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En se basant sur la facilite d'obtention d'h&&ocycles de type benzbore- 

imidazolique', Mulvaney2 et 88s collaborateurs ont synth&tis8 lea premieres 

polybonzborimidazolines par rBaction de butylediboronatee ou d'acides diboro- 

niqUSS avec la 3,3*,4,4*-biph&yltBraemine. Adrova3et ses collaborateurs uti- 

lisent le pyroboret&raacBtate dans la rBaction avec les diemines, pour obte- 

nir un polymke benzboreimidazolique. 

Rous avow synthdtisd la 1,2,4,5-tBtrahydro-3,6-diph&yle-l,2,4,5-t~tra- 

aza-3,6-diborine (I) d&rite per Niedenzu 
4 

en utilisant lea rt?actions suivan- 

tea : 

a) Le triphenylboroxole r&git avec l'hydrazine en solution &h&e sous 

faible chauffage en donnant un produit dont l'analyse gl&mentaire et le sPec- 

tre IR indiquent la structure (I) : 

2 (C6B5BO)3 + 6 N2H4 L P- 5 
3 c6H5-B\NHINH,=6H5 + ' H2° 

(1) 
Le produit (I) obtenu par nous ( Tr. C 61,l; H 6,l; B 10,2 $. Calc. B 

991; C 61,2; H 5,9 $ ) fond 8. 64-65'. Niedenzu4 indique pour le m8me composB 

synthWis8 par la rdaction du bis-dim&hylaminoph&ylborane avec l'hydrazine, 

un point de fusion de 156', mais il ne garantit pas la puretB du monomere 

boret&razinique obtenu ainsi. Nous attribuons ( ainsi que l'auteur citd ) 

cette diffdrence entre lea points de fusion a une inclusion de produits poly- 

mares dans le composB de'crit par Niedenzu. 

b) L'acide phenylboronique r&git avec un exe&s d'hydrazine selon la r&a+ 
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tion suivante t 

2 C6H5B(OH)2 + 2 N2H4 - (I) + 4 H20 

Le produit (I) est partiellement soluble dans l'&her, soluble dans le 

THF et le dioxane. Par hydrolyse, on obtient l'hydrazine et l'acide phenylbo- 

ronique. 

La rdaction de l'acide p-phenylkndiboronique avec l'h.ydrazine, en absence 

de solvant, a lieu avec formation d'un polymere ph&yl&n&diboret8trazinique: 

n (R~)~B'C~R~-B(OH)~ + 2n ~2~4 ---+ 
/NH-NH\ 

-C6H4-B\ 
'B- n + 4n H20 

NH-NH / 1 
(II) 

L'analyse Blt?mmentaire ( Tr. C 45,5; H 5,2; B 13,5 % Calc. C 65,6; H 5 ; 

B 13,7 %.), la reaction d'hydrolyse ( dans laquelle se reforme l'hydrazin8 et 

l'aCid8 p-ph&yl&nediboronique) et le spectre IR correspondent it la formule II. 

Le produit est insoluble dans la plupart des solvants organiques. 

Par la r&action de l'hydrazine avec le pyroboretetraacetate en absence 

de sol!vant, on obtient, apres des recristallisations rep&&es dans l'hydrazine 

chaude, un polymke inorganique dont les cycles diboretektraziniques sont lie'8 

par des atomes d'oxygene: 
r 1 

CH3CO0, OCCCE 
3 

CH3COO' 

B-O-B' 
\ 

+ 6n X2X4 - -o- + 4n CH3CC@R.X2H4 

OCOCH 

<zR+zB-n 

3 I 
(III) 

I 

Les donnees de l'analyse eldmentaire ( Tr. B 21,9; Calc. 3 22,14 %), 18 

spectre IR et l'analyse th.ermogravime'trique correspondent Q la formule (III). 

Le produit est insoluble dans les solvents organiques et s'hydrolyse tres faci- 

lement avec formation d'acide borique et d'hydrazine. 

La m&hode de Dumas applique'e ii la determination de l'azote dans les com- 

pose's (I),(II) et (III) conduit & des rdsultats qui correspondent seulement E? 

la moitid de la quantitd theorique d'azote cslculee pour ces substances; nous 

avons done suppose que dans la methode de Dumas,Q la temperature de combustion 

( 7000), se forment des produits interme'diaires, pol,ymeres, thermiauement sta- 

bles dans le domaine consid6rd de tempe'rature. Pour d&teerminer auantitativement 

les Pertes d'azote dans la pyrolyse des compose's(II)(pyrolyse dane l'air) et 
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(III) (pyrolyse dans un courant d'azote) , nous avons tracB lea courbes TG, 

DTG et ATD pour ces compos~s.(Tableau 1) 

Tableau 1 

Compose TempirCature Perte de poids 
% 

200 

460 49,7 

(II) 1100 64,4 

1100 apres 

5 heures 67,6 

202 

363 25,2 

(III) 447 29,0 

523 37,4 

900 37.6 

Le premier palier de d&composition du compose! (II) fait apparaftre une 

perte de poids de 49,7%, qui correspond ii la pyrolyse des noyaux benz&iques 

et de deux atomes d' hydrog&ne( l'aspect des courbes ATD et DTG dans l'inter- 

valle de temperature 200-460' eat en accord 

ons pyrolytiques) dans l'intervalle 200-460 

de 49,4%). Pour l'intervalle de temperature 

action suivante : 

avec une superposition de rdacti- 

(la perte thdorique de poids est 

200-460' on peut proposer la r&- 

(II) 
-C02, -H20 

- 
200 - 460' 

( B2N4H2 )x 
(IV) 

Le spectre IR du compose' (IV) ( Tr.B 27J; N (Kjeldahl) 69,6%> r&&e 

l'existence de liaison.:B-N (1440 cm-' ) et de groupes NH (3350 cm"), mafs ne 

contient plus la bande caract&istique du noyau benzgnique. Si on admet 

que l'interm&diaire (IV) perd, pour chaque unit& structurale 2 atomes d'azote 

pour former le compose (BNH)x, trouve aussi par d'autres auteurs 5,697 dans les 

produits finaux de la pyrolyse des de'rivt?s boraziniques, le second palier de 

la courbe TG pourrait correspondre 81 la r&action suivante : 

(IV) 
-N2 

460 - lloo" 
c (Bm)x 

Celle-ci correspond B une perte totale de 67,6%, par rapport aux 67,5% 

calcules pour la formation du produit final (BNHjx. Si la PYrolYse a lieu 
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avec formation de B 0 
2 3' 

la courbe TG devrait enregistrer une perte totale de 

56,24/o, valeur sensiblement infdrieure B la valeur exp&imentale. L'analyse 

chimique du rBsidu indique la formule (BNH) et le spectre IR contient la bande 

d'absorption dans le domaine 5250 cm -1 attribuge au hH. Jusqu'& 447' le compo- 

SB (III) perd 29% de son poids, ce qui correspond & une perte de deux groupes 

NH par ,unitd structurale ( thdorique 30% ). Dans ce cas-l\a on peut suPPoser 

la rgaction suivante : 

(III) 
-N2, -H2 

202 - 523O 
- ( B2N2H20 & 

(V) 

Entre 447' et 523' la courbe TG enregistre une perte de poids de 8,4%, 

qui correspond B une perte de l/2 NH par unit& structurale du polymare (III) 

(thdorique 7,6%). Pour ce palier, la pyrolyse de l'interm~diaire (V) peut Btre 

d&rite par la rBaction suivante : 

(V) 
-1/4N2, -l/4 H2 

447 - 523O 
w ( B2Nl,5H1,50 )x 

(VI) 

L'analyse chimique de (VI) (Tr.B 35.2; N(Kjeldah1) 35%) et le spectreIR (B-O : 

1150 cm-'; B-N : 1400 cm-l; NH : 3500 cm-l) confirment la formule (VI). 

Le spectre IR du composB (I) contient dans le domaine 1240-144.0 cm-lies 

bandes carract&istiques des liaisons B-N et Be N. Les bandes a 7225 et 3370 

-1 It 
cm r&&e l'existence de groupes NH. On n'a trouve 

spectre du polym&re (II) que sous la forme de larges 

Le polym&re inorganique (III) prBsente un spectre IR 

larges bandes d*absorption situBes dans les domaines 

ces absorptions dans le 

bandes (1300-1500 cm"). 

qui fait apparartre deux 

800-1200 cm-l(R-0) et 

1200-1580 cm-'(B-N et BzN).La bande 3 5300 cm-l d&note l'existence de NH. 
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