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Inhaltsubersieht 
Die RAMAN-Spektren der Verbindungen Cl,BN(CH,),, C1,BN(C,HS), und Br,BN(CH& 

werden mitgeteilt, zugeordnet und teilweise berechnet. Damit wird auch fur halogenierte 
Borazene ein ebener, olefinahnlicher Bau und ein Doppelbindungsgrad der BN-Bindung 
besta tig t . 

Die Struktur des Additionsproduktes von HCI an CI,BN(CH,), wird an Hand einiger 
Versuche, in deren Verlauf auch das RAMAN-Spektrum des Cl,BN(CH,), aufgenommen 
wurde, besprochen. 

Einleitung 

In einer fruheren Arbeit haben wir gezeigt, daB fur aminosubsti- 
tuierte Borinderivate X,BNR,, die sogenannten Borazene, eine olefin- 
ahnliche Struktur 

ramanspektroskopisch nachgewiesen werden kann 2) .  Durch Einbe- 
ziehung des freien Elektronenpaars vom Stickstoff in die BN-Bindung 
entsteht eine koordinative Doppelbindung. - Das Borazen Cl,BN(CH,), 
hatteii wir damals schon untersucht I ) ,  eine Veroffentlichung aber 
zuriickgestellt, bis durch Kenntnis mehrerer Vergleichsspektren eine 
vollstandige Zuordnung und damit eine Beurteilung der Symmetrie 
und der Kraftkonstanten moglich war. Das ist nunmehr der Fall, 
nachdem auRer den Spektren der B-Methylborazene z, auch dasjenige 
des Br,BN(CH,), aufgenommen wurde. Die vorliegende Arbeit zeigt, 
wie sich die RAMAN-Spektren dieser verschiedenen Borazene unter der 
Annahme einer ebenen Struktur und einer BN-Doppelbindung wider- 
spruchsfrei zuordnen lassen. 

l) Vgl. M. RAHTZ, Dissertation, Universitat Gottingen 1948. 
2) H. J. BECHER u. J. GOUBEAU, Z. anorg. allg. Chem. 268, 133 (1952). 

2. anorg. all& Ohemie. Bd. 275. 11 
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A, 

Ergebnisse 
1. Erwartungspektren fur CleBN (CE& und BreBN (CH& 

Um ein Erwartungsspektrum abzuleiten, trennt man zweckmail3jg 
CH-Schwingungen von Gerustschwingungen. Von den letzteren sind fur 
beide Verbindungen 12 zu erwarten. Bei einer olefinahnlichen Struktur 
ware die Symmetrie dieser Borazene C,". Die 12 Gerustschwingungen 
verteilen sich dann so auf die 4 Symmetrieklassen Al, A,, B, und B,, 
wie es in Tabelle 1 fur C1,BN(CHS), wiedergegeben ist. SinngemaB gilt 
Tabelle 1 auch fur Br,BN(CH,),. Wurden die Verbindungen nicht durch 
die BN-Doppelbindung zur Ebenheit gezwungen, hiitten sie nur die 
Symmetrie C,. In diesem Fall sind die Schwingungen der Symmetrie- 
klassen A, und B,, sowie A, und B, zusammenzufassen. 

Fur die Bezeichnungen der Schwingungsformen in Tabelle 1 ist 
jeweils die am starksten beanspruchte Bindung maDgeblich. Es darf 
nicht daraus abgeleitet werden, daB alle Schwingungen charakteristisch 
sind. 

Tabelle 1 
E r w a r t e t e G e r ii s t s c h w i ng u ng e n f ii r CI,BN(CH8), 

symm. zur 
Drehachse C, 

Klasse 1 Symmetrie 

A~ 1 totalysymm. 

Molekiilebene 

asymm. zur 
Bz 1 Molekiilebene 

Bezeichnung 

w6 

w11 

012 

- 
Form I 

BN-Valenzschwingung (Y BN) I 
NC-Valenzschwingung (v,NC,) 
BC1-Valenzschwingung (v,BCl,) 
CNC-Deformation (G,NC,) 
ClBC1-Deformation (G,BCl,) 

Drillschwingung (T) 

asymm. NC-Valenzschwingung (vagNCZ) 
asymm. BCl-Valenzschwingung (v,,BCla) 
asymm. CNB-Deformation (G,,CNB) 
asymm. CIBN-Deformation (G,,ClBN) 

C,NB- Wedelschwingung (yC,NB) 
ClpBN- Wedelschwingung (yC1,BN) 

Neben diesen Gerustschwingungen sind zu erwarten : 
6 CH,-Valenzschwingungen (YCH, von 2800-3000 cm-1) 
6 CH,-Deformationsschwingungen (dCH, von 1400-1460 cm-1) 
4 CH,-Pendelschwingungen (QCH, von -900--~1200 cm-1). 
Enthalten Verbindungen wie die hier untersuchten mehrere CH,- 

Gruppen, treten bei gleichen Formen einzelner CH,-Schwingungen im 
allgemeinen Entartungen auf, so daD die Zahl der beobachteten CH,-Fre- 
quenzen erheblich kleiner ist. 
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Un te? den CH,-Schwingungen lassen sich die Pendelschwingungen 
zunachst nicht von den Gerustschwingungen trennen. Fur beide zu- 
sammen sind 12  + 4 = 16 Frequenzen zu erwarten. 

2. Beobachtungsergebnisse und Zuordnung 
Beobachtet wurden die folgenden RAMAN-Spektren : 
1. Cl,BN(CH,), 240(0), 257(7), 290(2), 393(9), 511(2), 530(10), 

898(5), 978(0), 1066(1), 1146(6), 1413(5), 1457(8), 1526(3), 2880(5), 
2945(3) em-'. 

2. Br,BN(CH,), 167(3), 197(1), 230(0 ?), 296(0), 316(4), 342(1/2), 
360( ?), 480(2b), 692(1), 724( ?), 876(2), 965(0), 1029(1/2b), 1133(2b), 
1298(1/2), 1404(5), 1452(5), 1516(1), 2870(6), 2935(4) cm-1. 

Beide Spektren enthalten die fur Borazene charakteristische Fre- 
quenz bei -1520 crn-', die der BN-Doppelbindung zugehort. Eine 
weitere Zuordnung li& sich durchfuhren, wenn man die Schwingungen 
des Molekulteiles t N (CH,), getrennt von denen des Teils C1,B e N< 
bzw. Br,B t N< behandelt. Dazu wird das RAMAN-Spektrum des 
(CH,),BN(CH,), herangezogen. Die Schwingungen des Molekulteils 
%N (CH,), konnten bei dieser Verbindung durch den spektralen Vergleich 
(CH,),BNH, - (CH,),BNHCH, - (CH,),BN(CH,), zugeordnet werden'). 
Sie sind in TabelIe 2 den Frequenzen des Cl,BN(CN,), und Br,BN(CH,), 
gegenubergestellt, die der Lage nach fur fN(CH,) ,  in Frage kommen 
(Tabelle 2 siehe Seite 164). 

In den CH,-Deformations- und Valenzschwingungen treten nur 
geringe hderungen auf. Dagegen fallen die NC-Gerust- und die NCH,- 
Pendelschwingungen samtlich vom (CH,),BN(CH,), zum Br,BN(CH,), 
hin ab. Da sich die Kraftkonstanten der %N(CH,),-Gruppe in der Ver- 
bindungsreihe kaum nennenswert andern werden, ist dieser Gang auf 
die Kopplung mit den gleichrassigen B-C- bzw. B-Halogen-Schwin - 
gungen zuruckzufuhren, die ja in der gleichen Reihenfolge sehr stark ab- 
sinken. Bei den Deformationsschwingungen ist die Kopplung so be- 
trhchtlich, dal3 dort die Charakterisierung als tN(CH,),-Schwingungen 
kaum noch moglich ist und nur der Bezeichnung wegen beibehalten wird. 
Diese Kopplung ist als zuslitzlicher Beweis fur die ebene Struktur der 
Borszene anzusehen. Wliren namlich die NC-Bindungen aus der Ebene 
CI,BN< herausgewinkelt, durften die NC-Schwingungen erfahrungs- 
gemal3 weniger mit den ebenen Schwingungen des Molekulteils Cl,BN/ I- koppeln. Der Frequenzgang ist sehr gleichmal3ig m d  wird fur die 
symmetrischen Schwingungen durch die Berechnung ausgezeichnet 
untersttitzt. (Vgl. weiter unten.) 

11* 



164 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 275. 1954 

TabelIe 2 
Schwingungen d e r  G r u p p e  ?N(CH3), i n  d e n  Verbindungen (CH3),BN(CH3),, 

Cl,BN(CH,), u n d  Br,BN(CH,), 

446(6) I 934(3) I 983(3) 1 1105(2) j 
393 (9) 898 (5) 978 (0) 1066(1) , (CH,),BzN< 1 

CI,BC_N< 

[ (CH ) B+N’ 1162(4) 1409(6) ~ 1455(6) 2871- 2917(6b) 1 
P g N ?  ‘ 1 1 1413(5) 1457(8) I 2880(5) I 2945(3) 
Br,Bt_N< 1404(5) ~ 1452(5) I 2870(6) 2935(4) 1 

~ _ _ _ _ _ _ . _  

Fur die Molekelteile Cl,BN< und Br,BN< sind je 5 ebene und 
eine nichtebene Schwingung zu erwarten. Von diesen ist die BN-Fre- 
quenz bereits der in allen Borazenen beobachteten Link: bei -1520 cm-1 
zugeordnet: Fur die Deformationsschwingungen 6, und d,, des Cl,B?N< 
und ebenso fur die symmetrische und asymmetrische BCl-Valenz- 
schwingung lassen sich Vergleichswerte aus den Spektren der gleichfalls 
von uns untersuchten Verbindungen Cl,BCH,S) und CI,BOCH, l) an- 
geben. Die einander entsprechenden Frequenzen siiid in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Tabelle 3 
BCl-Frequenzen in  e in igen  D e r i v a t e n  des  BCl, 

I CIZB-CH, ’ 273 1 273 537 1 825/10904) 
C1,B-0’ 260 I 540 , 970 
CI,B?N< 1 iE: 1 290 , 530 1 898oder978 

251 (11) i 471 1 946(II)  BC1, 1 
- ______ 

Fur CI,BN< passen die beobachteten BC1-Frequenzen gut zu  denen 
der iibrigen Verbindungen in Tabelle 3, so daB bezuglich ihrer Zuord- 
nung kaum Zweifel bestehen kann. Unsicher ist nur v,, BCl,, fur die 
die RAMAN-Linien bei 898 oder 978 in Frage kommen. Beide sind aber 
bereits Schwingungen des Molekelteils (NtCH,),  zugeordnet : 898 als 

H. J. BECHER, 2. anorg. allg. Chem. 271, 243 (1953). 
4) Beim Cl,BCH, sind fur Y,~BCI, 2 Frequenzen, 825 und 1090, angegeben. Von 

diesen ist eine die CH,-Pendelschwingung. Die Berechnung ergab, daB beide Schwin- 
gungsformen in ResonanzabstoBung Stehen; eine getrennte Zuordnung ist daher nicht 
rnoglich. 
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v,NC, und 987 als eCH,. Da in dem in Frage kommenden Bereich keine 
weitere Linie beobachtet worden ist, mu13 Y~,BCI, offenbar durch eine 
von ihnen uberdeckt werden. Am wahrscheinlichsten fallt sie mit 898 
zusammen. Dies folgt aus dem Vergleich mit dem Spektrum des 
Cl,BN(C,H,),, wo infolge einer Verschiebung der NC-Schwingungen 
was BC1, nicht mehr uberlagert wird. (Vgl. weiter unten.) Fur die bisher 
nicht berucksichtigte Wedelschwingung des Cl,BN< kommt die Linie bei 
511(2) in Frage, da sie im BCl, bei 450 cm-1 liegt. Damit sind fur 
Cl,BtN< alle 6 Frequenzen zugeordnet. 

Die Zuordnung fur Br,BN( ergibt sich unmittelbar aus Abb. 1, in 
der der ubergang (CH,),BN(CH,), - Cl,BN(CH,), - Br,BN(CH,), dar- 
gestellt ist. Symmetrieklassen und Bezeichnung der beobachteten 

Abb. 1. S p e k t r a 1 e r 0 b e  r g a n g (CH,)2BN(CH3),-Cl,BN(C€T3)~-Br,BN(C€I,), 

Normalschwingungen gehen daraus hervor. Die Zuordnung ist nahezu 
liickenlos und zumindest in den Hauptfrequenzen eindeutig. Der gleich- 
ma13ige Gang der Frequenzen spricht fur die gleichartige Struktur dieser 
Borazene. 

3. Vergleich der Spektren des C12BN (CH& und des C12BN (C2H6)2 

Als zusatzliche Bestatigung der Zuordnung beim Cl,BN(CH,) 
dient der Vergleich seines Spektrums mit dem des Cl,BN(C,H,),. Die 
Sehwingungen des Molekelteils Cl,BtN( sollten .in beiden Verbin- 
dungen nahezu unverandert sein. Fur CI';BN(C,H,), wurden folgende 
RAMAN-Linien gemessen : 

254(5), 293(1), 390(5),  470(5),  516(1), 544(3), 779(2), 839(2),  
885 (1 b), 950 ( l) ,  1010 (3b), 1077 (3b),  1142 (3), 1277 (6) ,  1348(2), 1453 (7) ,  
1490-1 505 (4 b), 2785 (3), 2878 (4), 2914-2944 ( 5  b), 2980 (6) cm-l. 
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Eine Gegenuberstellung mit den Frequenzen des Cl,BN(CH,), im 
Bereich bis 1600 cm-1 zeigt Abb. 2. In der Tat sind die dem Molekelteil 
Cl,BtN< zugeordneten Frequenzen nahezu gleich. Die BN-Doppel- 
bindungsfrequenz beim Cl,BN(C,H,), tritt nicht so deutlich in Erschei- 
nung, weil sie durch die starkere Belastung des Stiokstoffs mit den 
Athylgruppen etwas tiefer riickt, etwa nach 1505 cm-1, und dort in den 
Schatten der sehr hoch liegenden CH-Deformationsschwingung bei 
1490 cm-1 gerat. Im Bereich der Gerustdeformationsschwingungen 
enthalt das Spektrum des Cl,BN(C,H,), nur eine zusa,tzliche Linie bei 
470 cm-1, die als N-C-C-Deformationsschwingung anzusehen ist. Im 
Bereich der NC-Valenzschwingungen ist vsNC2 durch die Kopplung mit 

- cm'' 
Abb. 2. RAMAN - S p e k t r e n d e s Cl,BN(CH& u n d Cl,BN(C,H,), 

einer CC-Schwingung auf 839 cm-1 gesunken. Dadurch tritt die asym- 
metrische BC1,-Valenzschwingung, die beim Cl,BN(CH,), durch v8NC, 
verdeckt wurde, bei 885 cm-1 frei in Erscheinung. Den CC-Valenz- 
schwingungen sind eventuell die beiden Linien bei 1010 (3b) und 1077 (3b) 
oder auch 950(1) und lOlO(3) cm-1 xuzuordnen, wobei bei einer die 
Athylgruppen im Gleichtakt , bei der anderen phasenverschoben schwingen . 
Die ubrigen gegenuber dem Cl,BN(CH,), veranderten Banden des 
Cl,BN(C,H,), wird man als Deformations- und Pendelschwingungen der 
CH,-Gruppen zu deuten haben. Eine sichere Festlegiing der einzelnen 
Schwingungsformen ist aber nicht moglich. 

4. Raman-Spektren der isosteren Verbindungen CleBN(GH& und C12C=C(CH& 
Das RAMAN-Spektrum der zum Cl,BN(CH,), isosteren Verbindung 

Cl,CC(CH,), haben wir ebenfalls aufgenommen und erhielten das fol- 
gende, mit den Ergebnissen friiherer Bearbeiter 5) g u t  ubereinstimmende 
Spektrum : 

5,  PRILESKAJEVA, SYRKIN u. WOLKENSTEIN, Acta Physicochim. URSS 12, 176 
(1940). 
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289(5), 378(3), 431(2), 513(3), 539(8), 873(4), 1070(3), 1089(3), 
1381 (6), 1442(5b), 1633(7), 2726(3), 2855(4), 2917(9b), 2935-2954(3), 
2993(1). 

In Abb. 3 werden die Spektren der beiden isosteren Verbindungen 
miteinander verglichen. Man bemerkt dabei eine Reihe Unterschiede : 
Die Deformationsschwingungen liegen beim Cl,CC(CH,), samtlich hoher 
als beim Cl,BN(CH,),. Dagegen stimmen symmetrische CC1,-Valenz- 
schwingung und BC1,-Valenzschwingung uberein. Die asymmetrische 
CC1,-Valenzschwingung ist auch beim Cl,CC(CH,), wahrscheinlich nicht 
beobachtet. Ein Vergleich mit dem Cl,C=O und dem Cl,C=CH, la5t 
sie bei -800 cm-1 erwarten. Die CC-Valenzschwingungen liegen beim 

Abb. 3. RAMAN-Spektren d e r  i s o s t e r e n  V e r b i n d u n g e n  Cl,BN(CH,), u n a  
CI,CC(CH& 

Cl,C =C(CH,), tiefer als die NC-Valenzschwingungen beim C12BN(CH,),, 
was wegen der grol3eren Valenzkraftkonstante der NC-Bindung zu er- 
warten war. Dagegen liegt die C=C-Frequenz erheblich hoher als die 
BfN-Frequenz, worauf schon in einer friiheren Arbeit hingewiesen 
wurde 2). Diese Unterschiede sind auf die verschiedenen Massen und 
Kraftkonstanten in beiden isosteren Verbindungen zuruckzufuhren. 
Offenbar sind die Deformationskonstanten der Gruppe C1,C =C grol3er 
als die der Gruppe Cl,B-N, und die Valenzkraftkonstante der C=C- 
Bindung grol3er als die der BeN-Bindung. Dagegen sind die Kraft- 
konstanten k,,, und k,,, wahrscheinlich gleich grol3, wie aus der 
Obereinstimmung der symmetrischen BC1- und CC1-Frequenzen in 
Abb. 3 hervorgeht. 

5. Berechnung der Frequenzen 
Der Versuch, die Spektren der untersuchten Boraeene zu berechnen, 

wurde mit doppelter Zielsetzung unternommen : 
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1. Die getroffene Zuordnung sollte weiter bestatigt werden, weil 
der beobachtete Frequenzgang in der ubergangsreihe ((>H3)2BN(CH3)2- 
Cl,BN(CH,),-Br,BN(CH,), auch in den berechneten Spektren auf- 
treten mufi. 

2. Die Valenzkraftkonstanten der BC1-, BBr- und BN-Bindung 
sollten durch Anpassung der berechneten an die beobachteten Frequenz- 
werte ermittelt werden. 

Die Berechnung wurde nur fur die Molekelgeruste ausgefuhrt. Die 
CH,-Gruppen wurden als einheitlich schwingende Massen mit der Atom- 
masse 15 eingesetzt. Die dadurch bedingte Unsicherheit wird sich vor- 
wiegend bei der Valenzkraftkonstante der NC-Binclung auswirken. 
Die Freyuenzgleichungen fur die 5 symmetrischen Gerustfrequenzen 
brauchen nicht wiedergegeben zu werden, da sie sich aius der Kombina- 
tion der Gleichungen fur C1,BeN (Phosgenmodell) und t N ( C H , )  t 
ergeben. Zusatzliche Glieder treten in den Matrizen nicht auf. Der 
Potentialansatz war der gleiche, wie wir ihn bei der Berechnung der 
Gerustschwingungen des (CH,),BNH, verwandt haben ,) : Als einzigc 
Wechselw irkungskons tan te w u rde die z w i schen den beiclen Bor - Halogen - 
bindungen beriicksichtigt. 

Die Bezeichnung der Kra,ftkonstanten erfolgte na,ch dem Schema 
unserer fruheren Arbeiten 2) 6) : 

kBCl L= Valenzkraftkonstante der BCl-:Bindung, 
kBCI,B(:l = Wechselwirkungskonstan te zweier BCl-Bin - 
dungen, 
kclBcl = Deformationskonstante des Winkels ClBCl. 

En tsprechend sind die Konstanten der tibrigen Bindungen unct 
Winkel bezeichnet. 

In  den Gleichungen fur  die symrnetrischen Frequenzen treten einzelne dieser Kon- 
stanten nur miteinander kombiniert auf, so daB nur die Summen, .nicht die Einzelwerte 
eingehen. Diese sind: 

rBN 
kBCl + kBCl/BClt kCIBCl + ~ ' kCIBX, 

I'BC1 

~ B N  
kBBr + kBBr/BBr, kBrBBr + -~ * kBrBN I 

rBBr 

r sind die Bindungslangen. 
Bei der Berechnung der syrnmetrischen Frequenzen in cler Verbindungsreihe 

(CH,),BN(CH,),-Cl,BN(CH,),-Br,BN(CH,), wurden folgende Konstanten eingesetzt 

6, J. GOUBEAU u. H. J. BECHER, 2. anorg. allg. Chem. 268, 1 (1952). 
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-__- 
644 -1,9 
530 +2,3 
480 +3,1 ____ __ 

(Einheiten in lo5 dyn/cm): 

l -  
I (CH,),BN(CH,), 1562 
1 C12BN(CH,), 1565 
I Br,BN(CH,), 

1 (CH,),BN(CH,), 425 
1 C12BN(CH3)2 I 363 
I Br,BN(CH,), 1 279 

1548 

~ _. 

kBN = 7,O ' 10' dyn/cm. 

Diese Werte sind fast alle abgerundet vom B(CH,),, BCI,, BBr, bzw. HN(CH,), iiber- 
nommen worden. Dabei wurde das letztere der Vergleichbarkeit halber als Dreimassen- 
model1 gerechnet. Die Kraftkonstante kBN wurde gegeniiber der beim (CH,),BNH,Z) 
berechneten von 7,5 auf 7,O . lo5 dyn/cm erniedrigt, da sonst die BN-Frequenz, wegen der 
in der Rechnung hei vernachlassigten Wechselwirkungsgliedern zu stark in Erscheinung 
tretenden Kopplung, betrachtlich zu hoch heraiiskommt. 

Alle Valenzwinkel wurden zu 120" angenommen2). Fur rBN setzten 
wir 1,40 A2), fur rgC, rBCl, rBBr, rNc die entsprechenden Literatur- 
werte. 

Mit diesen Kraftkonstanten wurden die in Tabelle 4 angegebenen 

1530 + 2,1 1 915 -1,8 632 
1526 + 2,61 891 1 iii -0,81 542 
1516 + 2 , l  861 876 -1,7 495 _ - ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  
431 - 1,4 274 1 255 1 +7,5i  
393 - 7,6 
316 -11,7 ;ii , ;it I ~~~~~ 

Angesichts des einfachen Potentialansatzes und der Tatsache, daB 
die Kraftkonstanten nicht ausprobiert, sondern ubernommen wurden , 
ist die aul3er bei einigen Deformationsschwingungen um -2 % liegende 
Abweichung zwischen Berechnungs- und Beobachtungswerten u ber- 
raschend gering. 

Die 4 unsymmetrischen Geriistfrequenzen in B, lieBen sich nicht mit diesem einfachen 
Potentialansatz berechnen, da sie sich in der Rechnung ohne Wechselwirkungsglieder zu 
stark gegenseitig abstoden. Fur (CH,),BN(CH,), und CI,BN(CH& wurde beispielsweise 
erhalten : 

(CH,),BN(CH,), ber. 1265 1106 404 191 
beob. 1162 1162 448 360 

CIZBN (CH,), ber. 1189 921 325 119 
beob. 1142 898 393 297 
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Das Versagen der Frequenzberechnung in der unsymmetrischen Klasse konnte bei 
der Vernachliiseigung von Wechaelwirkungskraften erwartet werden. Da aber fiir deren 
Beriickaichtigung die Zahl der beobachteten Frequenzen zu gering ist, muBte auf eine 
genauere Ermittlung der Valenzkraftkonstanten verzichtet werden. 

6. Diskussion der Bindungsverhiiltnisse 

Fassen wir die Ergebnisse dieser Berechnung zusam.men : 
a) Die Zuordnung der Frequenzen und damit der olefinahnliche 

Bau der Borazene wird bestatigt. 
b) Die Valenzkraftkonstante k,, entspricht mit 7 ,O . lo6 dyn/cm 

gut  dem Wert 7,5 . 106 dynlcm, den wir bei (CH,),BNHz2) erhalten haben. 
Die Erniedrigung durfte nur auf die in der Berechnung zu stark 

hervortretende Kopplung zwischen vBN und v,NC, zuruckzufuhren 
sein. Damit wird die Festigkeit der BN-Bindung in Borazenen allgemein 
durch eine uber 7 . lo5 dyn/cm liegende Kraftkonstante wiedergegeben. 

Aus der Beobachtung, daB Cl,BN(CN,), zur Dinierisation neigt, 
(CH,),BN(CH,), dagegen nicht, schloB WIBERG auf stiirkeren Doppel- 
bindungscharakter des ersteren '). Das trifft aber offenbar auf den Bin- 
dungsgrad und damit die Zahl der an der Bindung beteiligten Elektronen 
nicht zu. Was sich in den verschiedenen Boraeenen andert, ist nur die 
Asymmetrie der Elektronenverteilung in der BN-Bindung, die beim 
(CH,),BN(CH,), zu einer groBeren Elektronendichte am Stickstoff fuhrt, 
wahrend h i m  Cl,BN(CH,), der induktive Effekt der Chloratome eine 
leichte Verschiebung zum Bor hin hervorruft. Die Intensitat der RAMAN- 
Frequenzen ist bekanntlich sehr gering, wenn die Bindungselektronen 
vorwiegend einem Partner angehoren. Daher ist die RN-Frequena in 
den RAMAN-Spekrten der Borazene sehr schwach. Sie ist in uberein- 
stimmung mit dem eben Gesagten beim Cl,BN(CH,), und Br,BN(CH,), 
starker als beim (CH,),BN(CH,),, da die Asymmetrie der Elektronen- 
verteilung in der BN-Bindung bei ihnen geringer ist. Auf der anderen 

Seite ist damit bei ihnen auch die Ladungsverteilung El: : N starker aus- 
gepragt, die der unterschiedlichen Elektronegativitat des Bors und 
Stickstoffs entgegengesetzt ist und sich daher in der 13imerisation aus- 
zugleichen bemiiht. 

( -1 (+) 

7. Addition von HCl an CleBN(CHs)z 
Die Addition von HC1 an die BN-Bindung in Borazenen hat schon 

Das entstehende Additionsprodukt kann ent.- WIBERG untersucht 8). 

~ 

7) E. WInERc, P. BUCHEIT u. A. BOLZ, Z. anorg. Chem. 266,2:35 (1948!. 
8) E. WIBERG u. K. HERTWIQ, Z. anorg. Chem. 265, 141 (1947). 
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weder die Struktur eines Ammoniumsalzes (a) oder die einer Additions- 
verbindung von N(CH,),H (b) an BCl, haben. 

Cl\ H 
(b) C1-BtNCH, 

Cl/ CH, 

Fur (a) sprechen die Beobachtungen, dalj die entstandene Ver- 
bindung im Gegensatz zum C13BN(CH3), leicht hydrolisiert und dalj sie 
Basen wie Pyridin im Verhaltnis 1: 1 anlagertn). Fur (b) spricht die 
nahere Untersuchung der Reaktion von HC1 mit Borazenen wie 
(CH,),BNH, *), bei der uber die Additionsstufe hinausgehend (CH,),BCl 
erhalten wurde, sowie die Tatsache, dalj C1,BN(CH3), Acceptoren wie 
B(CH,), und BC1, nicht anzulagern vermago) 10). 

Da offenbar beide Strukturen sich je nach der anschlieljenden 
Folgereaktion leicht ineinander umwandeln konnen, haben wir physika- 
lische Untersuchungsmethoden angewandt. Wir untersuchten nach 
P. WALDEN die Leitfahigkeit von Cl,BN(CH,),, Cl,BN(CH,), . HCl 
und [N(CH,),H,]Cl in Chloroform. 
Tabelle 5 gibt die gemessene Los- 
lichkeit der Verbindungen in 

Tabelle 5 
Losl ichkeit  von BCI, N(CH,), und 

BCI,. NH(CH,), in  Chloroform 
100 cm3 Losung an. ~- 

Fur die Leitfahigkeitsmessun- 
gen wurden jeweils Losungen von 1,42 gr 1,88 gr 
1 g Substanz in 100 cm3 Losung h: 1 3,43gr 
verwandt. Nur fur [N(CH,),H,]Cl 
konnte eine meljbare Leitfahigkeit beobachtet werden, fur die beiden 
Borverbindungen dagegen nicht. Das spricht fur eine ubereinstimmende 
Struktur des Cl,BN(CH,), und des Cl,BN(CH,), HC1. Auch die RAMAN- 
Spkt ren  beider Verbindungen hatten eine Aussage zu diesem Problem 
ermoglichen konnen. Leider gelang es nicht, fur Cl,BN(CH,), . HC1 
ein brauchbares Spektrum zu erhalten, da sich die Substanz bei der Auf- 
nahme verfarbte. Fur C13BN(CH3), dagegen konnte bei der Belichtung 
in einem Festsubstanzrohrchen folgendes RAMAN-Spektrum erhalten 
werden : 

662(2), 802(2b), 876(2), 904(2), 1026(2), 1180(2), 1240(2), 1394(2b), 
1450(2), 2720(2), 2755(2), 2812(2), 2945(2), 2971(3b). 

Auf eine nahere Besprechung sol1 an dieser Stelle verzichtet werden, 
da sie ohne Vergleichsspektren kaum moglich ist. 

153(3) 2, 176(3) ?, 230(2), 249(2), 345(1), 441(2), 506(2), 600-620(lb) 

TH. A. BROWN u. R. C. OBTHOFF, J. Amer. chem. SOC. 74, 2340 (1952). 
lo) H. J. BECHER, Vortrag, Chemiedozententagung 1952, Freiburg/Brsg. 
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I B  25,5 mg = 7,8 % 

Experimentelles 
I. Cl2BN (CH3)2 

20,2 mg = 7,85% 7,7% I 

Diese Verbindung wurde von WIBERC 11) durch Umsetzung enbprechender Mengen 
BCI, iind NH(CH,), dargestellt. Das gewiinschte CI,BN(CH,), entstand nur in maBiger 
Ausbeute und wurde durch Hochvakuumdestillation von den Nebenprodukten getrennt. 
Bei unserer Darstellung wurde ein anderer Weg eingeschlagen : 

Aus BCl, und NH(CH,), im Molverhaltnis 1 : 6 wurde die Verbindung B[N(CH,),], 
erhalten. Diese Reaktion verlief, auf BCl, bezogen, nahezu quantitativ. Sie wurde durch 
Einleiten sorgfaltiy getrockneten Dimethylamins (MERcKsches Praparat) in fliissiges BCl, 
(hergestellt aus AlCI, und BF,) bei guter Kiihlung ausgefiihrt. Nach 24stiindigem Stehen 
wurde im Wasserstrahlvakuum das entstandene B[N(CH,),I3 abdestilliert iind durch 
Fraktionierung gereinigt. Die Analyse wurde wie folgt durchgefiihrt: 

Die eingewogene Substanz wurde in einem geschlossenen GefiiB hydrolysiert. Dau 
entstandene NH(CH,), mit n/10 H,SO, gegen Methylrot neutralisiert. Dann wurde ein 
abgemessener UberschuB von n/10 NaOH zugegeben und das NH(CH,), verkocht. Durch 
Zuriicktitrieren der iiberschiissigen Lauge ergab sich wiederum derselbe Wert des NH(CH& 
Durch Kontrollbestimmung nach der KJELDAHL-Methode wurde die Genauigkeit diese 
Verfahrens sichergestellt. In  der neutralen Losung wurde schlieBliclh das Bor wie iiblich 
nach Mannitzusatz titriert. 

Aus dem B[N(CH,),], wurde das gesuchte Cl,BN(CH,), durch Umsetzung mit 
weiterem BCl, nach der Gleichung 

B[N(CH,)& + 2 BCI, = 3 CI,BN(CH,), 

hergestellt. Das BCI, wurde in das B[N(CH,),], eingeleitet. Das Reaktionsgemisch darf 
sich nicht iiber Zimmertemperatur erwarmen, weil sich die Ausbeute dann rasch ver- 
schlechtert. Das Reaktionsprodukt wird destilliert, und das CI,BN(CH,), in Aceton- 
Kohlensaure 'ausgefroren. Die Verbindung muB wegen ihrer Neigung zur Dimerisation 
in der Kalte aufbewahrt werden. Wahrend der RAMAN-Aufnahme, die bei Zimmertem- 
peratur erfolgte, wurde die Substanz mehrfach frisch destilliert, weill sich sonst die Aus- 
scheidung des dimeren Produktes storend bemerkbar machte. Zur Analyse wurde die 
Substanz mit Wasser hydrolysiert, mit n/10 NaOH neutralisiert, mit abgemessener iiber- 
schiissiger nj10 NaOH versetzt und anschlieBend das NH(CH,), verkocht. Riicktitration 
der verbrauchten Lauge ergab die Menge NH(CH,)?. I n  der neutralen Losung wurde 
wie iiblich die Borsaure und anschlieRend das Chlor durch Titration mit AgNO, und 
K2Cr,0, als Indikator bestimmt. 

11) E. WIBERQ u. SCHUSTER, Z. anorg. allg. Chem. 215, 77 (1933). 
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Werte von der Aciditat vor, die sich fur die verschiedenen Temperaturen 
durch die folgenden Gleichungen ausdrucken lafit : 

klbo = - 0,0286 - PH + 0,0659 
kmo - 0,0285 * PH + 0,0692 
kS6o = - 0,0281 * PH 4- 0,0734 
kaOo = - 0,0336 - PH + 0,0996. 

Sicher wird man wohl auch hier au hoheren pH-Werten hin einen 
asymptotischen Verlauf anzunehmen haben, jedoch kann man rein formal 
auf die Zerfallsgeschwindigkeit 0 
extrapolieren, d. h. auf denjenigen 
p,-Wert, fur den die Losung 
vollig stabil sein sollte. Man er- 
halt so folgende p,-Werte: 

PHI6o = 2930 PHZSo Z= 2,62 
pHaOO = 2,42 P ~ I ~ ~ ~  = 2,96. 

Miljt man aber den Zerfall 
fur einen der berechneten pH- 

Verhalten, das bei den bisherigen 
Messungen in starker saurem bzw. alkalischem Gebiet nicht beobachtet 
worden war. Bei einem p,-Wert von 2,s z. B., der also in den Bereich 
derjenigen pH-Werte fallt, bei denen zwischen 15" und 30" die Zerfalls- 
geschwindigkeit 0 sein 
sollte, beobachtet man in 
der Tat wahrend 30 bis 
50 Minuten so gut wie 
keine Abnahme der Ex- 
tinktion, d. h. also keinen 
Zerfall, bis dann plotzlich 
imVerlauf weniger Sekun- 
den bis Minuten vollige 
Entfarbung der Losung 
eintritt* Es liegen Abb. 5. Zerfal l  i n  Puf fer losungen  bei  ver-  
hier ganz andere Verhalt- 
nisse vor, als bei gerin- 
geren und hoheren p,-Werten, bei denen stets ein kontinuierlicher 
Abfall der Extinktion von Beginn des Versuches an beobachtet werden 
konnte. 

Weitere Versuche haben aber gezeigt, dal3 auch fur aus diesen 
Gleichungen nicht extrapolierte p,-Werte sowohl im etwas mehr sauren 

Werte, so findet man ein Abb. 4. Zerfal l  bei pH = 1,25 und 25" C 

sch iedenen  Temperaturen  
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Das Br,BN(CH,), dimerisiert nicht so schneli wie das CI,BN(CH3),14). Einc Neu-  
destillation wahrend der RAMAN-Aufnahme war nicht erforderlich. 

V. ClsBN (CHs)s 
In einem mit Einleitungsrohr versehenen Kolben wurde in einer Losung von BCl, in  

reinem CC14 die der Verbindung BCI, . N(CH,), entsprechende Menge N(CH,), eingeleitet. 
Die Verbindung fie1 als weiBer Niederschlag aus, der abfiltriert und. mit CC14 gewaschen 
wurde. Die Substanz kann aus Methanol, besser Athano1 umkristallisiert werden. Irn 
Wasser ist sie praktisch unloslich, wird davon aber selbst beim Kochien nicht angegriffen. 
Das umkristallisierte Produkt stellt eine aus langen, diinnen Nadeln bestehende Masse 
dar, die bei 243-244' schmolz15). 

Sie wurde in einem Festsubstanzrohrchen spektroskopiert. 

VI. ClsBN (CH~)PH 
TJnter Ruhren wurde in eine Losung von BCI, in CCI, ein UnterschuB von NH(CH,), 

eingeleitet. Es muB unter sorgfaltigem LuftfeuchtigkeitsausschlulS gearbeitet werden. 
Die Ausbeuten sind nur dann befriedigend, wenn der Tetrachlorkohlenstoff sehr sorg- 
faltig gereinigt und getrocknet ist. Die Anlagerungsverbindung fiell als weiBes Produkt 
aus, wurde abfiltriert und mit Tetrachlorkohlenstoff gewaschen. 

Die Substanz kann am Chloroform umkristallisert bzw. im Vakuum sublimiert werden. 
Das auf diese Weise hergestellte Produkt war nie vollkommen rein; selbst beim Sub- 

limieren im Vakuum - der griindlichsten Reinigungsmethode - trat leicht Zersetzung auf. 
Fur die RAMAN-Aufnahme wurde schlieBlich dadurch ein reinee Produkt gewonnen, 

daB man an die Verbindung BCl,tN(CH,), Salzsaure anlagerte. Dies wurde in Chloro- 
form gelost und die Losung mit Salzsaure gesattigt. Das SO gewonnene Produkt war sehr 
rein. 

Analyse 1 : Einwaage 0,3640 g 
N(CH,),H = 22,3 cm3 n/10 NaOH = 100,5 mg = 27,5% 
B = 22,67 cm3 n/10 NaOH = 24,9 mg = 6,85% 
C1 = 67,4 om3 n/10 AgNO, = 239,O mg = 65,8% 

Snalyse 2: Einwaage 0,2260 g 
N(CH,),H = 13,86 cm3 n/10 NaOH = 62,35 mg = 27,6% 
B = 14J8 cmS n/10 NaOH = 15,6 mg = 6,9% 
c1 = 42,O cm3 n/10 AgNO,= 149,O mg = 66,0% 

N(CH,),H Bor c1 
berechnet 27,7% 6,7 % 65,6% 
gefunden 1) 27,5% 6,85% 65,8% 

2) 27,6% 6,9 % 66,0% 

VII. Aufnahme der Ramanspektren 
Zur Sufnahme der Spektren wurden alle fliissigen Verbindungen im Hochvskuum 

in kleine Kolbchen mit angeschmolzenen RAMAN-Rohr destilliert. Die Aufnahme der 

14) E. WIBERG u. P. BUCHHEIT, Vgl. Doktordissertation P. BIJCHHEIT Universitat 

l5) E. WIBERG u. W. SUTTERLIN, Z. anorg. allg. Chem. 202, 31 (1931). 
Mfinchen 1942. 
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Substanzen mit Ausnahme des Br,NB(CH), erfolgte mit dem ZEIssechen Dreiprismen 
spektrographen fur Physiker unter Benutzung der Z ~ ~ s a s c h e n  RAMAN-Lampe. Auf 
nahmen auf Agfa blau rapid Platten. 

Belichtungszeiten: 12 Stunden bei ungefilterten und 24-36 Stunden bei e-Filter- 
Aufnahmen. Die Substanzen streuten gut, die erhaltenen Spektren waren gut durch- 
belichtet und nahezu untergrundfrei. 

Br,BN(CH,),, das zu einem spateren Zeitpunkt untersucht wurde, wurde mit dem 
RAMAN- Spektrographen des chemischen Instituts der Bergakademie Cleusthal unter- 
sucht. Herrn Dr. H. SIEBERT sind wir fur tatige Mithilfe hierbei dankbar. Auch von 
dieser Substanz wurden ungefilterte und e-Filter Aufnahmen gemacht. Infolge der licht- 
starkeren RAMAN-hmpe brauchte nur 2 bis 4 Stunden belichtet zu werden. 

Stuttgart, Laboratorium fur anorganische Chemie der Techrbiachen 
Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 35. September 1953. 


