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En se basant sur la facilite d’obtention d’héetdrocycles de type benzbore-
imidazoliquel, Mulvaney2 et ses collsborateurs ont synthetisd les premiéres
Polybenzborimidazolines par réaction de butylediboronates cu d’acides diboro-
niques avec la 3,3?,4,4'-biphednyltétraamine. Adrovaaet ses collsborateurs uti-
lisent le pyroboretétraacdtate dans la rdaction avec les diamines, pour obte-
nir un polymdre benzboreimidazolique.

Wous avons synthdtisé la 1,2,4,5-tdtrahydro-3,6-diphényle-1,2,4,5-t€tra~
aza-3,6-diborine (I) ddecrite par Niedenzu4 en utilisant les rdactions suivan-
tes
a) Le triphénylboroxole réagit avec 1’hydrazine en solution &there sous
faible chauffage en donnant un produit dont 1?analyse &lémentaire et le spec-—
tre IR indiquent la structure (I) :

NH—

N

H, ~— 3 C.H_-B B-C.H. + 6 H,0

P 65 . 675 2
Nwing””

2 (C6H5BO)5 + 6N
()
Le produit (I) obtenu par nous ( Tr. C 61,1; H 6,13 B 10,2 %. Calc. B

9,1; C 61,2; H 5,9 % ) fond & 64-65°, Niedenzu™ indique pour le méme compos€
gyntheétisé par la rdaction du bis-dimethylaminophénylborane avec 1*hydrazine,
un point de fusion de 1560, meis il ne garantit pas la purstd du monomére
Yoretdtrazinique obtenu ainsi. Nous attribuons ( ainsi que 1'auteur cité )
cette diffdrence entre les points de fusion & une inclusion de produits poly-
mdres dans le compose dderit par Niedenzu.

b) L'acide phénylboronique rdagit avec un exeds d’hydrazine selon la rdac~
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tion suivante 3

2 CgHB(OH), + 2 NH, ——= (I) + 4 HO

Le produit (I) est partiellement soluble dans 1l'€ther, soluble dans le
THF et le dioxane. Par hydrolyse, on obtient 1’hydrazine et 1’acide phénylbo-
ronique.

La rdaction de 1°’acide p-phényléndiboronique avec l’hydrazine, en absence

e
de solvant, a lieu avec formation d'un polymére phényléndiboretdtrazinique:
_NH NH§§
n (HO)ZB--C6H‘+-B(OH)2 + 2n N2H4 ——tr "C6H4—3§§ //B— n 4n H20
NH—NH

L?analyse €lementaire ( Tr. C 45,5; H 5,2; B 13,5 % Calc. C 65,65 H5 ;
B 13,7 %.), la r&action d'hydrolyse ( dans laquelle se reforme l'hydrazine et
1%acide p~phénylénediboronique) et le spectre IR correspondent & la formule II.
Le prodult est insoluble dans la plupart des solvants organiques.

Par la réaction de 1’hydrazine avec le pyroboretdtrascetate en absence
de so¥vant, on obtient, aprés des recristallisations répdtdes dans l?hydrazine
chaude, un polymére inorganique dont les cycles diboretdtraziniques sont li€s

par des atomes d’oxygéne:

CH_,COO 0COCE NH———NH
5 >B-0-B” 3, 6n N, —— _o_gg f} ~| + 4n CH,COOH.NH,
CE5C00 \\OCOCH5 NH—TNH n
(II1)

Les donndes de 1’analyse €lémentaire ( Tr. B 21,9; Cale. B 22,14 %), le
spectre IR et 1'analyse thermogravime€trique correspondent & la formule (III).
Le produit est insoluble dans les solvants organicues et s’hydrolyse trés faci-
lement avec formation d'acide borique et d’hydrazine.

La me€thode de Dumas appliquée & la de€termination de 1’azote dans les com-—
pos€s (I),(II) et (III1) conduit & des r&sultats qui correspondent seulement &
la moitid de 1z quantite theéorique d’azote calcul€e pour ces substances; nous
avons donc suppos€ que dans la m€thode de Dumas,d la température de combustion
( 7000), se forment des produits intermediaires, polyméres, thermiguement sta-
bles dans le domeine ~onsidéré de temperature. Pour ddterminer quantitativement

les pertes d’azote dens la pyrolyse des composes(II)(pyrolyse dans 1'sir) et
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(III) (pyrolyse dans un courant d’azote) , nous avons trace les courbes TG,

DTG et ATD pour ces compose€s.(Tablesu 1)

Tableau 1
Compos€ Tempg}ature Perte d% poids
c
200 -
460 49,7
(I1) 1100 6l , 4
1100 aprés
5 heures 67,6
202 -
363 25,2
(III) 447 29,0
523 37,4
900 37,6

Le premier palier de ddcomposition du compose€ (II) fait apparattre une
perte de poids de 49,7%, qui correspond & la pyrolyse des noyaux benzéniques
et de deux atomes 4' hydrogéng( 1'aspect des courbes ATD et DTG dans 1’inter-
valle de temperature 200-460° est en accord avec une superposition de rdacti-
ons pyrolytiques) dans l’intervalle 200-46C (la perte thdorique de poids est
de 49,4%). Pour l*intervalle de temperature 200-460° on peut proposer la ré-

action suivante
-CO —HEO
(I1)

2’
- ( BN, H, )
[+) 242 ’'x
200 - 460 (IV)

Le spectre IR du compos€ (IV) ( Tr.B 27,5; N (Kjeldahl) €9,6%) rédvéle
l’existence de liaisonsB-N (1440 cm_l) et de groupes NH (3350 cm-l), mals ne
contient plus la bande caractdristique du noysu benzénique. Si on admet
que 1'intermédiaire (IV) perd, pour chaque unite¢ structurale 2 atomes d’azote
pour former le compose€ (BNH)x, trouve aussi par d’autres auteurs5’6’7 dans les
produits finsux de la pyrolyse des de€rivés boraziniques, le second palier de
la courbe TG pourrait correspondre & la rdaction suivante :

_N2
(Iv) —  ( BNH )_
460 - 1100

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

calcule€s pour la formation du produit final (BNH)X. Si la pyrolyse a lieu
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avec formation de BEOB’ la courbe TG devrait enregistrer une perte totale de
56,2%, valeur sensiblement inférieure & lez valeur expérimentale. L’analyse
chimique du re&sidu indique la formule (BNH) et le spectre IR contient la bande
d’absorption dans le domaine 3250 cm-l attribude au NH, Jusqu’d 4470 le compo~
s¢ (III) perd 29% de son polds, ce qui correspond & une perte de deux groupes
NH par unitd structurale ( théorique 30% ). Dans ce cas-li on peut supposer

la rdaction suivante _H

(IIT1) 2. 2 - ( BNH,0 ),
202 - 523 &

Entre 4470 et 5250 la courbe TG enregistre une perte de poids de 8,4%,
qui correspond 3 une perte de 1/2 NH par unitd structurale du polymére (III)
{(thdorique 7,6%). Pour ce palier, la pyrolyse de 1’intermddiaire (V) peut 8tre

ddcrite par la rédaction suivante @
~1/4N,, -1/4 H,

() - ( BN H 0)
447 — 5250 2"1,571,5° ‘x
(V1)
L?analyse chimique de (VI) (Tr.B 35,2; N(Kjeldahl) 35%) et le spectreIR (B-O i

1150 en™ty B-N : 1400 cm™}; NH : 3300 cm™}) confirment la formule (VI).

1

Le spectre IR du composé€ (I) contient dans le domaine 1240-1440 cm ~les

bandes carractéristiques des liaisons B-N et B*=N. Les bandes & 3225 et 3330

- t
cm 1 révéle 1l’existence de groupes NH. On n'’a trouve€ ces sbsorptions dans le

spectre du polymére (II) que sous la forme de larges bandes (1300~1500 cm_l).

Le polymére inorganique (III) présente un spectre IR qui fait apparaftre deux

larges bandes d’absorption situdes dans les domaines 800-1200 cm_l(B—O) et

1200-1580 cm_l(B—N et B=N).La bande % 3300 em~t dénote 1’existence de NH.
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