s $ CD3
o (N)—CHs; 1104 ¢
v NC 1025 m 1048 m 1053 s(b) 3CDs
978 w 980 m v NC
890 s o (N)—CDs -
+ v NC(1)
894 sh 938 m
o (B)—CHy { $80 s 910 s } ¢ (B)—CHs
840 m
818 sh 802 m
s (B)—CDy I 813 m 7905 | #B)CDs
1 802 s 780 sh
787 sh
730 vw

(CH3NBJ)3 (14) auftritt und von Butcher et al.1% in 13 als § BBr zugeordnet
wurde, zeigt sich jedoch nur eine weitgehend kontinuierliche Verschiebung
der Banden (1) bis (6) in den in Abb. 1 wiedergegebenen Spektren. Ebenso

4%+
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Tabelle 4. Die IR-Spektren von 9 und 10 in CCly/CSz und von 21 und
22 in CCly (em~1)

Zuordnung (CH,NBF), (CH;NBNH.),; (CD;NB¥), (CD;NBNH,); Zuordnung
3542 m 3545 m
v NHz {3562 m s470m | Y NH2
2955 m 2055 msh 2290 w(b)| 2235w
vCH3 2900 sh 2910 m 2256 w l 2198 m cD
2855 w 2835 m 2225 w 2143 w vilis
2140 w 2078 s
2081 s
1615 sh
5 NH: 1608 s 1605 ss } 3 NH
Jr1510 sh
1500 sh 1478 m 5 CHj
3 CH 1493 sh 11465 sh
1485 es 1450 s
1485 m
1460 sh
1448 s BN
BN 1442sh (1425 sh 1470 sh 1435 sh v
v B {1437 ss {1415 68 1462 es } 1427 es
1392 sh
v BN (2-E) 1380 w 1358 w 1377 m 1356 m v BN (2. E)
1340 sh
1165 sh
e CH3 1159 ss 1154 s o CHj3
3 CDs 1130 s 114t m 3 CD3
v NC 1048 m 1060 w 1058 m 1050 m v NC(?) +
980 vw + 3 CD;y
933 w
<} CD3 892 w 890 w e CD3
865 m
850 sh
797 w (710 m 723 w ] 702 w [NBlaX3
[NB]sX def. 720 s 1698 m 716 s 692m [ def.
709 s 704 s J '

wie die Spektren, die in Abb. 1 wiedergegeben sind, zeigen auch die Spek-
tren von (CH3NBF)3 (9, Abb. 3) und (CHsNBNH,)3 (21), in denen dié
B-Atome stark elektronegative Substituenten tragen, groBe Ahnlichkeiten
miteinander (Abb. 2). Alle charakteristischen Banden sind im Vergleich
zu den Spektren in Abb. 1 hochfrequent verschoben. Im Spektrum von 9
findet sich beim Vergleich mit jenem von (CDsNBF); (10, Abb. 4) unter
1300 cm—! keine Bande, die eine fiir die B—F-Bindung zu erwartende
Aufspaltung zeigt. Die auf Grund des Vergleiches mit (HNBF); in 9 als



H. 2/1967] 1,3,5-Trimethylborazinderivate 521

Tabelle 5. Die IR-Spektren von 11, 13, 14 und 12 in CCl/CSs (em™1)

Zuordnung (CH,NBCl), (CH;NBBr), (CH,NBJ), (CD;NBOD, Zuordnung

2948 m 2956m 2950 m
v CH3 2910 sh 2010sh  2900sh v CHs
12860 vwW 2860 w 2860w I

2235 w
2160 vw
2138w ( YCDs
2095 m
1493 sh 1493 sh
5 1475sh  |1475sh 1480 sh
Hs 1460 sh (1460 sh 1465 sh 5 CHy
[1452 88 l1452 sS 1446 ss
1460 sh
§ 1422sh  (1420sh 1445 sh i
v BN 1403sh  11393sh  1385sh)| 1420sh ( VBN
1392 es 11386 es 1370es j 1412 es
1280 m P
vBN (2-E) 1285w 1278 w 1252w 1265s } v BN (2 E)
1115 5 CDy
R [1102 sh
¢ CHs 11087 5 10755 10755 o CH
980sh [ 970sh  952sh) 94T sh .
v NC { 9755 | 9625 947s } 942 s } v NC
880 s o CDs
667 vw
[ 68w 660sh 639 w
[NBlsXs def. | 677m 652w  632m | 660m )
| 667m 644m  625m ) 6sas [ LoDlXsdel
v BX 603 m 554 m v BX

v B—F zugeordnete Bande®, 1 bei 1154 cm-1 ist eindeutig eine CHs-Pen-
delschwingung. Die Kopplung zwischen den einzelnen Schwingungen der
Klasse E sind hier offenbar noch komplizierter als in den in Abb. 1 ge-
zeigten Spektren. Auch fiir vINC findet man — welcher Bande man auch
immer diese Zuordnung geben mag — keine charakteristische Verschie-
bung in den CD3-Verbindungen 10 und 22. Auf Grund der aufgezeigten
RegelmiBigkeiten der Bandenverschiebungen ziehen wir — im Zweifel —
die angegebenen Zuordnungen anderen denkbaren Zuordnungsmdglich-
keiten vor. Es zeigt sich, daf infolge der grundlegend verschiedenen Kopp-
lungseinfliisse Riickschliisse von den Spektren der N—H-Borazine auf
N-Organoborazinspektren nur sehr beschrinkt méglich sind, soweit es
sich um Banden der Klasse E' in der Fingerprintregion handelt.
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Tabelle 6. Die IR-Spektren von 16, 18, 17 und 19 in CCly/CSs (ecm™1)

Zuordnung (CH;NBN,;); (CH;NBNCO); (CD;NBX;); (CD,NBNCO); Zuordnung
2055w (2945 m
v CHs {2916 v {2900 sh
2820 w
2208 sh 2300 sh
vas NCO {2285 os 2985 os } vas NCO
2230 w
N [218311’1 2165 ss Vas N3 + \)CD3
vas 3 12140 ss 2088 w
2140 w
2088m | ¥ CDs
1550 sh 1550 sh
ve NCO 1520 sh 1525sh b vs NCO
1510 s 1510 s
1475 sh
3¢ CHj 1480 s 1462 sh S COH,
Sas CHs 1453 s 1450 ss
1450 sh
1442 ss
1443 m
B {41458 (1408sh 1422sh ¢ 1421sh| v BNgine
v Ring 1408 ss 1402 es 1418es ) 1413 es
v BNexoc, 1385 5 (b) 1395 s (b)
1285 sh ,
v BN(2-E) 1280w 1295w 12725  1275s } v BN (2-E)
ve N3 1153 w 1150 w
{113m  litds 3 CDg
1107 sh
e CHs {1096 s 10025
1068w 1065w 5 CDg
{1006 sh 995 w
v NC 1005 m '\1002 m 962 m 965 m v NC
907 s 900s o CODs
890 sh
798 w
750 w
[ 7105
705 m 702 m 697 m - R
[NBJs X3 def. {700 m L 693m  690s(b) 688m } [NB]sX; det.
667 w

665 m
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Von den Spektren der Pseudohalogenderivate dhneln jene von
(CH3NBCN)3 (15), (CH3NBNCO)3 (18) und in mancher Hinsicht auch
jenes von (CH3gNBNjg)z dem Spektrum von (CHzNBCls (11), wobei
natiirlich in den B-Pseudohalogenderivaten zusitzlich die inneren Schwin-
gungen der Pseudohalogenreste auftreten. Hingegen zeigt das Spektrum
von (CH3NBNCS); (20), wo man stdrkere m-Bindungen zwischen den

Tabelle 7. Die IR-Spektren von 15 und 20

in CCl4/C8s {em™1)

Zuordnung (CH;NBCN), (CH,NBNCS);, (CHNBCX); (CH,NBNCS)s Zuordnung
CH 2965 m 2955 m 1328 w v BN (2-E)
Y 3 {2855 w 2910sh 1250 w (b)
12820 VW
1115 m 1166 m o CH3
v C=N 2225 m
996 sh
2082 sh 993 s 1048 m v NC
vag NCS {2072 o8 ' 974 w
1490 sh 1510 sh 922 s v( NCS
1470 sh 1478 sh
§ CHj 1462 sh
1462 ss 1453 ss 850 w (b)
{1428 sh 1416 sh 717 w 1 704 VW"
v BN 11422 es {]412 es 710 m 697 m [NB]sX5 def.
703 m I 688 m
1380 sh

Bandenintensititen: es = extrem stark
ss = sehr stark
s = stark
m = mibtel

w = schwach
vw = sehr schwach
{b) = breit

sh = Schulter

Isothiocyanatresten und den B-Atomen annehmen kann, Ahnlichkeit mit
jenen von (CH3NBF);3 (9) und (CHsNBNH,); (21) (s. Abb. 1 und 2).

Ein wesentlich anderes Bild zeigen die Spektren von 1,3,5-Trimethyl-
borazin (1) und der deuterierten Derivate 2, 3 und 4 (Tab. 2). In diesen
Derivaten werden die Kopplungen dadurch vermehrt, dall 3 BX, das in
den B-Halogen und -Pseudohalogenborazinen sicher unter 750 cm—1
liegt, fiir 8 BH im Bereich zwischen 1100 und 900 cm—1! auftreten muf3.
Auf eine Kopplung zwischen & BH und v BN deutet auch die starke
Frequenzabnahme der beiden BN-Ringschwingungen in den BD-Deri-
vaten 2 und 4 hin. In diesem Zusammenhang kann man ganz allgemein
erwarten, daf} infolge der Verschiebung von 3 BX zu niederen Frequenzen
beim Ubergang von BH auf BD die Spektren von 2 [(CHsNBD)s] und 4
(CDsNBD) leichter zu deuten sein werden als jene von 1 (CH;NBHj)
und 3 [(CDsNBD)s].
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NCO l 1 l l ld

Cl l 1 I I dL

S I T

Bande (1) (2) (3) (4) (5) 6 (N
Abb, 1. Strichdiagramme * der IR-Spektren von 15, 18, 11, 13 und 14

X = F | L | " H J
NH 2 l l 1 A ll
NCS A I l dl
N 3 X i I | |
15 16 13 12 1 10 9 8 7 6 5
— cm-! x 100
Bande (1)(2) (3) {4y {8) (6)

____ Abb.2. Strichdiagramme* der IR-Spektren von 9, 21, 20 und 16

* Die Strichhohe der einzelnen Absorptionen in Abb.1 und Abb. 2 entspricht nicht den
wahren Bandenintensitéten.
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Wenn man von den Spektren von 2 und 4 (Tab. 2) ausgeht, findet man
um 760 ecm~! ein sehr komplexes Bandensystem, das man einer Uber-
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Abb. 8. 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trifluorborazin (9) in CCL/CS.
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Abb. 4. 1,3,5-Tri[methyl(d,)]-2,4,6-trifluorborazin (10) in CCL/CS,

lagerung von v BD (Kl. Ay") und & BD (KI1. B’) zuschreiben kann. Der-
artige Bandensysteme finden sich auch im 2,4,6-Trideuteroborazin und
im Hexadeuteroborazin und wurden dort nach Untersuchung mit hoch-
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auflésenden Spektrometern gleich gedeutet®:. Fir v BH solite man aus
Analogiegriinden (Benzolspektrum) eine kraftige Bande erwarten?, die
auBerdem infolge ihrer relativ hochfrequenten Lage gegeniiber den ande-
ren beiden Schwingungen der Klasse As" (y BN, v NC) nur wenig ver-
koppelt und einigermaBen lagestabil sein sollte. Tatsdchlich entsprechen
auch im Borazinspektrum die starken Banden bei 905 und 712 cm—!
nichtebenen BH bzw. NH-Deformationsschwingungen®2, im Gegensatz zu
fritheren Zuordnungen'* %5, die diese Absorptionen den ebenen BH bzw.
NH-Deformationsschwingungen zuschreiben. In 3 findet sich bei 918 em—*
eine starke Bande, die einwandfrei y BH zuzuordnen ist, wihrend die
niederfrequent anschlieBende Schulter oCDj entspricht. Die Banden,
die in 3 bei 845 cm~1 und in 4 bei 834 cm—1 aufireten, ordnen wir den
N—CDgs-Valenzschwingungen zu. Diese Zuordnung entspricht dem im
Methyl(ds)isocyanat gefundenen Wert 34,

Wie erwartet, ist das schon frither untersuchte Spektrum von
(CHgNBH);3 (1)8-8 wesentlich schwieriger zu deuten. In 2 liegt v N—CH;
bei 979 cm~! und bei etwa derselben Wellenzahl mufl man in 1 3 BH er-
warten, wenn man die Zuordnung von 3 BD in 2 und 4 in Betracht zieht
(Tab. 2). Die Kopplung zwischen 8 BH und v NC gibt nun in 1 AnlaB zu
zwel starken Banden mit gemischtem Schwingungscharakter, die bei
1067 und um 900 cm~1 auftreten. Es bleibt dabei vorerst offen, welche der
beiden starken Banden, die in 1 bei 920 und 883 ecm~! beobachtet werden,
der verkoppelten NC.Valenzschwingung und welche v BH zuzuordnen ist.
Der Vergleich mit dem Spektrum von 2 wiirde die Bande bei 920 em—1
als v BH bestétigen; Vergleiche mit dem Ramanspektrum von 1¢ und den
Spektren verschiedener anderer Borazine® und die bei 905 cm—! auf-
tretende schwéchere Bande (y1°BH) sprechen jedoch fiir die Zuordnung
der Bande bei 883 cm~1 als v BH, weshalb wir letztere Zuordnung vor-
ziehen.

Es bleibt nun noch § BH in 3 offen. Diese Bande mul} indes unter
1067 cm~1 liegen, zu welcher Frequenz sie durch die Kopplung mit v NC
in 1 verschoben wird, weshalb ihr in 3 eine breite Schulter bei 1030 ecm—1
wugeordnet wird. Die Zuordnungen fiir die anderen Banden (Tab. 2)
ergeben sich unschwer aus dem Spektrenvergleich. Zuordnungen und
Isotopenverschiebungen in den Trideuteromethylverbindungen ent-
sprechen gut den beim Ubergang Methylamin—Trideuteromethylamin 32
und Methylisocyanid—Trideuteromethylisocyanid3* gefundenen Daten.

Auch das Spektrum von Hexamethylborazin® wurde bereits von
Kubo und Ma' untersucht. Beim Vergleich der Zuordnungen dieser
Autoren mit den Angaben in Tab. 3 sieht man, dafi die Zuordnungen fiir

33 H. Watanobe, T. Totani, T. Nakagawe und M. Kubo, Spectrochim.

Acta 16, 1076 (1960).
34 J. G. Mottern und W. H. Fletcher, Spectrochim. Acta 18, 995 (1962).
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3 (N)-CHs, § (B)-CHjs, o (N)-CH3 und fiir die BN-Haupthande bestatigt,
wihrend auch hier die v NC zugeordnete Bande' der zweiten Ring-
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Abb. 6. 1,3,5-Tri[methyi(d,)]-2,4,6-trimethylborazin 7 in CCL,/CS,

"schwingung der Klasse E’' entspricht, was besonders am Spektrum von
(CH3NBCD3)s, (6, Abb. 5), deutlich wird. Bei den Schwingungen unter
1100 em~! herrschen wieder Kopplungen vor, die nicht genau zu iiber-
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blicken sind. Die im Bereich unter 1100 em~! zu erwartenden Schwingun-
gen v BC, v NC, ¢ (B)}—CHs, § CD3 und p (B)—CDs3 beeinflussen einander
offenbar weit stdrker, als dies z. B. in Bis(dimethylamino)-trideutero-
methylboran® geschieht. Da die frither'* als v BC zugeordnete Schwin.-
gung bei 880—891 em~! beim Ubergang CH3 — CD3 (Abb. 5 und 6) eine
klare Frequenzabnahme zeigt, wird sie als p (B)—CHjs zugeordnet, da v BC
hoherfrequent zu erwarten ist35-37 und in B—CDjs-Verbindungen 36, 3%
héherfrequent liegt als in B—CHj-Derivaten. Ein moglicher Satz von
Zuordnungen fiir den Bereich unter 1100 cm—1 ist fiir die Verbindungen
5 -8 in Tab. 2 angegeben. Es sei jedoch darauf verwiesen, daB diese
Zuordnungen als versuchsweise anzusehen sind.

Tabelle 8. Die antisymmetrischen BXj-Valenzschwingungen in
Trihalogenboranen

BX, Vs UBX, (em ™) Vs WBX; (cm™) Literatur
BF; 1454 1505 40,41
BCl; 956 995 42,43
BB; 820 856 a4
BJ; 704 737 44

Zusammenfassend kann man feststellen, dal in den Spektren der
N-Methylborazinderivate in allen Fallen als charakteristische Banden vor
allem die hoherfrequente Ringschwingung der Klasse E' und die Defor-
mations- und Pendelschwingungen der N-Methylgruppen hervortreten,
die trotz Kopplungserscheinungen leicht zu lokalisieren sind und je nach
Substitution der Borazin-B-Atome charakteristische Verschiebungen
zeigen. Die NC-Valenzschwingungen sind meist stark verkoppelt, jedoch
in einigen Gruppen von N-Methylborazinderivaten ebenfalls gut lokalisier-

35 J. W. Dawson, P. Fritz und K. Niedenzu, J. Organometal. Chem. 5,
13 (1966).

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

37 W. J. Lehanann, C. O. Wilson und I. Shapiro, J. Chem. Physiecs 28, 777
(1958).

38 H. Watanabe, T. Totani und T. Yoshizoki, Inorg. Chem. 4, 657 (1965).

8 T. Yoshizaki, H. Waianabe, K. Nakagawa, T. Totani und K. Nagasawa,
Inorg. Chem. 4, 1016 (1965).

40 F. A. Nielsen, J. Chem. Physics 22, 659 (1954).

4 J. Vanderryn, J. Chem. Physics 30, 331 (1959).

12 B E. Seruby, J. R. Lacher und J. D. Park, J. Chem. Physics 19, 386
(1951).

43 D. A. Dawson und G. Bottger, J. Chem. Physics 34, 689 (1961).

“ 7. Wentink und V. H. Tiensuu, J. Chem. Physics 28, 826 (1958).
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bar. Hingegen ist es an Hand des vorliegenden Materials in den meisten
Féllen noch nicht méglich, charakteristische Banden fiir die B—X-Valenz-
schwingungen festzulegen. Auch in anderen neueren Arbeiten 8. 3 wurden
keine Banden fiir v BX zugeordnet. Die Erwartungswerte fiir diese
Schwingungen liegen fiir die B-Halogenvalenzschwingungen zwischen
1450 und 500 cm~1. In Tab. 8 sind v,s'*BX3 bzw. v, 9B X5 fiir die Tri-
halogenborane zusammengestellt.

In Pseudohalogenboranen wurde vasBN3 fiir B(NCS)z bei 1308 -
+ 1344 om~1 angegebens. In (CHjs);BNCO wird v BN bei 1158 em-1
gefunden4, in (CHj3)2BN3?” bei 1111 - 1130 em~1. Die antisymmetrische
BC3-Valenzschwingung wurde in Trimethylboran bei 1156 cm~! und in
Trifmethyl(ds)]boran bei 1163 em~1 zugeordnet3é: 37, Man kann an Hand
der Erwartungsbanden annehmen, dafl in Borazinverbindungen in denen
v BX itber 1200 cmn! zu erwarten ist, starke Kopplungen zwischen den
BN-Ringschwingungen der Klasse E’ und v BX auftreten werden. Tat-
sdchlich liegen in den entsprechenden Borazinderivaten die beobachteten
Ringschwingungen 2 héherfrequent als in jenen Verbindungen, in denen
man v BX unter 1200 em~! suchen sollte, und in denen man starke Kopp-
lungen mit v NC annehmen kann.

Infolge der Vermischung des Schwingungscharakters, der wahrschein-
lich die meisten Schwingungen in N-Methylborazinen betrifft, ist es bis
jetzt auch noch nicht méglich, sichere Aussagen iiber die Natur der
markanten Bandengruppe um 700 cm-! zu geben (Bande 6 in Abb. i
und 2), die in Borazinderivaten auftritt, welche Substituenten mit freien
Elektronenpaaren oder zum Borazinring konjugierte Mehrfachbindungen
an den B-Atomen tragen. Diese Schwingungen wurden urspriinglich als
nichtebene Deformationen des Borazinringes zugeordnets. 45, 42 wihrend
in anderen Arbeiten offengelassen wurde, ob es sich um ebene oder nicht-
ebene Ringdeformationen®. 3 oder auch um exocyclische, nichtebene
BX-Deformationsschwingungen handeln konnte? 18, 50-35 Wenn diese
Bandengruppe — die in den Ramanspektren nur schwach auftritt — zu
den ebenen, doppelt degenerierten Schwingungen der Klasse E' gehéren
sollte, ist sie gewil} in mehreren Derivaten ebenso mit v BX verkoppelt wie
die NC-Valenzschwingung. Andererseits spricht die Frequenzkonstanz

4 D. B. J. Sowerby, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1831 (1962).
46 J. Goubeau und H. Grdbner, Chem. Ber. 93, 1379 (1960).
4 P. 1. Paetzold und H. J. Hansen, Z. anorg. allgem. Chem. 345, 79 (1966).
% D. W. Aubrey und M. F. Lappert, J. Chem. Soc. 1959, 2927,
49 H. Beyer, J. B. Hynes, H. Jenne und K. Niedenzu, Adv. Chem. Ser. 42,
266 (1964).
50 A. Meller, R. Schlegel und V. Gutmann, Mh. Chem. 95, 1564 (1964).
51 4. Meller, M. Wechsberg und V. Gutmann, Mh. Chem. 96, 388 (19635).
52 A. Meller und R. Schlegel, Mh. Chem. 96, 1209 (1965).
8 A. Meller, M. Wechsberg und V. Quimann, Mh. Chem. 97, 619 (1966).
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dieser Schwingungen beim Ubergang CHjz auf CDj, die Schirfe und Auf-
spaltung der Banden, die auf eine geringe Verkopplung hinweist, und auch
ihre grofien Intensitdten sehr fit rdie Zuordnung zur Schwingungsklasse Ay”.
Auch kiirzlich verdffentlichte Ergebnisse iiber das Spektrum von Melamin
bzw. Melamin-dg¢3%, wo eine eindeutig identifizierbare y-Ringschwingung
bei 814 bzw. 810 cm~1 auftritt, konnen als Argument fiir die urspriingliche
Zuordnung durch Lappert*® dienen.

Die wesentlich deutlichere Aufspaltung mehrerer Banden in den
Trideuteromethylborazinderivaten im Vergleich zu den Methylborazinen
deutet auf eine geringere Vermischung des Schwingungscharakters dieser
Banden in den CD3-Verbindungen. Hiebei ist die starke Anfspaltung der
BN-Haupthande in mehreren CD3-Borazinderivaten auffallend, in denen
die Schwingungen der 1°BN.Bindungen deutlich hoherfrequent abgesetzt
sind.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Ausschlul von Feuchtigkeit durchgefiihrt,
Schmelzpunkte in zugeschmolzenen Roéhrchen 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 Analysen sind einheitlich auf die zu erwartenden
H-Werte (Preglsche Mikroanalyse) umgerschnet. Die IR-Spektren wurden
mit einem Perkin-Elmer Infracord 237 Gitterspektrographen registriert.

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trideuteroborazin (2): In einem Dreihalskolben mit
KPG-Riihrer, Liebigkiihler mit auigesetztem Trockeneiskiihler und Tropf-
trichter wurden zu 2,5 g NaBDy und 10 ml Triglyme 4,3 g (CHaNBCl)3 in
30 ml Triglyme zugetropft. Nach kurzzeitigem Erhitzen am Rickflufi wurde
2 abdestilliert und in einer Mikroapparatur destillativ gereinigt. Sdp. 132°.
Ausb. 40%;.
CgHQDngNg. Ber. C 28,68, H 9,89, N 33,45.
Gef. C 29,93, H 10,17, N 32,82.

Bin Versuch zur Darstellung von 2 aus CH3NH3Cl und NaBDy ergab ein
Produkt, das etwa 75% D und 25% H an den B-Atomen enthiels, wie die IR-
Spektren zeigten.

1,3,5-Tri[methyl(dgz) Jborazin (3): In der oben beschriebenen Apparatur
wurden zu einer Mischung von 3,5 g CD3NH3Cl und 2,1 g NaBH; 30 ml
Triglyme zugegeben, langsam auf Siedetemperatur gebracht und solange er-
hitzt, bis die Gasentwicklung aufhért. 3 wurde vom Losungsmittel abdestilliert
und destillativ gereinigt. Sdp. 132°. Ausb. 35%.

C3H3DgB3Ng. Ber. € 27,37, H 9,96. Gef. C 25,05, H 9,16.

1,3,5-Tris[methyl(ds) ]-2.4,6-trideuteroborazin (4): Eine Losung von 8g
(CDsNBCD);3 in 100 ml Ather wurde zur Lésung von 1,5 g LiAlD4 in 50 ml

3¢ W, Sawodny, K. Niedenzu und J. W. Dawson, J. Chem. Physics 45,
3155 (1966).
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Ather unter Eiskithlung und starkem Rithren vorsichtig zugetropft. Nach
beendeter Reaktion wurde 1 Stde. am RiickfluB gekocht und anschlie8end
bel 0° eine gesitt. Losung von ND4Clin 4 g schwerem Wasser vorsichtig zuge-
fiigt. Nach 1stdg. Rithren wurde der gebildete Niederschlag abfiltriert, das
Losungsmittel iiber eine Fullkérperkolonne abdestilliert und der flissige Riick-
stand in einer Mikroapparatur destillativ gereinigt. Ausb. 309,

C3D;2B3N3.  Ber. C 26,75, H 9,98. Gef. C 27,36, H 9,15.

1,3,5-Tremethyl-2,4,6-tris[methyl(ds) Jborazin {(6): Zur Loésung von 4,5 g
(CH3NBC)5 in 100 ml Ather wurde die dreifach molare Menge CD3MgBr in
Ather zugetropft und anschlieBend 1 Stde. am RiickfluB gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde filtriert, das Lésungsmittel abdestilliert und der feste Riick-
stand im Kugelrohr bei Wasserstrahlvakuum destilliert. Sdp.11 104° (Lufthad-
temp.). Schmp. 101°. Ausb. 659%,.

CeHoDyB3N3. Ber. C 41,47, H 11,03. Gef. C 41,60, H 11,31.

1,3,6- Tms[mec‘hﬂ(d;;)] 4,6-trimethylborazin (7): Zur Lésung von 3 g
(CDg‘\TBC]);,» in 100 ml Ather wurde die dreifach molare Menge CH3MgBr in
Ather zugetropft und wie oben weiter verarbeitet. Sdp.;1 104° (Luftbadtemp.)
Schmp. 101°. Ausb. 559%,

C6D9H9B3N3. Ber. C 41,47, H 11,03, N 24,19.
Gef. C 41,16, H 10,72, N 21,70.

1,3,6-Trisfmethyl{ds) ]-2,4,6-tri[methyl(ds) Joorazin {8): Zur Lésung von
1,7 g (CD3NBCl)s in 1000 ml Ather wurde die dreifach molare Menge C‘T);;WIO Br
in Ather zugetropft und wic oben verfahren. Sdp.;; 104° (Luftbadtemp.).
Schmp. 101°. Ausb. 609%,.

CD1gB3gN3. Ber. C 39,42, H 11,03. Gef. C 39,65, H 10,03.

1,3,6-Tri[methyl(ds) ]-2,4,6-trifluorborazin  (10): 3,5 g (CDgNBCl)z wur-
den mit 1,9 ¢ gut pulveris. TiF4 (259, TUberschuB) innig vermengt und in einem
Kugelrohr langsam auf 150° erwirmt, wobel 10 zusammen mit TiCly abdestil-
lierte. Infolge des kleinen Ansatzes war die destillative Trennung von 18 und
TiCly schwierig. Auch nach zwei Kugelrohrdestillationen unter vermindertem
Druck konnte keine ganz TiCly-freie Fraktion erhalten werden. Die Analysen-
werte liegen deshalb etwas zu tief. Ausb. ca. 209%,. Das noch vorhandene TiCly
beeinfluft indes weder den Schmp. (90°) noch das IR-Spektrum im aufge-
nommenen Bereich (4000—625 em~1), wie Vergleichsmessungen an 9 unter
TiCls-Zusatz ergaben.

03D933F3N3. Ber. C 19,41, H 5,43, N 22,64:
Ber. fir Gehalt von 16 Gew?, TiCly:

C 16,30, H 4,56, N 19,02.

Gef. C 16,41, H 4,38, N 18,85.

1,3,5-Trimethyl-2,4,6-triazidoborazin (16): 7 g (CH3NBCl); und 13 g NaNj;
(fein gepulvert, IOfacher UberschuB) wurden bei Zimmertemp. in einer mit
Argon gespiilten Schliffflasche in 150 ml iiber P2O5 absolut gemachtem Aceto-
nitril 100 Stdn. geschiittelt. Nach Zusatz von weiteren 4 ¢ NaN3 wurde noch
30 Stdn. weitergeschiittelt. Dann wurde {iber ein Druckfilter unter Ny fil-
triert und das Lésungsmittel im Valkuum-rotationsverdaropfer abdestilliert.
Der farblose Riickstand wurde im Dreikugelrohr hinter einer Schutzwand im
Hochvak. destilliert, wobei sich keine Zersetzungserscheinungen zeigten.
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Sdp.p,005 140° (Luftbadtemp.). Schmp. 26° (scharf) (Lit.'%. Erweichungspunkt
~ 100°, Aush. 809,.)
C3HyB3sNy2. Ber. C 14,67, H 3,69, N 68,43.
Gef. C 14,27, H 3,90, N 67,05.

1,3,5-Tri[methyl(ds) ]-2,4,6-triazidoborazin  (17) wurde. wie fir 16 be-
schrieben, aus 4,7 g (CDsNBCl)s mit 8 + 2 g NaN3z in 100 ml CH3CN herge-
stellt. Sdp.o,005 (Luftbadtemp.) 140°. Schmp. 26°. Ausb. 809%,.

CngBgle. Ber. C 14,15, H 3,96.
Gef. C 14,65, H 3,78.

1,3,5-Tri[methyl(dz) |-2,4,6-tritsocyanatoborazin  (19): 3 g (CD3NBCl)s
wurden mit der 15fach molaren Menge von feinzerriebenem Silbercyanat in
250 ml absol. Benzol 6 Stdn. am Riickfluf gerithrt. Nach dem Abkihlen warde
filtriert und das Loésungsmittel abdestilliert. Der feste Riickstand destillierte
bei 110° (Luftbadtemp.) bei 0,005 Torr. Schmp. 85°. Ausb. 909%,.

(eDgBsNsOs. Ber. C 28,29, H 3,96, N 33,00.
Gef. C 28,35, H 3,68, N 30,44.

1,3,5-Trimethyl-2-butyl-4,6-diazidoborazin (23) wurde analog zu 16 aus
10g (CH3)3N3B3(C4H9)01215 und 15 ~1L 5 g NaNg hergestell‘b. Sdp.oloos 150°
(Luftbadtemp.).
C;H,3B3sNy. Ber. C 32,24, H 6,96, N 48,35,
Gef. C 36,40, H 8,00, N 49,80.

IR: 2955 m, 28256 m, 2865 w, 2850 w — v CH; 2145 88 — vus N3g; 1510 sh,
1490 sh, 1480 s, 1468 s, 1450 sh (b) — 8 CH; 1411 ss, 1392 8ss — v BN -} §; CHsg;
1257 w; 1150 w ~— vg N3g; 1090s — o (N)—CHj; 1042 — v NC; 1011 vw;
990 w; 890 vw; 800 w (b); 760 w; 710 sh (b), 700 m — X 3(BN);z def.

1,3,6-Trimethyl-2,4-dibutyl-6-azidoborazin (24) wurde analog zu 16 aus
10 g (CH3)sN3B3(CsHg)2Cl und 8 + 3 g NaNj hergestellt. Sdp.0,005 157°
(Luaftbadtemp.)
Cy1Ha7B3Ng. Ber. C 47,90, H 9,87, N 30,47.
Gef. C 47,88, H 10,17, N 27,60.

IR: 2955, 2924 s, 2870 w, 2855 w — vy CH; 21448 — vas Ng; 1495 sh,
1480 m, 1470 s, 1450 sh — 3 CH; 1413 s, 1398 es — v BN + 385 CHg; 1340 vw;
1270 vw; 1210 w; 1100 sh, 1092 s o (N)—CHs3; 1048 — v NC; 990 w; 950 vw;
890 w (b); 710 sh (b), 698 m — X 3(BN)3 def.

Der Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio (USA), danken wir fir die
Unterstiitzung der Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. V. Gutmann fir die
stete Forderung unserer Arbeiten.



