1,3,5-Triiithyl- und 1,3,5-Triphenylborazinderivate
Von
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Mit 6 Abbildungen
( Bingegangen am 19. Januar 1967 )

Einige neue N-Tridthyl- bzw. N-Triphenylborazinderivate
wurden hergestellt und ihre IR-Spektren mit denen bereits be-
kannter Verbindungen verglichen. Die Frequenzabhéngigkeit
der B—N-Hauptbande infolge der Art der Substitution an den
B-Atomen wird diskutiert.

Several new N-triethyl- and N-triphenylborazines have been
prepared. IR-Spectra are recorded and compared with those
of compounds already deseribed. The frequency dependence of the
B—N main band upon B-substitution is discussed.

In fritheren Arbeiten'—? wurde darauf hingewiesen, dafi in Borazin-
derivaten mit gleichbleibenden Substituenten an den N-Atomen ein klarer
und regelmiBiger Zusammenhang zwischen der Frequenzlage der B—N-
Hauptbande und der Natur der Substitution an den B-Atomen besteht.
Bei den N-Organoborazinen Jassen sich Frequenzdnderungen der B—N-
Haupthande besonders gut in den N-Tridthyl- bzw. N-Triphenylborazinen
beobachten, da in diesen Verbindungen — im Gegensatz zu den N-Methyl-
derivaten — keine Schwierigkeiten bei der Zuordnung dieser Bande be-
stehen. Neuere Zusammenfassungen iiber Bor—Stickstoff-Verbindungen % 5
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bzw. Borazine® zeigen, daf die Reihe der bekannten N-Athyl- und N-Phe-
nylborazinderivate weiterer Ergdnzungen bedarf, wenn man zu schliissigen

Aussagen gelangen will. Vor allem ist iiber die IR-Spektren dieser Verbin-
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Abb. 1. 1,3,5-Tridthylborazin [17 in CCL/CS,
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Abb. 2. 1,3,5-Triathyl-2,4,6-trifluorborazin [2] in CCL/CS,

¢ E. K. Mellon jr. und J.J. Lagowskt, in H. J. Emeleus and A. G. Sharpe
(Hsg.) ,,Advances in Inorg. Chem. and Radiochem.* Vol. 5, Academic Press,
New York 1963, 8. 259 ff.
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Tabelle 1. N-Tridthyl- und N-Triphenylborazinderivate (YNBX)s

Verb. v ¥ Sehmp., e oo Lit. IR-Lit.
1 CoH 5 H 184 5
2 02H5 F 26 (3) 9 7-9
3 CoHj cl 162—164 61 (0,1) 5 %% 10, 11
4 " CoH5 Br 78—84 120 (1)* Bk 10
5 CyH5 J 112—115 146 (0,005)*
6 CoH5 CN 113 165 (0,005)*
7 CoHj N3 -—15 152 (0,005) *
8 CeHs NCO 36 102 (0,01) 12
9 CoHj NCS 87—88 161 (0,005)* 12
10 CoH3 NH, 59—61 125 (0,005) * 13, 14
11 CeHj3 H 160 5o 11, 15
12 CgH3 F 212 186 (0,001)* 16 16
13 CegH 5 Cl 273—275 230 (0,001)* SE¥ 11, 15
14 CeHj Br 292—293 255 (0,001)* i
15 CgHs J . 308 276 (0,001)*
16 CeHs CN 220 270 (0,001)* 18 18
17 CeH3 Ng 120 19
i8 CgHs NCO 151—152 12
19 CeHs NCS 212—-214 12
20 CeHs NH. 255 20 20, 21

* (Luitbadtemperatur)
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Tabelle 2. Die IR-Spektren von 1,2 und 5 in CCl;/CSs und ven 10 in
CCly bzw. als Schmelze (em™1)

Zuordnung (C.H;XBH), (C,H;NBJ), (C.H,NBF); (C,H;NBNH,), Zuordnung

3535 m 1

3458 m | v NHa
2965 s I2973 s 2970 s 2965 s ]
2920 w 2925 m 2920 w 2928 w
vEH 2890 m 2005m { 2894m [ *OH
2860 vw l2865 W 2870 w 2865 vw
J2580 W
v BH 2480 ss
12455 W 1600 ss 3 NHe
1580 vw 1550 vw
1500 sh
1492 sh
o CHo 1479 s 1477 s 1480 ss 1480 w 8 CH,
1462 m 1460 sh
S.sCHg 1450 sh 1450 sh 1452 ¢ 3asCH3
_ 1412 s 1440 s
] 2 [ : g \ N
v BN tazes {ggen, M89s R } ) BN
1450 ss 3.sCHs
1390 s 1390 m
1377 s 1378 m 1373 m
13567 m 1352 s 1339 m
1327 s 324
1292 s 1292 s 1272 s
1251 vw 1232 w
1210 m
1150 =8 1145 s
1116 m
1092 m 1100 m 1102 m
1078 m 1079 s
1063 m
1046 w
1306 s
979 m 951 w 985 w
. { 901 w
1 BH { 888 ss
365 m 349 m 810 vw
791 w 790 m 770 vw
I 655 sh 739w 1 730 sh
Xg(BN)j3 def. 650 sh 7328 718 m X3(BN); def.
[ 645 w 722 s J 709 m

v BJ 555 w(b)
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Tabelle 3. Die IR-Spektren von 6,7, 8 und 9 in CCly/CSs (1)

Zuordnung (C,H;NBCN), (C.H;NBN;); (C.H;NBNCO), (C,H,NBNCS); Zuordnung

2975 m [2970 m 2970 m 2970 m

2035 w 2925 w 2930 w 2935 w

vCH v CH

2905 w 2006w (2905w
2870 vw 12870 VW 2865 VWJ 2870 V\Vl
v =N 2220 m
VasX. 2147 es 2290 es 2075 es VasX
1508 m vwsNCQ
3 CH. 1480 m 1480 sh 1478 s 1480 m 3 CH,
32sCH 3 1460 sh 1460 sh 1445 1460 sh JasCH3
v BN 1440 sh 1446 sh
1442 os {1 smmes  M2es ol VBN
1420 sh
3sCHjs 1385 m 1397 ss 1380 m 1381 m 3sCHj
1361 w 1366 m 1366 m
1350 vw
1307 s 1303 s 1310 s 1320 w
1260 w 1270 s
1250 sh 1247 s
1150 m 1155 m

1120 m 1105 m 1106 s
1090 m 1085 m 1088 s
1032 m 1035 m 1036 s
988 m vsNCS

970 w 970 w
900 w 902 w 896 w
868 m
810 m 815w 810 m 795 m
740 vw
720 sh 718 sh
B f 720 sh _ 716 m 712 m X3(BN)j def.
Xa(BN)sdef. | 719 710 m 708m ) 703m
665 w 665 w 675 w 676 w

dungen noch relativ wenig bekannt®. Es wurden daher einige N-Tridgthyl-
bzw. N-Triphenylborazine erstmals hergestellt, und zwar:

1,3,5-Tridthyl-2,4,6-trijodborazin [5],
1,3,5-Tridthyl-2,4,6-tricyanoborazin [6],
1,3,5-Tridthyl-2,4,6-triazidoborazin [7] und
1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trijodborazin [15],
welche in Tab. 1 in der Reihe der iibrigen zu Vergleichszwecken unter-
suchten Derivate enthalten sind. Die IR-Spektren der in Tab. { enthal-

tenen Verbindungen sind, soweit sie nicht schon bekannt waren (Lit. in
Tab. 1), in Tab. 2 bis 5 enthalten.
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Fiir die meisten der schon beschriebenen Derivate wurden die Litera-
turdaten bestétigt. (CoHsNBNHo)z [10] schmilzt aber nicht bei 35°13,
sondern bei 59—61°,
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Abb. 3. 1,3,5-Triithy1-2,4,6-triaminoborazin [18] in CCl,
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Tabelle 4. Die IR-Spektren von 14 und 15 in CCly/CRa (em—1)

Zuordnung

(C;H;NBBr), (CeHNBJ ), (CeH;NBBr), (CeHNBI) Zuordnung
3095 vw 3090 vw 1075w 1075 w ar
v CH 13070 w 3065 w 1030 w 1030 w ar
13045 W 3040 w
985 w
1880 vwr 1860 vw 960 w 960 w
1820 w
OC ar 1780 v 880 w 885 w
l1610 sh 8556 w 855 w
C=C ar 16801 s 1600 m 830 m 827 w
820 w 814 w
C=C ar 1498 ss 1498 s 760 m 760 m ar
1470 sh 745 w 745 w
1455 m 1458 w
698 ex 698 es ar
1410 sh
1400 sh 1376 sh 630 m 055 m
B |
v BN 1137205 1352 es
1258 m 1290 m{b)
1215 vw
1150 w 1134 m
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 45
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Tabelle 5. Die IR-Spektren von 17,18 und 19 in CCl;/CS; (em~1)

Zuordnung (C:HNBN;), (CsH,NBNCO),; {C;H;NBNCS), Zuordnung
3080 w 3095 vw 3085 vw
v CH 3060 w 3070 w 3060 w } v CH
13030 m 13040 m 3035 m
2275 w 2090 sh
VasX 2155 sh 12270 sh 2078 sh } VasX.
2148 es ‘12180 es 2055 es
11945 VW 1920 vwl
OC ar 1855 vw 1805 vw )
1799 vw 1760 yw{ Q€A
1700 w J
C=Car 1599 m 1603 m 1598 w C=C ar
1519 sh
C=C ar - v.NCO 1495 s 1502 ss 1495 m C=Car
1454 w 1458 w 1457 m
1425 sh 1423 sh
1400 sh 1426 sh 1412 s .
vBN 1386 sh 1412 sh 1398 sh v BN
l1378 s 1383 es 1392 es
1320w
1305 m
1280 w 1275 s 1280 w
1180 w
1170 m
ar 1075 w 1080 w 1076 w ar
1044 m
ar 1029 m 1030 m 1028 m ar
1010 vw
965 vw
910 w 918 w
882 s 878 ¢
820 sh
81t m
795 vw 760 w
ar 750 s 748 m ar
72
Xg(BN)g def. e {.71 20 sh a0sh } X(BN)g def.
ar 699 ss 701 es 699 ss ar
630 w 678 s
Bandenintensitaten: es = extrem stark vw = gehr schwach
ss = sehr stark sh = Schulter
g = stark {(b) = breit
m = mittel ar == Aromafenbande
w = schwach OC = Oberton bzw. Kombinations-

schwingung
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Sowohl die B—N-Hauptbande, als auch die Xg(BN)g-Defgrmations~
schwingungen um 700 cm~! zeigen charakteristische, in den N-Athyl- und
N-Phenylborazinen gleichlaufende Verschiebungen durch B-Substitution
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Abb. 4. 1,3,5-Tridthyl-2,4,6-trijodborazin {5] in CCL/CS,

Tabelle 6. Die BN-Hauptbande in N-Athyl- und N-Phenylborazin-
derivaten (¥YNBX); (ecm~1)

X \ Y C,H; Av CeH,
F 1469 N 2 o 1a 1425
H 1442 AU J% t 1401
N 1449 ‘ Voo 1396
NH, 1432 A 4 1400
NCS 1433 3 17 17 73 1392
N3 1429 f \ | 1378
NCO 1425 ol o . T 1383
c1 1412 Ty 1 ;9 :;1 1 i 1373
Br 1406 Y 0 1 20 1372
J 1396 v oo v 1352

(Tab. 2 bis 5). Letztere Bande ist allerdings in den N-Phenylderivaten
teilweise von Aromatenschwingungen tiberlagert.

Die Verschiebung der B—N-Hauptbande erfolgt in den N-Athyl- und
N-Phenylborazinen weitgehend konform ; besonders fiir Verbindungen mit
einfachen Substituenten an den B-Atomen (H, Halogene), wihrend bei

45*
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den Verbindungen mit Pseudohalogen- oder NH;-Resten an den B-Atomen,
bei welchen Av zwischen den Nachbarverbindungen geringer ist, Verschie-
bungen in der in Tab. 6 angegebenen Reihenfolge auftreten. Derivate mit
ON- oder NCS-Resten absorbieren jedoch immer bei héheren Wellenzahlen
als die entsprechenden Ng- oder NCO-Verbindungen. Auch bei Borazinen,
die andere Substituenten an den N-Atomen tragen, werden die Frequenzen
der B—N-Hauptbanden® analog verschoben. Es ist daher méglich, in
Zweifelsfillen Riickschliisse von einer Verbindungsklasse auf die andere
zu ziehen und so Fehlzuordnungen zu vermeiden.

Die Zuordnungen im Bereich iiber 1400 cm~1 sind in allen Féllen ein-
deutig, wihrend in der Fingerprintregion in Analogie zu den N-Methyi-
borazinen? mit starken Kopplungen gerechnet werden mufl. Die Zuord-
nung charakteristischer Gruppenfrequenzen wird dadurch sehr erschwert.
In den N-Athylverbindungen kénnen ebenso wie in N-Didthylamino-
boranen?? — v bzw. 1 CHs-Schwingungen im Bereich zwischen 1380 und
1000 em~tund p CH, und p CH3-Schwingungen zwischen 1150 und 780 cm—1
erwartet werden. C—C-Schwingungen sind um 1100 ecm—!, CN-Valenz-
schwingungen zwischen 1100 und 900 e¢m~1 zu erwarten 19, 22 (die Literatur-
werte 10 diirften hier nicht zutreffen). Die Erwartungsbereiche fiir die B—X-
Valenzschwingungen wurden bereits frither® diskutiert. Ebenso wie im
Borazin2® sollte man eine zweite TR-aktive Ringschwingung zwischen
1400 und 1300 cm~1 erwarten. Bei N-Methylborazinen und N-Athyl-
verbindungen bestehen in der Fingerprintregion starke spektrale Ahnlich-
keiten zwischen Derivaten mit Substituenten dhunlicher Elektronegativitit
bzw. dhnlichen w-Donoreigenschaften an den B-Atomen. So zeigen z. B.
die Spektren von 2 [(CoH;NBF)s] und 10 [(C2H;NBNH2)3] bzw. jene von
3 [(CoHsNBCD)s], 4 [(C2H;NBBr)s] und 5 [(C2HsNBJ)s] starke Ahnlich-
keiten, wobei es jedoch an Hand des vorliegenden Materials nicht mdglich
ist, charakteristische B—X-Valenzschwingungen zuzuordnen. Die Zu-
ordnungen von Gerrard und Mitarbeitern'® fiir v B—X in 3 bzw. 4 sind
beim Vergleich mit den Spektren anderer Derivate (Tab. 2 und 3) nicht
haltbar. Eine sichere Zuordnung von itberwiegendem Schwingungscharak-
ter zu den meisten Banden der N-Athylborazine im Bereich zwischen 1400
und 650 cm-1 scheint ohne Untersuchung von B markierten und C-deu-
terierten Derivaten und Aufnahme der Ramanspektren kaum mdglich.
Eindeutig ist allerdings die Zuordnung der in 1 bei 888 {- 901 cm™! lie-
genden Bande als v B—H-Schwingung, da diese Bande -— als nichtebene
Deformation — mit den anderen Schwingungen in diesem Bereich nicht

koppelt.

22 F.J. Becher und H. T. Baechle, Z. physik. Chem. [Frankfurt] 48, 359

(1966).
28 K. Niedenzu, Duke Univ. und U.S. Army Research Off., Durham/N. C.

Privatmitteilung.
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In den N-Phenylborazinderivaten 12 bis 20, bei denen im Gegensatz zu
11 {(Punktgruppe Dsp) die Phenylgruppen aus der Ringebene verdrillt
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Abb. 5. 1,3.5-Tridthyl-2.4,6-triisocyanatoborazin {8] in CCl/CS,

sind?% 2 und die daher eine verminderte Symmetrie (maximal Ds) auf-
wird das Spektralbild in der Fingerprintregion vor allem durch

weisen 15,
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Abb. 6. 1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trijodborazin [15] in CCL/CS,

die Schwingungen der Phenylreste geprigt, wie schon Becher und Frick's
gezeigt haben. Manche dieser Banden sind ganz eindeutig zu identifizieren
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und in Tab. 4 und 5 entsprechend gekennzeichnet. Die zweite IR-aktive
B—N-Ringschwingung ist ebenso wie v NCy; zwischen 1300 und 1200 cm~!
zu erwarten, was zu starken Kopplungen fithren diirfte. Charakteristische
v B—X-Schwingungen kénnen auch in den N-Phenylborazinen nicht be-
obachtet werden. Im Spektrum von 115 ist die bei 882 em~1 beobachtete
Bande mit Sicherheit ebenfalls v B—H zuzuordnen.

Experimenteller Teii

Alle Versuche wurden unter Ausschlu3 von Feuchtigkeit durchgefiuhrt;
Schmelzpunkte in zugeschmolzenen Rohrchen bestimmt. Soweit die unter-
suchten Substanzen bereits bekannt waren, wurden sie nach Literaturangaben
hergestellt (siehe Tab. 1).

1,3,5-Tricthyl-2,4,6-trijodborazin  (5): 4 g 1,3,5-Tristhylborazin wurden
mit 9,5 g frisch sublim. Jod in einem Dreikugelrohr mit aufgesetzter F20s-
Patrone umgesetzt. Die Reaktion setzte schon bei Zimmertemp. ein, bei
Nachlassen der HJ-Entwicklung wurde allmihlich bis auf 230° erhitzt, bis
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten war. Bei 146°/0,0605 Torr (Luftbad-
temp.) destillierte 5, das sich an trockener Luft bald gelb verfirbt. Schmp.
(im Vak.) 112—115°, Ausb. 609, d. Th.

CeH1sBsJaN3. Ber. C 13,29, H 2,79. Gef. C 13,58, H 4,19.

1,3,5-Tridthyl-2,4,6-tricyanoborazin (6): In einem 500-ml-Dreihalskolben
mit KPG-Rithrer und RiickfluBkiithler wurde die Loésung von 13,4 g 1,3,5-
Tridthyl-2,4,6-trichlorborazin in 300 ml Benzol mit 30 g AgCN bei 50° um-
gesetzt. Nach 30stdg. Rithren in der Dunkelheit wurde filtriert und das Benzol
bei 11 Torr abgezogen. Der feste Riickstand des Filtrates wurde im Drei-
kugelrobr destilliert. Sdp.g o5 165° (Luftbadtemp.), Schmp. (im Vak.) 113°,
Ausb. 359,.

CoH15B3Ng. Ber. C 45,09, H 6,31, C10,0. Gef. C 43,10, H 7,26, Cl < 0,1

1,3,5-Tricithyl-2,4,6-triazidoborazin (7): Bei Zimmertemp. wurden 8,ig
1,3,5-Trigthyl-2,4,6-trichlorborazin mit 13 g fein gepulvertem NaNg in 150 ml
CH3CN (P20s5-trocken) in einer mit Argon gespulten Schliffflasche 100 Stdn.
geschiittelt. Nach Zugabe von weiteren 4 g NaN3 wurde noch weitere 30 Stdn.
geschiittelt. Dann wurde iber ein Druckfilter unter Ny filtriert und das
Loésungsmittel im Vakuumrotationsverdampfer abgezogen. Der gelbe fliissige
Riickstand wurde im Dreikugelrohr hochvakuumdestilliert, wobei keine
Zersetzungserscheinungen zu beobachten waren. Die Hochvakuumdestillation
wurde hinter einer Schutzwand ausgefithrt. Sdp.o 05 152° (Luftbadtemp.),
Schmp. etwa — 15°, Ausb. 909%,.

CgH313BsNi2. Ber. C 25,05, H 5,26. Gef. C 25,60, H 5,53.
1,3,5-Triphenyl-2,4,6-trijodborazin (15): 7,8 g 1,3,6-Triphenylborazin wur-
den mit 11 g frisch sublim. Jod gut vermengt und in einem mit einer P20s-
Patrone versehenem Dreikugelrohr langsam erwirmt. Bei etwa 160° begann
HJ zu entweichen. Es wurde allméhlich auf 220° erhitzt, wobel nach 3 Stdn.
die Gasentwicklung aufhérte. Ima Hochvak. sublimierten farblose Kristalle,
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die sich an trockener Luft durch freiwerdendes Jod bald gelb verfarbten.
Subl. Temp. 276°/0,001 Torr (Lufthadtemp.), Schmp. (im Vak.) 308° (Zers.},
Ausb. 909,
018H15B3J3N3. Ber. C 31,49, H 2,20, N 612
Gef. C 31,70, H 4,40, N 6,67.

Die TR-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer Infracord 237 Gitter-
spektrographen registriert.

Die Autoren danken der Owens-Illinois Inc., Toledo/Ohio (USA}, fiw die
Unterstiitzung der Untersuchungen und Herrm Prof. Dr. V. Guimann fur die
wohlwollende Forderung der Arbeit.



