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Vorwort

Im vorliegenden Band , Borverbindungen” 4 des Erganzungswerks zur 8. Auflage des Gmelin
Handbuchs werden einfache Bor-Stickstoff-Verbindungen und deren Assoziationsprodukte abge-
handelt, in denen zumindest eine Bor-Stickstoff sigma-Bindung mit einem isolierten trigonalen
Boratom vorliegt. Hierbei sind sowoh! offenkettige als auch cyclische Verbindungen besprochen,
sofern in letzteren ein nur aus Bor und Stickstoff aufgebauter Ring oder ein Ring aus Bor, Stickstoff
und einem oder mehreren zusatzlichen Heteroatomen vorliegt. Cyclische Systeme mit Schwefel oder
Selen als zusatzlichem Heteroatont im Ring sind bereits im Erg.-Werk Band 19, ,.Borverbindungen* 3,
besprochen, wahrend B-N-C-Heterocyclen im Erg.-Werk Band 13, , Borverbindungen” 1, abge-
handelt sind; B-N-Heterocyclen mit annularem Sauerstoff werden im Rahmen des Erganzungswerks
in einem Folgeband beschrieben.

Die Rethenfolge der Diskussion richtet sich im vorliegenden Band bei den linearen Verbindungen
nach abnehmender Zahl der an das zentrale Boratom gebundenen Stickstoffatome, bei den cyclischen
Verbindungen nach zunehmender RinggroBe. Innerhalb der einzelnen Verbindungsklassen soll eine
Unterteilung anhand des Periodensystems das Auffinden gesuchter Substanzen erleichtern. Es erschien
zweckmalig, an einzelnen Stellen dieses Einteilungsprinzip zu durchbrechen. So sind unabhangig
von der Anzahl der zentral gebundenen Stickstoffatome die Iminoborane, Hydrazinoborane und
Azidoborane jeweils in besonderen Kapiteln zusammengefalit. Die 1-Pyrazolylborane werden mit
ihren ionischen Derivaten und der Koordinationschemie der Poly(1-pyrazolyl)borate im Erg.-Vverk
.,Borverbindungen” 5 behandelt. Dagagen wurden Stickstoffderivate des Diborans(4) in den vor-
liegenden Band mit aufgenommen, obwohl hier eine direkte B-B-Bindung vorliegt. Verschiedene
spektroskopische Aspekte, namlich die Schwingungs-, Massen-, Kernresonanz- und FPhotoelektronen-
Spektroskopie der vorerwahnten Verbindungsklassen werden epenfatis erst im Erg.-Werk ,,Bor-
verbindungen” 5 zusammenfassend dargesteilt.

Im vorliegenden Band sind den Kapiteln 12 und 14 kurze Nomenklaturabschnitte vorausgestelit.
Sie waren erforderlich, da fir die betreffenden Verbindungen keine einheitliche Nomenklatur existiert
und in der Literatur mitunter fir die gleiche Verbindung bis zu sechs unterschiedliche Namen zu
finden sind. Diese Nomenklaturabschnitte sind nicht als Nomenklaturentwurf zu betrachten, sondern
dienen dazu, das Material fir die Besprechung ordnungsfahig zu riachen.

Die Literatur wurde bis Ende 1973 vollisténdig berlicksichtigt, in vielen Fallen noch dariiber hinaus.

Der Alexander v. Humboldt-Stiftung danken wir auch an dieser Stelle dafir, daR sie die Mitarbeit
von K. N. am Objekt , Borverbindungen” im Gmelin-Institut ermoglicht hat.

Frankfurt am Main, im Mai 1975
Karl-Christian Buschbeck
Kurt Niedenzu



Bor und Borverbindungen im Gmelin Handbuch

..Bor” (Hauptband Geschichtliches. Vorkommen. Das Element. Verbindungen bis B + Te.
Syst.-Nr. 13) LiteraturschluB: Ende 1925. Erschienen: 1926.

..Bor" (Erganzungsband Vorkommen. Das Element. Verbindungen bis B + C.

Syst.-Nr. 13) LiteraturschluB: Ende 1949. Erschienen: 1954.
..Borverbindungen' 1 BN. B-N-C-Heterocyclen. Polymere B-N-Verbindungen.
(Erg.-Werk Bd. 13) Literatur ab 1950. LiteraturschluB: 1972. Erschienen: 1974.
,.Borverbindungen’' 2 Nomenkiatur und Typen der Carborane, Carborane (ohne Hetero- und
(Erg.-Werk Bd. 13) Metallocarborane sowie ohne Dodekacarborane).
Literatur ab 1950. LiteraturschiuB: 1973 bzw. Ende 1970. Erschienen:
1974.
..Borverbindungen” 3 Verbindungen mit S, Se, Te. P, As, Sb, Si und mit Metallen.
(Erg.-Werk Bd. 19) Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1973.
..Borverbindungen’ 4 Verbindungen mit isoliertem trigonalen Boratom und kovalenter Bor-
(Erg.-Werk Bd. 22) Stickstoff-Bindung. %

Literatur ab 1950. LiteraturschluB: Ende 1973.

In Bearbeitung
Waeitere Bénde der Bor-Serie des Erganzungswerks sollen enthalten:

Dodekacarborane. Hetero- und Metallocarborane

Bor-Pyrazol-Verbindungen und Spektroskopie dew Bor-Stickstoff-
Verbindungen

Halogen- und Pssudohalogenborane

Bor-Sauerstoff-Verbindungen (Boroxide. Borsaéuren und ihre Salze.
Organische Derivate) 1

Borwasserstoffe
Addukte von Borverbindungen



Preface

The present volume " Borverbindungen 4" in the series of the "' Erganzungswerk zur 8. Auflage”
of the Gmelin Handbook deals with those boron-nitrogen compounds and their associated products
that contain isolated boron atoms and at least one B-N sigma bond. Open-chain compounds and
cyclic systems are discussed, provided the latter contain merely boron and nitrogen or boron, nitrogen
and additional nonmetallic elements as annular atoms. However, those heterocyeles containing sulfur
or selenium as additional heteroatom(s) have been presented ip ~“Borverbindungen'~ 3, those
containing carbon are found in *“ Borverbindungen ™ 1; boron-nitrogen heterocycles containing annular
oxygen will be discussed in a subsequent volume within this series.

The open-chain species are disccused in order of the decreasing number of individual nitrogen
atoms bonded to a central baron atom; cyclic compounds are arranged by ring size. Within each
group the digcussion sequence is based on the principles of the Periodic Table. Occastonal deviations
from the basic arrangement incliude separate chapters for all iminoboranes, hydrazinoboranes. and
azidoboranes: 1-pyrazolylboranes, their ionic derivatives, and their coordination chemistry will be
discussed in “Borverbindungen 5. On the other hand, nitrogen derivatives of diborane(4) are
included in the present volume whereas some spectroscopic aspects, i. e, vibrational, mass, nuclear
magnetic resonance, and photoelectron spectrometry, will be included in " Borverbindungen™ 5.

Some brief comments concerning the nomenclature of cyclic species are found in chapters 12
and 14 of the present volume. They were necessary in order to facilitate the discussion; for example.
up to six different names can be found in the literature for identical compounds.

The literature through 1973 has been considered in its entirety. however, in many instances even
most recent rasults are incorporated in the various chapters.

We express our appreciation to the Alexander von Humboldt Foundation for enabling the
participation of K. N. in the project on boron compounds of the Gmelin Institute

Frankfurt am Main, May 1975
Karl-Christian Buschbeck
Kurt Niedenzu



Boron and Boron Compounds in the Gmelin Handbook

“Bor”" (Main Volume
Syst.-No. 13)

“Bor” (Supplement
Volume Syst.-No. 13)

“Borverbindungen” 1
(New Supplement
Series Vol. 13)

“Borverbindungen” 2
(New Supplement
Series Vol. 15)

“Borverbindungen” 3
{New Supplement
Series Vol. 19)

"Borverbindungen” 4

(New Supplement
Series Vol. 22)

In Preparation

Historical. Occurrence. The Element. Compounds up to B + Te.
Literatur closing date: end of 1925. Published: 1926.

Qccurrence. The Element. Compounds up io B + C.
Literature closing date: end of 1949. Published: 1954.

BN, B-N-C Heterocycles. Poiymeric B-N Composnds.
Literature coverage from 1950 up to 1972. Published: 1974.

Nomenclature and Types of Carboranes. Carboranes (sine Hetero- and
Metallocarboranes, and sine Dodecacarboranes). ’

Literature coverage from 1950 up to 1873 or 1970, respectively.
Published: 1974.

Compounds with S, Se, Te, P, As, Sb, Si, and with Metals.
Literature coverage from 1950 to the end of 1973.
Published: 1975.

Compounds Containing Isolated Trigonal Boron Atoms and Covalent
Boron-Nitrogen Bonding.
Literature coverage from 1950 to the end of 1972.

Other volumes of the Boron Series within the New Supplement Series will contain:

Dodecacarboranes. Hetero- and Metallocarboranes

Boron-Pyrazole Compounds and Spectroscopic Studies in Boron-
Nitrogen Systems

Halo- and Pseudohaloboranes

Boron-Oxygen Conpounds (Boron Oxides. Boric Acids and their Salts.
Organic Derivatives)

Boron-Hydrogen Compounds
Borane Adducts



Inhaltsverzeichnis
(Table of Contents see page VI)

Seite
Verbindungen mit isoliertem

trigonalen Boratom und kovalenter

Bor-Stickstoff-Bindung .......... 1
1 Allgemeines .... .. .. ........ .. 1
1.1 Einfihrung. Nomenklatur.

Allgemeine Literatur ... .. .. ..... 1
1.2 Die Bor-Stickstoff-Bindung .. ... 2
2 Tris(amino)boran und seine

N-Substitutionsprodukte .. ..... .. 5
21 Tris(amino)boran B(NH,); .... .. 5
2.2 Symmetrisch substituierte

Tris(amino)borane . .. ............ 5
2.2.1 Aligemeine Darstellungsmethode . . 5
2.2.2 Symmetrische Tris(monoalkyl-

amino)borane . .................. 6

Bildung und Darstelfung . ........... 6

Physikalische Daten .. .............. 6
2.2.3 Symmetrische Tris(monoarylamino)-

BOFANG! ¢ u i w ms s mis + wriie 5515 4 19w 4 ars 10

Darstellung . ......... ........... 10

Physikalische Daten .. .. .. ........ .. 10
2.2.4 Symmetrische Tris¢diorganylamino)-

borane . ........ ... ... 1

Bildung und Darstellung .. ... ... ... 1

Physikalische Daten .. .. ............ 1

2.2.5 Symmetrische Tris {amino)borane mit
gemischt substituierten Aminogruppen 16

Darstellung S NF BTN E Y ERA BN EE s a 16
Physikalische Daten . .. . ..... ....... 16
2.2.6 Tris(amino)borane mit hetero-
cyclischer Aminogruppe ... ......... 20
2.2.7 Sonstige symmetrische Tris (amino)-
borane ........ .. .. ... ....... 20
Verbindungen mit N- 5 Bindungen .... 20
Verbindungen mit N-P-Bindungen .... 20
Tris (tridthylsilylamino)boran . ... ... . 23

Tris[ (N-boryl)-N- (2-pyridyl)amino] -
borane und verwandte Verbindungen . 23
2.3 Unsymmetrisch substituierte
Tris(amino)borane . .. .. ........ . 25

2.4 Weitere Eigenschaften und
chemisches Verhalten der Tris-

(amino)borane ... ............. 32
2.4.1 Tris(monoorganylamino)borane ... 32
2.4.2 Tris(diorganylamino)borane ..., ..

Seite

2.4.3 Tris(amino)borane mit gemischt

substituierter Aminogruppe .......... 37
2.4.4 Tris(amino)borane mit hetero-

cyclischer Aminogruppe . ........... 37
245 Sonstige symmetrische Tris(amino)-

DOYBIIG ... -0 v a5 oo o n o higrs 85 e e 38
2.4.6 Unsymmetrisch substituierte

Tris(amino)borane . ................ 38
3 Bis(amino)borane XB(NRR"), ..... 41
3.1 Aligemeines .. ................. 41
3.2 Bis(amino)hydroborane ..... 41

3.211 an(monoorganylammo)hydroborane 41

3.2.2 Bis(diorganylamino)hydroborane
HBINRL)Ys <o vii s vassdi olsas yies e 43

3.2.3 Bis(diorganylamino)hydroborane

HB(NRR), ... . i 47
3.2.4 Bis(amino)hydroborane mit he!efo
cyclischer Aminogruppe .. .......... 47
3.2.5 Unsymmetrisch substituierte
Bis(amino)hydroborane . .. .......... 49
3.2.6 Chemisches Verhalten der
Bis(amino)hydroborane . ... ... .. ... 49
3.3 Bis{amino)halogen- und
-pseudohalogenborane . . ... ... .. 51
3.3.1 Bis(amino)fluorborane .......... 51
3.3.2 Bis(amino)chlorborane .. ........ 53
3.3.3 Bis(amino)bromborane .......... 59
3.3.4 Bis(amino)jodborane ........... 60
3.3.5 Bis(amino)pseudohalogenborane .. 60
Bis (amino)azidoborane . .......... .. 60
Bis(amino)cyanoboran .. ... ..... .. 61
Bis(amino)isocyanatoborane . ..... .. 81
Bis(amino)isothiocyanatoborane . . . . 62
3.4 Bis(amino)organyloxyhorane . ... &4
3.5 Bis(amino)phosphinoborane
und verwandtz Systeme . ........ 65
3.6 Bis{amino)organylborane
RB(NR'R™), . ... ... ........ 66
3.6.1 Allgemeine Darstellungsmethoden . 66
3.6.2 Bis(amino)alkylborane .... .. . . 66
Weitere physikalische Eigenschaften ... 71
Bis (amino)borane mit ungesattigten
B-Substituenten .. ............... 72



363 Bis(amino)arylborane . . ... . ...
Bis(amino)arylborane mit Monoorganyl-
aminogruppen
Bis(amino)arylborane mit d:subsmunenen
Organylaminogruppen, mit annularen
Aminogruppen und mit gemischten
Aminogruppen . . .
3.6.4 Bis(amino)borane mit N- Su- oder
N-P-Bindungen ... .. . ...
3 6.5 Chemisches Verhalten der
Bis (amino)organylborane ;
Bis(amino)alkylborane mit gesattigter
Alkylgruppe ’
Bis(amino)alkylborane mit ungesamgten
Alkylgruppen
Bis(amino)arylborane mlt mono-
substituierter Aminogruppe
Bis(amino)arylborane mit disubstituierten
Aminogruppen .

3.7 Bis(amino)silylborane

3.8 Bis(amino)borane mit zwei
isolierten Boratomen im Molekul .

4 Monoaminoborane .

4.1 Allgemeines

4.2 (Amino)dihydroborane
421 Das (Amino)dihydroboran
(H,B-NH,), :
4 2 2 Verbindungen des Typs H.B-NHR
" Darstellung der Emzf'lverb:ndungnn A
Physikalische Eigenschaften

42 3 (Diorganylamino)borane
(Dialkyl- bzw. -arylamino)borane
Gemischte Alkyl-alkyl - oder
-arylaminoborane . 5 b
(Amino)borane mit cyclischer Ammo-
gruppe
424 (Sllylammo)duhydroborane -

4.3 Amino(halogen)hydroborane . . ..
4 3.1 Chlor-Verbindungen
432 Brom-Verbindungen

4.4 (Amino)dihalogenborane
4.4 1 Fluor-Verbindungen
(Amino)difluorboran
(Organylamino)difluorborane

( Diorganylamino)difluorborane .
(Silylamino)difluorborane
(Dimethylsulfamido)difluorboran
44 2 Chlor-Verbindungen
(Amino)dichlarboran .
(quanvlammn)rhrhlnrborane

77

80

82

82

83

83

84
88

89

90
90
92

92
95
95
96
99
99

104

105
108

108
108
110

110
110
110
110
111
114
117
118
118

(Diorganylamino)dichiorborane
(Dimethylamino)dichlorborane
(Diathylamino)dichlorboran . .
Weitere symmetrische (Diorganyl-

amino)dichlorborane . . . ' .
Gemischte (Dnorganylammo)dvchlor-
borane .
{Ammo)dvchlorborane mlt annularem
N-Atom
(Sllylammo)dnchlorborane
443 (Amino)dibromborane .
444 (Amino)dijodborane .. . .
4.45 Symmetrische (Ammo)d:pseudo—

halogenborane . .

446 Unsymmetrisch haloge'\lene

(Amino)dihalogenborane

4 47 Additionsverbindungen von
(Amino)halogenboranen . .

4.5 (Amino)borane mit
B-0-Bindungen

451 Amino(hydro)organyloxyborane

452 Amino(halogen)oxyborane
Fluor-Verbindungen . . .
Chlor-Verbindungen .
Pseudohalogen- Verbnndungen

453 (Amino)dioxyborane
(Amino)dihydroxyborane
(Amino)bis (organyloxy)borane
454 (Aminc)carboxyborane . . .
455 (Amino)borane mit cyclischer
1.3.2 Dixaborangruppierung
2-Amino 1,3, 2 dioxaborolane
2-Amina-1,3,2 dioxaborinane
2-Amino-1,3,2 benzodioxaborolane
B-Aminoboroxine )
4.6 Amin.o(hydro)organvlborane
4.6.1 Verbindungen des Typs RHB-NH,
4.6.2 Verbindungen des Typs RHB-NHR".
4.6.3 Verbindungen des Typs RHB-NR,
2.7 ~minco(halogen- und -pseudo-
halogen)organylborane
471 Fluor-Verbindungen
47 2 Chlor-Verbindungen
47 3 Brom-Verbindungen

4.8 Aminolorganyloxy)organylborane

49 (Amino)diorganylborane
491 Verbindungen vom Typ R,B-NH,
(Aminojdialkylborane
(Amina)diarylbnrane

432 Verhindungen vom Typ R,B8-NHR’

Seite

120
120
124

126

127

128
128

130
133

134

134

135

136
136

137
137
137
137

138
138
139

140

141
141
142
143
145
146
146
146
146

149
149
149
155

168

161

161
161
164

166



4.9.3 Verbindungen vom Typ RR'B-NR”R™"
Bildung und Darstellung .
Physikalische Daten . .
Chemisches Verhalten

4.9.4 Verbindungen vom Typ R,B-NR'Y
4.10 (Amino)diorganylborane

mit annularem Stickstoff
4101 (1-Pyrrolyl)borane g s
4.10.2 Addukte von (1- Pynolyl)dlorganyi-

boranen
4103 (1- Pynoludmo)borane
4.10.4 (Piperidino)borane

4105 Weitere Verbindungen
mit annularem N-Atom

4.11 (Amino)borane mit an'nularem
B-Atom
4.11.1 B-Aminoborolane
4.11.2 B-Aminoborepane . .
4.11.3 Verbindungen mit Bor in einem
bicyclischen System

4.12 (Aminojphosphinoborane

4.13 (Amino)silylborane

Seite

181

219

414 (Amino)borane mit zwei oder mehr

isolierten B-Atomen im Molekil . . .
4.14.1 Lineare Verbindungen

4.14.2 Verbindungen mit annularen
B-Atomen

5 Iminoborane

5.1 Aligemeines . . .................
5.2 Symmetrische Tris(imino)borane.

5.3 Gemischte Tris(imino-amino)-
borane

5.4 Bis(imino)borane

5.5 (Imino)dihydroboran ... ........
5.6 (Imino)dihalogen-

(bzw. -pseudohalogen)borane
5.6.1 Allgemeines . .... ..
56.2 Fluor-Verbindungen
5.6.3 Chlor-Verbindungen ... .........
5.6.4 Brom-Verbindungen .
56.5 Jod-Verbindungen
5.6.6 Azido-Verbindungen

5.7 (Imino)dioxyboran

5.8 Imino(hydro)organyliborane

5.9 Imino(halogen- oder -pseudo-
halogen)organylborane

219

. 219

L2

223
223
223

223

. 224

224

8.4 (Azido)halogenborane

5.10 (Imino)diorganylborane ..

5.11 Verbindung mit annularem
B-Atom

6 Imidoborane
6.1 Aligemeines

6.2 Monomere Imidoborane als
intermediare Zwischenstufen

6.3 Monomera Imidoborane ..

6.4 Monomere Hydrazinderivate
mit B:N-Bindung .. ..

6.5 Oligomere Imidoborane

7 Hydrazinoborans

7.1 Allgemeines

7.2 Tris(hydrazino)borane . .
7.2.1 Reine Verbindungen
7.2.2 Additionsverbindungen . ..
7.3 Bis(hydrazino)borane

7.4 Gemischte (Amino)hydrazino-
borane . ..

7.5 Mono(hydrazino)borane
7.5.1 (Hydrazino)dihydroborane
7.5.2 (Dihalogen)hydrazinoborane
7.53 Halogen (hydrazino)organylborane. .
7.5.4 (Hydrazino)dioxyborane
755 (Hydrazino)diorganylborane

7.6 Symmetrische N, N-Diboryl-
hydrazine

8 Azidoborane

B.1 Aligemeineas .
8.2 Tris(azido)boran B(N3), .
8.3 (Azido)hydroborane

8.5 (Azido)oxyborane .. ............
8.6 (Azido)diorganylborane
8.6.1 Darstellung
8.6.2 Physikalische Eigenschaften

8.6.3 Weitere Eigenschaften und
chemisches Verhalten

8.6.4 Azidoboran-Amin-Addukte

9 (Amino)diboran(4) und verwandte
Verbindungen

9.1 Diboran(4)-Derivate
9.1.1 Aligemeines

Seite

. 236

243

. 245
. 245

. 245
. 2486

247
248
249
249

249
249
2561

251



9.1.2 Tetrakis (monoorganyl- oder -silyl-
amino)diborane (4)
9.1.3 Tetrakis(diorganylamino)diborane(4)

9.1.4 Gemischte Tetrakis (aminao)-
diborane (4)

91.5 Tetrakis(hydrazino)diborane (4)
9.1.6 Tris(dimethylamino)diboran(4) . . .
3.1.7 (Amino)halogendiborane(4)

9.1.8 (Methoxy)dimethylamino-
diborane (4)
9.1.9 Bis(diathylamino)-bis (diathyl-
phosphino)diboran (4)
91.10 (Amino)organyldiborane (4)

9.2 Lineare (Amino)polyborane

10 Diborylamine .......... ... . ....
10.1 Allgemeines ;
10.2 Darstellung und Eugonschaften
ainfacher Diborylamine
10.3 N,N-Diboryl-Hydrazinderivate . .
10.4 Diborylamine mit Bis- und Tris-
(amin)borangruppierung

11 Triborylamine . ......... ...

12 Bor-Stickstoff-Ringsysteme

12.1 Nomenklatur.
Zahlweise der Substituenten.
Allgemeine Literatur

12.2 Derivate von cyclo-1,3-Diaza-
2.4-diboran

12 2.1 Aligemeine Darstellungsmethoden
12.2.2 Aligemeines Verhalten

12.2.3 Beschreibung der Einzel-
verbindungen

12.3 Derivate von cycl/o-1,3-Diaza-
2,4,5-triboran

12.3.1 Einzelverbindungen

12.4 Derivate von cyclo-1,2,4-Triaza-
3.5-diboran

12.4.1 Aligemeine Darstellungsmethoden .
12.4.2 Allgemeine Eigenséifaften
12 4.3 Darstellung der Einzelverbindungen

12 4.4 Kernresonanzspektroskopische
Untersuchungen

1245 Chemisches Verhalten .. ... ....

12.5 cyclo-1,2,3.4-Tetraaza-5-bor-
2-en-Verbindungen 21

12.5.1 Aligemeine Darstellungsmethoden .

Seite

268
269

272

213

274
274

276

276
276

279
282

. 282

282
285

286

. 288

290

290

292
292
292

293

297
297

299
299

. 299

298

. 302

302

. 305

305

Seite
12.5.2 Aligemeine Eigenschaften ..... .. 305
12.5.3 Darstellung und Charakterisierung

von Einzelverbindungen ............. 305
12.6 cyclo-1.2,4,5-Tetraaza-

3.6-diborane . ................... 310
12.6.1 Aligemeines . . ................ 310
12.6.2 Derivate von cyclo-1,2,4,5-Tetra-

aza-3,6-diboranen .. .. .. ........ ... 310
12.6.3 Dimere cyclo-1,1,4,5-Tetraaza-

3, 6-diborane mit Kafigstruktur . . .. .. .. 312
12.7 Siebengliedrige Ringsysteme ... 315
12.7.1 cyclo-1,3,5-Triaza-2,4,6,7-tetra-

DOTANG .« oovwwm s ioins simis e imn s am s as Edw 315
12.7.2 Das cyclo-1,2,4,6-Tetraaza-

3,5, 7-triboran-System . .. ........... 315
12.8 cyclo-1.3,5,7-Tetraaza-

2.4,6,8-tetraborana . ............. 316
1281 Allgemeines . . ............... 316
12.8.2 Einzelverbindungen ............ 316
13 Borazine ..... ................. 321
13.1 Aligemeine Einfihrung ..... ... 321
13.2 Borazin (-BH-NH-), ........... 323
1321 Darstellung .. ................ 323
13.2.2 Physikalische Eigenschaften ... .. 324
13.2.3 Chemische Daten ............. 324
13.3 Symmetrisch substituierte

Borazine ....................... 325
13.3.1 B-Hydroborazine (-BH-NR-); ... 325

Aligemeine Bemerkungen . .......... 325

Allgemeine synthetische Verfahren 325

Spezielle Synthesen . . . .. .. ... .. .... 326

Physikalische Eigenschaften der

B-Hydroborazine ............ .... 327

Chemie der einzelnen Verbindungen ... 327
13.3.2 N-Hydroborazine (-BR-NH-), ... 329

Allgemeines . . ... ................. 329

Grundsynthesen . . .. . ............. 329

Tabellen der Verbindungen .......... 330

Spezielle Chemie von Einzelverbindungen 332

13.3.3 Hexasubstituierte Borazine ...... 333
Aligemeines .. ................u.an 333
Grundsynthesen . . .. .. ............. 333

Kondensationsreaktionen . ......... 333
Substitutionsreaktionen am Bor . .. 334
Spezielle Synthesen .. ... ......... 339
Thermisches Verhalten ... ........... 339

Spezielle Chemie von Einzelverbindungen 340
Komplexverbindungen
Reaktionen an den Substituenten . . . .



Seite
13.4 Unsymmetrisch substituierte

BOrazin® .:.i:iivveinmiiniemases 344
13.4.1 Allgemeine Bemerkungen . ...... 344
13.4.2 Aligemeine Synthesen .. ........ 344

Kondensationsverfahren .. ... ..... ... 344

Reaktionen der B-Substituenten ... ... 345
13.4.3 Spezielle Chemie einzelner

Verbindungen .. ................. 345

Reaktionen von B-Halogen .......... 345

Reaktionen der N-Substituenten .. .... 345
14 Bor-Stickstoff-Ringsysteme

mit weiteren Heteroatomen ...... 350
14.1 Obersicht der Systeme.

Nomenklatur.

Zéhlweise der Ringatome . .. ... ... 350
14.2 B-N-O-Heterocyclen .......... 352
14.2.1 Das cyclo-1-Oxa-3,4-diaza-

2,5-diboran-System ............... 352
14.2.2 Das cycl/o-1,4-Dioxa-2, 5-diaza-

3,6-diboran-System . . . ............. 352
14.3 B-N-P-Heterocyclen .......... 353
14.3.1 cyclo-1,3-Diaza-2-phosphina-

4-borane . ...........c.iiiiiiia.n 353
14.3.2 cyclo-1,3,5-Triaza-

2,4-diohosphina-6-borane . ......... 353
14.2.3 Dascyclo-1,3,5-Wiaza-4-phospha-

2,6-diboran-System ............... 354

14.3.4 cyclo-1,3,5-Triaza-
2,4-diphospha-6-borane
14.4 B-N-Si-Heterocyclen
14.4.1 cyclo-1,3-Diaza-2-sila-4-borane . .
14.4.2 Das cyclo-1,3-Diaza-2-sila-
4-(4'-cyclo-1',3'-diaza-2"-sila-
4’-boranyl)-boran-System
1443 cyclo-1,3-Diaza-2-sila-
4,5-diborane
14.4.4 Das cyclo-1,4-Diaza-2, 3-disila-
5-boran-System . ..................
1445 cyclo-1,3,5-Triaza-2, 4-disila-
6-borane
14.4.6 cyclo-1,3,5-Triaza-2-sila-
4,6-diborane
14.4.7 Das bicyclo-[4,8]-1,3,5,7-Tetra-
aza-2,6-disila-4,8-diboran-System . ...
14.4.8 Das tricyclo-[2,6:8,12]-
1.3,5.7.9,11-Hexaaza-4, 10-disila-
2,6,8,12-tetraboran-System
14.49 Das cyclo-1,3,5,7-Tetraaza-
2,4,6-trisila-8-boran-System . . ... ...,
14.6 B-N-Si-O-Heterocyclen
14.5.1 Das cyclo-1,5-Diaza-3-oxa-
2,4-disila-6-boran-System
14.5.2 Das cyclo-1,7-Diaza-3,5-dioxa-

2,4,6-trisila-8-boran-System . .. .. .. ..

359



Vi

Table of Contents
(Inhaltsverzeichnis s. S. |)

- Pm
Compounds Containing Isolated

Trigonal Boron Atoms and Covalent

Boron-Nitrogen Bonding ......... 1
1 General .. ... ... .. ... ... ..... 1
1.1 Introduction. Nomenclature.

General Litereture ............. .. 2
1.2 The Boron-Nitrogen Bond ... ... 3
2 Tris(amino)borane and its

N-Substituted Derivatives .. ... . .. 5
2.1 “Tris(amino)borane B(NH;), .. ... -
2.2 Symmetrically Substituted

Tris(amino)boranes .............. 5
2.2.1 General Preparative Methods . . . . .. 5
2.2.2 Symmetrical Tris (monoalkylamino)-

boranes ........ -.ccniiensaan 6

Formation. Preparation . ............. 6

Physical Data . ................. T 6
2.2.3 Symmetrical Tris (monoarylamino)-

DOTANES .o ol sxvmiamunassisens 10

Preparation .- .. .:csvewcenneimsn 10

Physical Data . .. ......c.ocvvouisos 10
2.2.4 Symmetrical Tris (diorganylamino)-

boranes . ..... F7voi.. 1"

Formation. Preparation .. . ... ... ... 1

Physical Data . .. ............. 11

225 Symmetrical Tns(ammo)boranes
with Mixed Subsmuted Amjno Groups 16

Preparation . T 16
Physical Data - . ...: = - ovvemncenvume 16
2.2.6 Tris(amino)boranes with Hetero-
cyclic Amino Group .. ... 20
2.2.7 Additional Symmetrical Tris(amino)-
boranes . .. ... ..  wamies 20
Compounds with N-S Bondlng ce..... 20
Compounds with N-P Bonding .. ... .. 20
Tris (triethylsilylamino)borane . .. .. 23
Tris [ (N-boryl) -N- (2-pyridyl)amino]-
boranes and Related Compounds . . .. 23

2:3 Unsyrﬁmetrically Substituted
Tris(amino)boranes .............. 25

2.4 Additional Properties and
Chemical Data of Tris(amino)-

boranes ... ............c.ac 32
2.4.1 Tris(monoorganylamino)boranes .. 32
2.4.2 Tris(diorganylamino)boranes . .. .. 33

2.4.3 Tris{amino)boranes with Different
N-Substituents

2.4.4 Tris(amino)boranes with Hetero-
cyclic Amino Groups . .. ............ 37

2.45 Other Symmetrical Tris(amino)-

BOTANGS « < w:s wnia oo g apd soimais §dsim ot a 1o 38
2.4.6 Unsymmetrically Substituted
Tris(amino)boranes .. .............. 38
3 Bis(amino)boranes XB(NRR'), .... 41
31 General ...................... 41
3.2 Bis(amino)hydroboranes ....... 41
3.2.1 Bis(monoorganylamino)hydro-
DOYANGS .- oo 5w s s e s s aics 41
3.2.2 Eis(diorganylamino)hydroboranes
HBUNR )3 o s ws w5 smie aoinomm g ooissvos 43
3.2.3 Bis(diorganylamino)hydroboranes
HBINRR S - 5o . 0805 an el s i s 47
3.2.4 Bis(amino)hydroboranes with
Heterocyclic Amiino Group  .......... 47
3.2.5 Unsymmetrically Substituted
Bis (amino)hydroboranes . ........... *49
3.2.6 Chemical Behavicr of Bis(amino)-
hydroboranes ... .................. 49
3.3 Bis(amino)halo- and -pseudo-
haloboranes .. .................. 51
3.3.1 Bis(amino)fluoroboranes ........ 51
3.3.2 Bis(amino)chloroboranes . ....... 53
3.3.3 Bis(amino)bromoboranes ........ 59
3.3.4 Bis(amino)iodoboranes . ... ...... 60
3.35 Bis(amino)pseudohaloboranes . ... 60
Bis (amino)azidoboranes . ... ........ 60
Bis(amino)cyanoborane . ... ... 5 i T 6!
Bis (amino)isocyanatoboranes .. ... ... 61
Bis (amino)isothiocyanatoboranes . . ... 62
3.4 Bis(amino)organyloxyboranes ... 64
3.5 Bis(amino)phosphinoboranes and
Related Systems ...... .......... 65
3.6 Bis(amino)organylboranes
RB(NRR )y - . ... oivniniennns 66

3.6.1 General Preparative Methods ..... 66

3.6.2 Bis(amino)alkylboranes ......... 66
Additional Physical Data ............ 71
Bis (amino)boranes Containing
Unsaturated B-Substituents .. .. ...... 2



