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В В Е Д Е Н И Е

Боразол представляет собой шестичленное гетероциклическое соеди-
нение с чередующимися ВН и NH группировками. По своей структуре и
физическим свойствам боразол очень близок к бензолу и потому его
образно называют «неорганическим бензолом»
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Это интересное соединение, впервые полученное в 1926 г.. привлекло
внимание многочисленных исследователей. За сравнительно короткий
период были открыты различные методы синтеза боразола и его различ-
ных производных и сравнительно широко исследованы их физические и
химические свойства. Особенных успехов химия боразола достигла в
последние годы.

Соединения боразола интересны не только с теоретической, но и с
практической точки зрения. Благодаря сравнительной устойчивости бо-
рйзольного кольца к окислительным и гидролизующим агентам различ-
ные производные боразола, такие, как окси- или аминопроизводные и в
особенности производные, содержащие ненасыщенные углеводородные
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радикалы могут найти применение для синтеза борсодержащих полиме-
ров, обладающих маслоустойчивостью и повышенной термостойкостью.
Производные боразола представляют также интерес в качестве топлива
для ракетных двигателей.

Достижениям в области химии боразола была посвящена статья
Виберга ', опубликованная в 1948 г. Некоторые вопросы химии боразола
освещены Шлезингером и Бергом2, Бауэром3, Стоном4, Жигачем и
Кочневой5 и Михайловым6 в обзорных статьях о гидридах бора, их
азотистых производных и органических соединениях бора.

Данная статья представляет собой полный обзор литературы по хи-
мии боразола, появившейся в периодической печати по 1958 г. и частично
в 1959 г. В ней изложены все существующие методы синтеза боразола и
его производных и дана оценка с точки зрения их препаративного зна-
чения. Методы синтеза разделены на две группы.

В первой группе рассмотрены методы построения боразольного коль-
ца, во второй — методы, основанные на превращениях функциональных
производных боразола. Раздел, посвященный изложению второй группы
методов, является одновременно характеристикой наиболее важных
свойств боразольных соединений, позволивших осуществить методически
ценные переходы от одних производных боразола к другим. Общая
химическая характеристика боразольных соединений приведена в конце
статьи.

I. МЕТОДЫ СИНТЕЗА БОРАЗОЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

1. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ ДИБОРАНА
И ЕГО АЛКИЛЫ1ЫХ ПРОИЗВОДНЫХ

В 1926 г. Шток и Поланд7 нашли, что при нагревании в запаянной
трубке смеси диборана и аммиака или 'предварительно 'полученного
диаммиаката диборана Β 2Η 6 ·2ΝΗ 3 при 180—190° образуется с 33%
выходом боразол:
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Строение боразола, как соединения представляющего собой плоский
шестичлешетый цикл с симметрией D3h, было установлено при помощи
электронографического метода 8 · 9 .

В дальнейшем Шлезингер, Риттер и Бёрг 10 несколько повысили выход
боразола (41%) по этому методу, проводя процесс при 200°. Реакция
осложняется образованием твердого полимерного продукта (PMi „)л-,
элементарный состав которого колеблется в зависимости от условий
опыта п .

С таким же выходом образуется боразол при действии аммиака на
тетраборан 12:
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Боразол получается также действием аммиака на В.-,Нц7.



974 Б. М. Михайлов

Механизм образования боразола из диборана и аммиака остается до1

сих пор неясным. Предполагается, что при высокой температуре обра-
зуется аммиакат борана 13, Н 3 В—ΝΗ 3 , который затем теряет молекулу
водорода и превращается в аминоборан, Н2В—ΝΗ2. Последний, отщеп-
ляя два атома водорода, образует ΗΒ = ΝΗ, полимеризующийся в бора-
зол. Общая схема образования боразола, предложенная Вибергом и.
Больцом1 1, выражается следующим образом:

ЗВ2Н6 + 6ΝΉ3 -> 6Η3Β · ΝΗ3 — ^ 6Η2Β—ΝΗ2 - ^ > 6ΗΒ-ΝΗ - 2В3\3Н6..

Следует заметить, что ни одна из стадий вышеуказанной схемы не
имеет экспериментального обоснования и вся она является чисто умо-
зрительной. В свете современных данных первичный продукт взаимодей-
ствия диборана и аммиака «диаммиакат диборана» Β2Η6·2ΝΗ3 не
представляет собой димер аммиаката Н3В · NH3

1 4, а имеет строение
(I) 16~19. Каким путем при термическом раападе комплексного соедине-
ния (I) образуется с умеренным выходом боразол, в настоящее время
трудно сказать

[нх™*1[BH4]-. (I)

Исходя из диборана можно получать N-алкильные производные бора-
зола. Шлезингер, Риттер и Бёрг 10 нашли, что при нагревании смеси ди-
борана и метиламина образуется N-триметилборазол. Выход последнего·
достигает 90% гори 2-часовом 'нагревании компонентов при 180—200°.
Если же подвергать пиролизу смесь диборана, аммиака и метиламина,
то получается боразол и его N-метиллроизводные в пропорциях, завися-
щих от соотношения исходных реагентов 10. Так, при равномолекулярном
соотношении аммиака и метиламина получается главным образом
N-метштборазол.

В общем виде процесс выражается нижеследующим уравнением:

ЗВ2Н6 + 2х CH3NH.2 + 2 (3 — χ) \Н3=2В3К3Н6_Л.СНЗД. + 12Н,.

В реакцию с аммиаком и аминами вступают также при 190—200°
алкилдибораны. При действии аммиака на метилдиборан2 | или диме-
тилдиборан 2 1 · 2 2 образуются в небольших количествах боразол, В-ме-
тил-, В-диметил- и В-триметилборазол, а также диметиламиноборон,
(CH 3) 2NBH 2.

Метод получения боразола и его алюильных производных из диборана
очень трудоемок и препаративного значения не приобрел.

2. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ БОРТРИАЛКИЛОВ

Вторым источником для получения производных боразола являются
бортриалкилы.

Нагреванием эквимолекулярной смеси триметилбора и аммиака в
течение 2 часов при 530° Виберг, Гертвиг и Больц 2 0 получили В-триме-
тилборазол. На первой стадии реакции образуется аммиакат триметил-
бора, который при 280° способен отщеплять молекулу метана и превра-
щаться в диметил(амино)бор.

Последнее соединение превращается в В-триметилборазол с отщеп-
лением метана при 330°:

СН3

; + NH3 -* (СН3)2В · NH2 -^£* (CH3)2B-NH2 - ^ - Η — \ ν / Ν—Η .

С Н 3 - В . /В-СНз
Χ'

Η
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Аналогичным путем, именно нагреванием в автоклаве аммиаката
триэтилбора при 450°, получен с 80% выходом В-триэтилборазол23.

Превращение триметилбора в производные боразола происходит не
только, при 'нагревании с аммиаком, но и с первичными аминами, но
этот процесс требует применения более высокой температуры24. Если
нагревать метиламинный комплекс триметилбора в запаянной трубке
при 310° в течение 1,5 часа, то он практически нацело превращается в
диметил(метиламино)бор. При нагревании последнего соединения в тече-
ние 3 часов при 450° удалось получить В-триметил-г\т-триметилборазол
с 70% выходом.

Виберг и сотрудники20·24 считают, что превращение диметил(амино)
бора или диметил(метиламино)бора в метальные производные боразола
происходит путем мономолекулярного их распада на метан и метилбор-
имид CH3B = NH, или метилборметилимид CH3B = NCH3, и последующей
тримеризавдш последних. Однако каких-либо экспериментальных дан-
ных, подтверждающих этот механизм, в настоящее время не имеется.

Виберг и Гертвиг25 изучали также реакцию между триметилбором
и анилином. Авторы пришли к заключению, что при нагревании ком-
плекса триметилбора с анилином при 310° получается диметил(фенил-
амино)бор (CH3)2BNHC6H5 и более летучее соединение метилборфенил-
имид CH3B = NC6H5, неспособное к тримеризации в N-трифенилборазол.
Авторы придавали большое значение этому своему исследованию,
усматривая в нем доказательство существования соединений с двойной
связью между атомами бора и азота (так называемых «боразинов», по
номенклатуре Виберга) и тем самым подтверждение механизма обра-
зования боразола и его производных путем тримеризации такого типа
соединений. Данные авторов о получении ими метилборфенилимида
СН3В = №С6Н5 являются, однако, ошибочными. Ограничившись измере-
нием упругости пара одной из полученных в опыте фракций, они при-
няли за метилборфенилимид смесь анилина и диметил(фениламино)
бора, имеющих близкие упругости пара. Позднее Бехер и Фрик2 6 по-
казали, что если нагревать триметил'бор и анилин при более высокой
температуре (15 часов при 375°), то первоначально образующийся
диметил(фениламино)бор превращается в В-триметил-М-трифенилбора-
зол:

3 (CH3)g В -f 3C 6 H 5 NH, — — Λ 3 (СН3)о BNHC 6 H 5 — i (CH3BNC eH5)3.

С отщеплением метальных групп от атома бора реагирует с метил-
амином также диметилборфторид, образуя В-трифтор-Ы-триметилбора-

3. МЕТОДЫ СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ БОРАЗОЛА. ОСНОВАННЫЕ НА ПРИМЕНЕНИИ
ТРЕХХЛОРИСТОГО БОРА

На основе треххлористого бора развиты удобные в препаративном
отношении способы получения производных боразола.

Еще в 1889 г. Ридилем 2 8 была исследована реакция между ВС13 и
анилином, в результате которой было получено вещество, отвечающее
по анализу В-трихлор-1М-трифенилборазолу. Автор, синтезировавший, по
существу, первое соединение боразольнсго ряда, не установил, однако,
его строения.

Спустя 50 лет Джонс и Кинни29 изучили эту реакцию более по-
дробно. Они нашли, что при прибавлении эквимолекулярного количе-
ства анилина к охлажденному бензольному раствору треххлористого
бора образуется комплексное соединение, которое при последующем
кипячении реакционной смеси превращается в В-трихлор-Н-трифенил-
боразол с 30% выходом:



Б. М. Михайлов

Cl

/В
CeHi-N/ NN-C0H5

3BC13 + 3CeH5NH, - 3C13B · NH.,C6H5 * | j + 6HC1.
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Аналогичным путем были синтезированы из ВС13 и соответствую-
щих аминов В-трихлор-1\т-три-/;-толилборазол30 и В-трихлор-Ν-τρΗ-ρ-
анизилборазол 3 I.

Гросзос и Стафье3 2 модифицировали методику получения В-три-
хлор-Ы-трифенилборазола и повысили его выход до 73%, применив в
качестве растворителя толуол.

Получение производных боразола из ВС13 и алифатических аминов
аналогичным путем, т. е. взаимодействием эквимолекулярных коли-
честв компонентов, до сих пор не удавалось осуществить. О получении
В-трихлор-1Ч-триметилборазола нагреванием до 250° эквимолекуляр-
ной смеси ВС13 и метиламина сообщили Виберг и Гертвиг24, однако
они не имели в руках этого вещества. Их препарат, не подвергавший-
ся анализу, плавился при 285°, тогда как В-трихлор-1М-тр-иметилбора-
зол имеет т. пл. 155°.

Для получения боразольных соединений из ВС13 и алифатических
аминов применяют другие приемы. Так, для синтеза В-трихлор-Ν-τρΗ-
метилборазола получают сначала комплекс хлористого бора с метил-
амином смешением реагентов в бензольной среде, затем добавляют
два моля триэтиламина и кипятят реакционную массу в течение 1,5 ча-
са. Выход вещества составляет 63% 33:

С1
ι

6(CH.,,N C H 3 - N / \ N - C H ,

3BCI3 + 3CH8NH2 -* ЗС13В • NH,CH3 - ^ — - - | | + 6(G>H5)3N · HCJ.
Cl—В, /В—Cl

\ N /
I
СН3

Недавно Лапперт3 4 нашел, что при взаимодействии 1 моля ВС13

и б молей этиламина в пентановом растворе при —80° и последующей
перегонке продуктов реакции получаются триэтиламинобор (55%) и
В-три-этиламгчо-М-триэтилборазол:

NHC..H5

ВС13 + 6H2NC2HS - (C2H5NH)3 В-f CoH.-N/ 4 N - C , H 5 +C,H5NH3C1,
I [

CH5HN—B. -B—NHC-.H,

Нагреванием полученного таким путем триэтиламинобора при 200°
в течение 3,5 часа автор получил В-три-этиламиноборазол34 с высо-
ким выходом:

/В,
ace H - N / \N-H

(C2H,NH)3 В ~ - | ι
C,H5HN-B. .̂B
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Здесь же укажем, что Лапперт3 4 получил В-три-д-бутокси-М-три-
этилборазол пиролизом диэтиламино-/г-бутоксибора или этиламино-ди-
«-бутокси бора:

ОС 4 Н 9

C,H5-N/ \N-C,H5

3 /г-С4Н8ОВ (NHC 2H 5).,—» ' | I +3C0H5NH.,.
C 4 H 8 O—B. ,B—OC4H 9

Χ Ν κ

C 2HS

Брауном и Лаубенгайером35 было сделано интересное наблюдение,
что хлористый бор в определенных условиях способен реагировать с
хлористым аммонием с образованием В-трихлорборазола. Этот синтез
можно осуществлять двумя способами. Первый из них заключается
в пропускании тока ВС13 через хлористый аммоний, нагретый в труб-
ке до 165—175°. Второй способ,— более простой,— заключается в ки-
пячении смеси хлорбензола и хлористого аммония в присутствии паров
ВС13- Выход вещества составляет в обоих случаях 35%:

3NH4C1 + ЗВС13 - (СШ-Ш)з + 9НС1.

Выход В-трихлорборазола можно значительно повысить, если при
повторном опыте прибавить исходные реагенты к твердому остатку,
получающемуся из первого опыта36.

Данная реакция катализируется ртутью 33. Для приготовления боль-
шого количества В-трихлорборазола целесообразно применять немно-
го больше ВС1з, чем рекомендуют Браун и Лаубенгайер. Наилучший
выход (43%) В-трихлорборазола достигается при прибавлении ВС13 к
суспензии NHUCl в хлорбензоле со скоростью 40 мл в 1 час3 3.

В реакцию с ВС13 вступают также хлористоводородные соли пер-
вичных алифатических аминов. Бехер и Фрик2 6 получили по методу
Брауна и Лаубенгайера из солянокислого метиламина и ВС13 в бен-
зольной среде В-трихлор-М-триметилборазол. Вещество очищалось
сублимацией, но не было охарактеризовано. Тернер и Уорн37 нашли,
что при действии ВС13 на хлоргидрат метиламина в бензольной среде
образуется комплекс ВС13 · CH3NH2, который при обработке на холоду
триэтиламином -гладко превращается в В-трихлор-М-триметилборазол
и солянокислый триэтиламин:

С1

/ В
( C i H ) N СНз-N/ \N-CH 3

CH3NH3CI -f BCI3 -» CH3NH., · BCI3 — ^ ' - I ! + (С 2Н 6) 3 Ν • НС1.
C l — В ч /В—Cl

Аналогичным путем были синтезированы из этиламина или п-бутил-
амина и ВС13 В-трихлор-К-триэтилборазол и В-трихлор-К-три-я-бутил-
боразол37.

Метод Брауна и Лаубенгайера удалось применить для синтеза
В-трибромборазола. Это соединение было получено нагреванием при
120—130° в течение 8—12 часов смеси бромистого аммония и трехбро-
мистого бора в бромбензоле36.

Для получения производных боразола можно исходить из галоидо-
водородных солей гидразина или алкилгидразина и ВС13 или ВВг3

3 8.

4 Успехи химии, Λ» 8
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Механизм образования В-трихлорпроизводных боразола из солеи
аммония и ВСЬ в литературе не обсуждался. По-видимому, на первой
стадии реакции образуются аммониевые (или алкиламмониевые) соли
тетрахлорборениевой кислоты, распадающиеся при нагревании на ам-
миакаты или аминаты хлористого бора и НС1:

RNH3C1 + ВС13 - [BCUfNH^R — i BCI3 • NHaR.

В пользу такого представления о механизме рассматриваемой реак-
ции говорят исследования инфракрасных спектров поглощения про-
дуктов взаимодействия ВС13 с солями аминов. Спектры этих продуктов
имеют общие характеристические полосы поглощения со спектрами
калиевой соли тетрахлорборениевой кислоты 39.

4. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ СОЛЕЙ АММОНИЯ
И ЛИТИЙБОРГИДРИДА

Общим методом получения боразолшых соединений является реак-
ция между литийборгидридом и хлористым аммонием или хлористово-
дородными солями -первичных жирных аминов, открытая Шеффером
и Андерсоном 40.

Для получения N-триметилборазола по этому методу эфирный
раствор солянокислого, метиламина и литийборгидрида оставляют
стоять до прекращения выделения водорода, затем кипятят 3 часа, от-
гоняют эфир и остаток нагревают при 250°40. Позднее данная методи-
ка была упрощена и применена не только для получения N-триметил-
боразола, но и других N-алК'Ильных производных боразола41. Реакции
проводятся в две стадии. Сначала получают из соли амина и LiBH4

в эфирной среде при комнатной температуре аминат борана Н3В -Nt^R:

RNH4Cl + LiBH4 -* RNH2 · ВН3 -г На + LiCl,

а затем последний подвергается термическому разложению при 250—
325°:

Η

А
R— INK X N — R

3RNH2 · BH3 -* 1 I + 6H,.
Η — Β Ν -Β—Η

Таким путем были получены N-триэтил-, N-три-м-пропил- и N-три-
изопропилборазол с 84—94% выходом.

Для получения боразола смесь ЫВШ, NH4C1 и битого стекла на-
гревается 30 минут при 300°42. Невысокий выход боразола (30—35%)
объясняется тем, что при высокой температуре боразол частично реа-
гирует с исходным хлористым аммонием с образованием В-хлорбор-
азола. Данная методика получения боразола была уточнена и деталь-
но изучена Михеевой и Маркиной 43.

По методу Шеффера и Андерсона был синтезирован также N-три-
фенилборазол 26.

3. МЕТОД СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ ВОРАЗОЛА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ
N-ЗАМЕЩЕННЫХ АМИНОБОРДИХЛОРИДА

Как нашли Ниденцу и Дасон3 3, действием аммиака или первич-
ных аминов на N-замещеиные аминобордихлориды удается синте-
зировать N-замещенные В-триаминоборазола.

i
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При взаимодействии диэтиламинобордихлорида и аммиака в бен-
зольной среде при низкой температуре образуется с 52% выходом
В-три-диэтиламиноборазол:

N ( C , H 5 ) 2

/ в \
Н—ΝΚ Χ Ν — Η

3 ( C , H O ) 2 N B C 1 2 + 9 K H 3 = ί ! - - 6 N H 4 C 1 .
( С Н 5 ) г К - В ч / В — N (С.,Н5)о

Η

Реакцию с первичными аминами целесообразно проводить в две
стадии; сначала получать в эфире комплекс диэтиламинобордихлорида
с амином, а затем действовать на него триэтиламином.

N (С,Н 5 ) 2

В

R—Ν Ν—R

3(GH b -) ,NEClo-NH 2 R~r6(C 2 H 5 ) 3 N-= I I — С (C,H 6 ) 2 NH-HCL
(С2Н5) Ν—Β Β— Ν (С 2 Н 5 ) 2 '

N
!
R

Таким способом из диэтиламинобордихлорида и метиламина удалось
получить В-три-диэтиламино-М-триметилборазол с 92% выходом, тогда
как при действии избытка метиламина на диэтиламинобордихлорид
выход составляет только 58%.

Аналогично получается из пиперидинобордихлорида, метиламина и
триэтиламина В-трипиперидино-Ы-триметилборазол:

N C 5 H U

I
В

/ \
С Н 3 — Ν Ν — С Н 3

I I
C , H U N — В В—ЫС 5 Н 1 г

\ /
N

I
сн,

6. МЕТОД ПОЛУЧЕНИЯ ПРОИЗВОДНЫХ БОРАЗОЛА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ
АЛКИЛ- ИЛИ АРИЛБОРДИХЛОРИДОВ

Очень простой и удобный в препаративном отношении метод синте-
за различных алкил- и арилпроизводных боразола основан на примене-
нии борорганических дихлоридов.

Михайлов и Кострома 4 4 нашли, что при пропускании аммиака в на-
гретый бензольный раствор фенилбордихлорида с очень хорошим вы-
ходом образуется В-трифенилборазол. Аналогичным путем из соответ-
ствующих арилбордихлоридов синтезированы В-три-р-толил-, В-три-р-
хлорфенил-, В-три-р-бромфенилборазол 43.

Действием аммиака на изоамилбордихлорид получен В-триизо
амилборазол46. Реакция, выражаемая общим уравнением
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R

A
H-N N-H

3RBC13+9NH3= | | +6NH4C1,
R-B B-R

\ N /

Η

протекает через стадию образования аммиакатов борорганических ди-
хлоридов.

Дальнейшее течение реакции сводится, вероятно, к превращению
аммиакатов в алкил- или арилхлораминобор, молекулы которого, всту-
пая в конденсацию друг с другом, образуют затем В-тризамещенное
производное боразола:

/ RBC1NH2 A RB("
RBC12 . R B < ^RBC12 RB< R B ^ ^ d - ^ (RB-NH)3.

NH3

 N H * X N H 2

Бус и Краус4 7 получили при действии аммиака и натрия на ди-
и-бутилборхлорид вещество с т. кип. 100° при 0,005 мм, которое они
рассматривают как полимер п-бутилборимина (n-C/iH<3 = 'N\l)n . Это
вещество не является В-три-/г-бутилборазолом, так как оно кипит вы-
ше, чем даже В-триизоамилборазол46 (т. кип. 115,5°Д),1). Руиг и Гун-
дерли 4 8 отмечают, что при повторении опыта Буса и Крауса (без при-
менения натрия) они получили В-три-я-бутилборазол, но не приводят
его физических свойств.

Реакция между арилбордихлоридами и первичными алифатически-
ми аминами протекает более сложно. Так, при действии этиламина на
фенилбордихлорид образуется с незначительным выходом В-трифенил-
N-триэтилборазол (21%) и продукт замещения обоих атомов хлора
на алкилоаминные группы—фенил-ди(этиламино)бор (33%) 4 9:

/К
Q H 5 - N N - C 2 H 5

CeHjBCIo + Q H 6 N H 3 -v CeH5B (NHCaH5)2 + I 1 +C 2 H 5 NH-HC1.
СбН5—В В—С0Н5

С2Н5

При действии первичных алифатических аминов на алкилбордихло-
риды реакция протекает аналогично, однако боразольные соединения
получаются с большим выходом 46. Так, при действии этиламина или
изобутиламина на изоамилбордихлорид образуются с выходами 50%
соответственно В-триизоамил^-триэтилборазол и В-триизоамил-Ν-τρΗ-
изобутилборазол, тогда как выход соответствующих N-замещенных
азоамил(диамино)бора составляет 32—38%.

С5Ни-изо

/К
R _ N N—R

изо-С5НпВС1.2 ί- RNH 2 -* I I
изо-С 5 Н и —В В—С 5 Н и -изо

где R = C 2 H 5 , 1130-C4H9.

R
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Этим методом не удается получать непосредственно В-триалкил-N-
триарилборазолы или В-триарил^-триарилборазолы, так как арома-
тические амины (анилин) образуют с арилбордихлоридамп 4 9 или алкил-
бордихлоридами 4 6 только N-замещенные арил- или алкил(диамино)бора:

RBC12 -f 4C6H5NH2=RB (NHC6H5)2 + 2C6H5NH2-HC1.

7. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ N-ЗАМЕЩЕННЫХ АЛКИЛ-ИЛИ
АРИЛ (ДИАМИНО) БОРА

Для синтеза алкил- и арилпроизводных боразола могут быть ис-
пользованы N-замещенные алкил- или арил(диамшю) бора, образующие-
ся при действии первичных аминов на алкил- или арилбордихлориды.

Михайлов и Аронович49 нагреванием фенил-ди (этил амино) бора
при 210° в течение 2 часов получили В-трифенил-М-триэтилбаразол.
Реакция осложняется побочными процессами, и выход выщества со-
ставляет только 17%. Позднее было найдено, что выход

С 6 Н 5

А
ЗС6Н5В (NHC2H5)2 -> C 2 H 5 - N N - C 3 H 5 + 3C2H5NH,

I I
C6H5-B B-C6H3

\ N /

H

В-трифенил-Ы-триэтилборазола удается повысить до 85%, если нагре-
вать фенил-ди (этиламино) бор при 260° в присутствии небольшого ко-
личества л-бутилового спирта50. Каталитическое действие спирта за-
ключается втом, что он образует с фенил-ди (этиламино) бором эфир
арил-этиламиноборной кислоты, который с отщеплением спирта глад-
ко превращается в боразольное соединение. Регенерированный спирт
вновь вступает в реакцию с исходным борорганическим амином:

/ОС 4 Н 9
С8Н5В (NHG>H5)2 + п-С4Н8ОН=С6Н5В< + OH 5 NH 3

\ N H C H

С 6 Н 5

/К
/OC4He C,H5-N N-C0H5

ЗС6Н5В< = | | ' +Зл-С4Н9ОН.
X N H C 2 H 5 C 6 H 5 - B В - С 6 Н 5

с,н5

Фенил-ди (фениламино) бор при нагревании (270°) образует с 32%
выходом гексафенилборазол.

Для превращения N-арилзамещенных алкил(диамино) бора требуется
нагревание при более высокой температуре (300—360°). Так, пироли-
зом изоамил-ди (фениламино) бора получен с высоким выходом В-три-
изоамил^-трифенилборазол 46.

Данный метод позволяет получать, таким, образом, следующие ти-
пы производных боразола:
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Ar Ar Alk

I I I
В, / В ч ,Вч

Alk—N N—Alk Ar—N N—Ar Ar—Ν Ν—Ar

I I I I II
Ar_B B—Ar Ar—В В—Ar Alk—В В—Alk.

\ N / \ N / \ N /

I I I
Alk Ar Ar

Ж МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ ЭФИРОВ АРИЛХЛОРБОРНЫХ

кислот

Михайлов и Кострома44-50 нашли, что производные боразола по-
лучаются при действии аммиака или аминов на эфиры арилхлорбор-
ных кислот.

При пропускании NH3 в эфирный раствор эфира арилхлорборной
кислоты протекает реакция согласно следующему уравнению:

Аг
I

/С1 / В \
6АгВ< + 9 N H 3 = H - N N - H - Ь ЗАгВ (OR).. + 6NH4CI.

\OR ! I
Ar—В В—Ar

Η

Выход В-триарилборазолов равен 83—87%, считая на данное уравне-
ние. Таким путем синтезированы В-трифенил-, В-три-п-толил- и В-три-
а-нафтилборазол.

С алифатическими первичными аминами эфиры арилхлорборных
кислот образуют эфиры арилалкиламиноборных кислот.

/Cl ,NHR
ArB< + 2RNH,-> ArB< + 2RNH,-HC1,

X O R " X O R

которые при нагревании отщепляют спирт и превращаются в В-три-
арил-Ы-триалкилборазолы; под действием образующегося спирта по-
ловина исходного, аминоэфира переходит в эфир арилборной кислоты
и соответствующий амин. Процесс выражается нижеследующим урав-
нением:

Аг
I
В

.OR R ' - N N—R'
/ -» | | + ЗАгВ (OR), -Ь 3R'NH..

4 N H R ' A r - B B-Ar

N
I
R'

С анилином эфиры арилхлорборных кислот образуют эфиры арил-
фениламиноборных кислот, которые при нагревании (200°) симметри-
зуются в эфиры арилборных кислот и N-фенилзамещенные фенил-
(диамино)бора. Последние, как уже выше указывалось, нагреванием при
270—400° можно превратить с 30—35% выходом в гексаарилборазо-
лы:
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,С1 /NHC eH s

АгВ< J- C6H5NH2 — АгВ< — ArB (NHC6H5).. + АгВ (OR),
X O R \ О R ι

Аг
I

/ В \
C 6 H5-N N - C 6 H 5

I I J- CeH5NH2.
Ar—В В—Ar

9. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ ЭФИРОВ ТИОБОРОРГАНИЧЕСКИХ

КИСЛОТ

Как нашли Михайлов, Козминская, Федотов и Дорохов51, простым
и общим методом получения производных боразола является реакция
между эфирами алкил- или арилтиоборных кислот и аммиаком, по-
зволяющая получать В-триалкил- и В-триарилборазолы с выходами
•85—95%:

R

А
Η—Ν Ν—Η

3RB (SR')2 + 3NH 3= I I +6R'SH.
R_B B—R

Η

10. МЕТОД СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЙ НА ПРИМЕНЕНИИ ТЕТРААЛКИЛМЕРКАПТОДИБОРАНОВ

Удобный метод получения N-алкилпроизводных боразола, откры-
тый Михайловым и Щеголевой52, заключается в действии первичных
аминов на тетраалкилмеркаптодибораны при комнатной температуре:

Η

А
R - N N - R

3(RS)2BH.BH(SR)o-L6RNH.,=2 | | --12RSH.
Н—В В—Η

R

Таким путем синтезированы с 66—77% выходами N-триэтил-и N-
три-л-бутилборазол.

II. МЕТОДЫ СИНТЕЗА, ОСНОВАННЫЕ НА ПРЕВРАЩЕНИЯХ
ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ БОРАЗОЛА

Исследование химических свойств некоторых боразольных соеди-
нений, ставших доступными в результате открытия препаративных
способов их получения, повлекло за собой развитие синтетических ме-
тодов, основанных на превращениях функциональных производных
боразола.

I. СИНТЕЗ БОРА ЗОЛА И ЕГО ЗАМЕЩЕННЫХ ИЗ В-ХЛОРПРОИЗВОДНЫХ БОРАЗОЛА

Как видно из предыдущего изложения, были достигнуты значитель-
ные успехи в синтезе В-трихлорпроизводных боразола. Изучение их
химических свойств показало, что атомы хлора обладают значитель-
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ной подвижностью и могут быть замещены на водород или различные
радикалы.

Шеффером и другими36 было найдено, что при действии литийбор-
гидрида на В-трихлорборазол в ди-п-бутиловом эфире происходит за-
мещение всех трех атомов хлора на водород. Реакция, выражающая-
ся уравнением:

С1 Η

А в
κΒ\ / в\

Η-Ν Ν - Η Η-Ν Ν-Η
| | + 3 L i B H 4 — | | +l,5B.,H6 + 3LiCl,

С1—В В— С1 Н—В В—Η
I I
Η Η

позволяет получать боразол в значительном количестве с 65% вы-
ходом.

Восстановлением В-трихлор-1Ч-трифенилборазола алюмогидридом ли-
тия в эфирной среде удается с 85% выходом получить N-трифенилбор-
азол5 3.

О возможности получения производных боразола восстановлением
борогидридом лития его В-трихлорзамещенных указывается в статье
Хонстедта и Хейуэрта54, без указания, однако, каких-либо эксперимен-
тальных данных.

В некоторых случаях удается осуществить замещение атомов хлора
на гидроксильные группы. Так, В-трихлор-И-трифенилборазол -'9 и
В-трихлор-Ы-три-р-анизолборазол 31 реагируют с тремя молями воды с
образованием соответствующих В-триоксипроизводных. В то же время
близкий по строению В-трихлор-ЗМ-р-толилборазол разрушается влаж-
ным бензолом30.

Как нашли Бредли, Ришкевич и Сислер55, не удается получить
В-алкокси- или В-феноксипроизводные боразола действием спиртов или
фенола на В-трихлор-Ы-триметилборазол; -при этом происходит образо-
вание солянокислого метиламина и алкил- или фенилбората. Однако
замещение атомов хлора в В-трихлор-Ы-триметилборазоле на алко-
ксильные или фенокси-группы происходит сравнительно гладко (с вы-
ходом 43—58%) при действии фенолята или алкоголятов первичных:
спиртов в бензольной среде. С алкоголятами же вторичных или третич-
ных спиртов выход В-три-алкокси-Ы-триметилборазолов составляет
только 14—20%.

Cl OR
I I

/ в \ / в \
C H 3 - N N-СНз C H 3 - N N-СНз

I I +3RONa= | | +3NaCl,
Cl—В В—Cl RO—В В—OR

\ N / \ N /

CH 3 CH,

где R = C H 3 , C2H5, и-С3Н7, г-С3Н7, /г-С4Н9, трет.-С4Н9, С 6Н 5.
Хейуэрт и Хонстедт3 6 нашли, что при помощи алкоголятов можно за-

местить атомы хлора на алкоксильные группы в В-трихлорборазоле. Так,
действием метилата натрия на В-трихлорборазол в кипящем хлорбензоле по-
лучается с 54% выходом В-триметоксиборазол; с этилатом натрия образу-
ется В-три-этоксиборазол:
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Cl OR

А. А
H-N Ν—Η Η-Ν Ν-Η

| | -f 3RONa >- I I -f 3NaCl.
Cl—B B—Cl RO—В В—OR

\ N /
ι ι

Η Η

При действии первичных или вторичных аминов атомы хлора в В-три-
хлорборазоле обмениваются на алкиламино-группы.

Гулд5 7 при действии избытка диметиламина на В-трихлорборазол полу-
чил В-три-диметиламиноборазол:

С1 N (CN 3 ) 2

А А
H-N N - H H-N N-H

I I -f6(CH3),NH= | | -f3(CH3),NH.HCl.
Cl—В В—Cl (CH3)oN—В В—N(CH3)2

\ N / \ N /

i A
С дифениламином реакцию можно проводить при стехиометрическом со-

отношении реагентов33:

С1 N (С,Н,)а

/ В \ / В \
Η—Ν Ν—Η Η—Ν Ν—Η

I I +3(C6H5),NH= | | 4-3HC1.
Cl-B B-Cl (CBH5)2N-B B-N(C 6H 5) 2

I I
Η Η

Обмен атомов хлора в В-трихлорборазоле на диэтиламинные группы про-
исходит также при нагревании с хлоргидратом диэтиламина в тетрагидро-
фуране, однако выход образующегося при этом В-три-диэтиламиноборазола
незначителен:

С1 N (С 2 Н 5 ) 2

/ В \ / В \
Η—Ν Ν—Η Η—Ν Ν—Η

I I -f-3(C,H5)2NH.,Cl= | | +6HC1.
C l - B B-Cl (CoH5)oN-B B - N ( C H 5 ) 3

\ N / \ N /
I I

Η Η

Гулд57 указывает, что В-трихлорборазол реагирует с жидким ам-
миаком, образуя В-триаминоборазол, но не приводит свойств этого
соединения.

В-трихлорборазол способен вступать в реакцию с диазометаном,
причем получается В-три-хлорметилборазол 5 8.

В-трихлорпроизводные боразола вступают в реакции с реактивами
Гриньяра.

Бехер и Фрик26 действием феиилмагнийхлорида на В-трихлорбо-
разол синтезировали В-трифенилборазол. Авторы получили также
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В-трифенил-М-триметилборазол из В-трихлор-1М-триметилборазола и фе-
нил магнийхлорида.

С1 С 0 Н 5

I i
/ В \ / В \

Η — Ν Ν — Η + 3 C 6 H 5 M g C l = Η—Ν Ν — Η
II I I +3MgCl...

CI—Β Β—Cl QH 5 —Β B-C 6 H 5

\ Ι
Η Η

Гросзос и Стафье32 осуществили синтез различных производных бор-
азола из В-трихлор-М-трифенилборазола и магнийорганических соеди-
нений с выходами 65—84%. Выход гексафенилборазола при примене-
нии фениллития значительно хуже, чем с фенилмагнинбромидом.

Cl R

I I
ХВ\ / В \

C,H6-N N-CeH3 C6H5-N N-C6H5
I I + 3RMgX = | | +3MgClX,

CI-B B-Cl R-B B-R

\ N / · \ N /
сн сн

где R = CH3, C2H5, П-С3Н7, t-C3H7, n-C4H9, /-C4H9, C6H5, CH2 = CH—CH2.
Гладко происходит обмен атомов хлора на алкильные группы при

действии реактивов Гриньяра на В-трихлор-Ы-триметилборазол. Таким
путем Ришкевич, Херрис и Сислер59 синтезировали В-триэтил-, В-три-
аллил- и В-три-га-бутил-Ы-триметилборазол. Авторы нашли, что при
действии 2 молей ге-бутилмагнийхлорида на 1 моль В-трихлор-Ы-три-
метилборазола образуются, наряду с продуктом замещения трех ато-
мов хлора на алкильные группы, также продукты частичного замещения —·
В-ди-п-бутил-В-хлор-М-триметилборазол и В-п-бутил-В-хлор-Н-триметил-
боразол:

/Вч /В,
CH3-N/ \N-CH. t C H 3 - N T / N N - C H 3

II I I -
с 4 н г - в ч /В—ci ci—в. т / в—ci

Ί Ί
сн3 сн3

2. СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ БОРАЗОЛА ИЗ ЕГО -АЛК.ИЛ- И N-АРИЛЗАМЕЩЕННЫХ
Смолли и Стафье5 3 сделали очень интересное открытие в химии бор-

азола, обнаружив способность атомов водорода в N-производных бор-
азола замещаться на алкильные или арильные группы при действии
магний- или литийорганических соединений.

При действии 3 молей металлоорганического соединения на 1 моль
N-трифенилборазола ими были получены с высокими выходами В-три-
метил-Ы-трифенилборазол, В-три-п-бутил-М-трифенилборазол и В-три-
фенил-Ы-трифенилборазол. В-алкилированием N-триметилборазола по-
лучены гексаметилборазол (83%)· При действии фениллития или фе-
нилмагнийбромида на N-триметилборазол с выходами 49—61% полу-
чен В-трифенил-1Ч-триметилборазол.

Замещение атомов водорода в N-тризамещенном боразоле можно
проводить ступенчато. Так, действием 1 моля CHaMgJ на N-трифенил-
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ТАБЛИЦА 1
Боразол и его алкильные производные

Соединения

Боразол
В-метилборазол
N-метилборазол
В -димети лборазол
N-диметилборазол
В-метил-М-метилборазол
(СН3В—NH)3

(HB-NCH 3) 3

В-диметил-М-метилборазол
В-триметил-М-мети лборазол
В-метил-Ы-триметилборазол
В-диметил-М-триметилборазол
(CH3B-NCH3)3

(CgHs-B—NH)3

<HB-NC2H5)3

(HB—ЫСзН,-я)3

(НВ—NCsH7-i)3

(HB-NC4H9-n)3

( i-C 5 H u B-NH) s

(C2H6B—NCH8).,
(я-С,Н 9 В- NCH3).,
( i-QH n B-NC 2 H 5 ) 3

( i-C 5 H 1 1 B-N-C 4 H 9 -n) 3

CHo—CH—CH,B—NCH3):1

CICH3B—NH)3

Т. кип.

55
87а

84а

107а

108а

124а

127
134
139а

158а

162,5а

187 а

221
67/7
68/20
225
203

80/0,25
115,5/0,1

98/1,8
140/1,1

114/0,06
128/0,06
112/1,3

125/0,01в

Т. пл.

—58
- 5 9

- 4 8

31,8
—9

99
-54
—49,6

—6,5

9

—17
45

—37
178

20
nD

1,3821

1,4404

1,4384
1,4484
1,1443
1,4515
1,4538
1,4791б

1,4759б

1,50476

d™

0,8419

0,8519

0,8433
0,8347
0,8476
0,8426
0,8485

Ссылкина литера-
туру

7,11,36
21
10

21
10
10

20,21
10,20,40,41

10
10
53
53

24.53
23

41,52
41
41
52

46,51
59
59
46
46
59
58

a Экстраполяцией данных по упругости пара; ° л 2 2 · 5 ; в температура сублимации.

ТАБЛИЦА 2
Алкил-арильные производные боразола

Соединения

В-метил-1\'-трифенилбор-
азол

В-диметил-\'-трифенилбор-
азол

,(СН3В-КС„Н5)3

(С2Н5В—NC6H3)3

(n-C3H7B-NHC6H5)3

(t-C3H,B-NCeH5)3

(n-QH 9 B-NC 6 H 3 ) 3

(t-C4H9B—NCeH5)3
(i-C 5 H u B-NC e H 5 ) 3 *

Т. пл.
° С '

142

206
270
171
171
198
132
187
95,5

Ссылки
на лите-

ратуру

53

53

32. 53
32
32
32
32
32
46

Соединения

( C H , = C H - C H 2 B - N C e H 5 ) s

В-метил-В-этил-К-трифе-
нилборазол

В-диметил-В-п-бутил-Ы-
трифенилборазол

В-метил-В-этил-В-я-про-
пил-Ы-трифенилборазол

(C 6H 5B-NCH 3) 3

( C H s B - N C H , ) ,
(p-CH3C6H4B-NC3H5)3

(•2-C,0H7B-NC,H5)3

Т. пл.,
•С

99

128

113

131
249
209
221
271

Ссылки
на лите-
ратуру

32

53

53

53
26

49, 50
50
44

Τ .кип. 18Г/0,03 мм

ТАБЛИЦА 3
Арильные производные боразола

Соединения

(HB-NC 6 H 5 ) 3

(С6Н5В—NH)3
(p-CH3C( iH4B-NH)3

(/)-CIC6H4B—NH)3

(p-BrC6H4B-NH)3

( * - C 1 0 H T B - N H ) 3

τ
° с "

161
182
190
270
293
187

Ссылки
на лите-

ратуру

26, 53
26, 44, 51

44, 45
45
4S

44

Соединения

В-фенилА'-трифенилбор-
азол

В-дифенил-М-трифенилбор-
азол

(СбН 5В-г^СбН 5) 3

(р-СН 3 С 6 Н 4 В—NC e H 5 ) 3

Т пл.,
"С

215

207
415
284

Ссылки
на лите-
ратруру

53

53

32, 49, 50
50
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ТАБЛИЦА Ί

Галоидопроизводные боразола

Соединения Т. кип., ° С Т. пл., °С
Ссылки
на лите-
ратуру

В-хлорборазол
В-бромборазол
В-дихлорборазол
В-дибромборазол
(С1В—Ш)3

(BrB—NH)3

(FB-NCH 3 ) 3

(С1В—NCH3)3

(C1B-NC2H5)3

(ClB-NC4H-p)3

В-ди-я-бутил-В-хлор-М-три-
метилборазол

В-п-бутил-В-дихлор-М-триме-
тилборазол

C1B-NC 6H 5) 3

(С1В—NC6H4—CH3-p)3

(С IB—NC6H4— ОСН3-р)з

109,5a

122,3a '
151,9a

167,la

, 224
120—130/0,1—I6

j 120,0,5
1

l Z Z / 1 , ΐ ΰ

101/1,lr

—34,6
—34,8

33,5a

50
84,5

128
85

155
57

- 3 0

— 4
272
309
235

42

42

42

42

33, 36

36

27

37,59

37

37

59

59

29

3»

31

a Экстраполяция данных по упругости пара.
6 Температура сублимации.
в „22,5 1,4008.
г «22,5 1,4876.

ТАБЛИЦА 5

Кислородные и азотистые производные боразола

Соединения

(HOB—N-C 6 H 5 ) 3

(HOB—NCeH4—ОСНз- р)3

(CH3OB-NH)
(C2H5OB-NH)3

(CH3OB—HCH3)3

(C2H5OB-NCH3)3

(n-C3H7OB-NCH3)3

(i-C3H,OB-NCH3)3

(n-C4H9OB-NCH3)3

(n-C4H9OB-NC2H5)3

(трет.-С4Н8ОВ—NCH3)3

(C6H5OB—NCH3)3

(H2NB—NH)3

(CH 3NHB-NH) 3

[(CH 3) 2NB-NH] 3

[(C 2H 5) 2NB-NH] 3

[(C 6H 5) 2NB-NH] 3

[(C 2H 5) 2NB-NC 2H 5] 3

[\^У NB-NC2H5)3

(C !H5=NHB-NC 2H 5) 3

П р и м е ч а н и е : α " ^ ; б,

Т. кип.,
° С

65/0,07
80,5/0,1
103/0,15

87/0,1
134/0,3
156/0,4

125/0,52
187/0,07

150/7

95/3

150/0,1

Т. пл., °С
Ссылки
на лите-
ратуру

95—130
112—120

111
54

87
84

85—105

112

>300
84

1,45406
1,4561В

1,4460г

1,4572Г

1,4544д

1,4826е

29

31

56

56

55

55

55

55

34-

55

55

"57

33

33,57

33

33

33

33

d200,935; еп
34

е.,20 <Г0,933.

боразол получается с 93% выходом В-метил-Ы-трифенилборазол. кото-
рый при действии второго моля CH3MgJ превращается гладко в В-диме*
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тил-К-трифенил-боразол. Аналогичные результаты получаются при при-
менении фенилмагнийбромида.

Η СН3 СН3

~„.. в .· N - C 6 ^ X /C 6 H 5 C H i M g J C g H , N ^ X N - C 6 H 6 G H s M g J

R R 9 3 % I R 8 6 % R
B 4 /By ,B V / В ч /°

Ступенчатое замещение атомов водорода удается осуществить так-
же в N-триметилборазоле.

Продукты частичного замещения можно использовать для синтеза
производных с различными радикалами при атомах бора. Так, напри-
мер, авторам удалось получить В-метил-В-этил-В-п-пропил-Ы-трифенил-
боразол следующим рядом превращений:

Η СН3

I I
D ТЭ

N N - C . H 6 C H | M g J C 0 H 6 N / X N - C 3 H 5 C j

CH 3 CHa

I I
R R

W X N / x C o H 5 П-С3Н7/ X N / X C 2 H 5 .

I " I
C G H 5 C3H5

Свойства боразола и его замещенных приведены в табл. 1; алкил-
арильных производных боразола — в табл. 2; арильных производных —
в табл. 3; галоидопроизводных боразола — в табл. 4; кислородных и
азотистых производных боразола — в табл. 5.

III. СВОЙСТВА БОРАЗОЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ

Шток и Поланд7, основываясь на своих опытах с небольшим коли-
чеством газообразного боразола, считали, что он представляет собой
устойчивое соединение, не претерпевающее изменений в течение не-
скольких месяцев. Однако Шеффер и другие36 нашли, что боразол в
жидком состоянии даже при хранении при •—80° в течение нескольких
дней заметно разлагается, выделяя следы бесцветного нелетучего осад-
ка. При комнатной температуре в течение нескольких недель боразол
выделяет значительное количество водорода наряду с небольшим коли-
чеством диборана и других летучих продуктов. В газообразном состоя-
нии боразол более устойчив.

Боразол и большинство его производных изменяются на воздухе и
поэтому все манипуляции с «им проводятся в атмосфере сухого азота.

Наибольшей устойчивостью по отношению к воздуху обладают
арильные производные боразола. Так, например, В-трифенил-Ы-три-
этилборазол и гексафенилборазол выдерживают хранение в открытом
сосуде в течение долгого· времени 49.

Как установили Виберг и Больц1 1, боразол при комнатной темпе-
ратуре образует молекулярные соединения с водой, метиловым спир-
том или НВг в отношении 1 :3 . По данным авторов, соединение бор-
азола с метанолом B3N3H6 · ЗСН3ОН при 100° превращается с выделе-
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нием трех молекул водорода в летучее соединение — метоксиборимид
CH3OB = NH, представляющее собой мономерную форму В-триметокси-
боразола. Это указание Виберга и Больца ошибочно. Согласно данным
Хейуэрта и Хонстедта 56, комплексное соединение боразола с тремя мо-
лекулами метанола при нагревании превращается с выделением во-
дорода в аммиакат триметилбората (СН3О)3В · NH3, В-триметоксибор-
азол и твердый нелетучий продукт неопределенного состава. Те же
авторы нашли, что боразол образует с эта«олом аддукт
B3N3H6 · ЗС2Н5ОН, который неустойчив и уже при —30° частично пре-
вращается в NH3, этилборат и твердый продукт. Последний при 100°
частично превращается в В-триэтокеиборазол.

По Вибергу и Больцу11, комплексное соединение боразола с НВг
при 100° с отщеплением водорода превращается в трибромборазол, при
действии же брома на боразол получается дибромборазол. Авторы, од~
нако, не описали физических свойств указанных соединений.

Боразол реагирует при комнатной температуре с треххлористым бо-
ром или трехбромистым бором, причем образуются соответствующие-
моно- и дигалоидопроизводные боразола 42, водород и нелетучие твердые
продукты.

С димитил(амино)бором боразол реагирует с образованием метана,
моно-, ди- и триметилборазола21.

Боразол способен вступать в реакцию при 100° с триметилбором,
причем образуются В-метил-, В-диметил и В-триметилборазол 10.

Большинство производных боразола, так же как и сам боразол, при
нагревании с водой гидролизуются. Из В-триметилборазола образуется
при этом метилборная кислота и аммиак, из N-триметилборазола —
борная кислота, метиламин и водород20. При гидролизе гексаметилбор-
азола получается метилборная кислота и метиламин 24.

В-трифенил-Ы-триметилборазол при действии воды при 100е гладко
распадается на метиламин и фенилборную кислоту53. В аналогич-
ных условиях В-триметил-Ы-трифенилборазол не претерпевает изме-
нений 53.

С хлористым водородом при 45° В-триметилборазол образует бес-
цветное, твердое нелетучее соединение 20, которое рассматривается как
продукт присоединения 3 молекул НС1 к исходному соединению20. По
даиньш Виберга и Гертвига24, гексаметилборазол образует с НС1 при
90° продукт 'Присоединения трех молекул НС1, однако это соединение
аналитически не идентифицировалось. При 150° гексаметилборазол при
действии НС1 превращается в метилбордихлорид и солянокислый метил-
амин.

N-метилборазол реагирует при 100° с триметилбором, причем обра-
зуются В-метил-1Ч-метил-, В-диметил-М-метил- и В-триметил-М-метилбор-
азол и водород 10.

О способности N-производных боразола реагировать с реактивами
Гриньяра, а также о реакционной способности В-галоидпроизводных.
беразола сказано в разделе II.

В-три-этиламино-М-триэтилборазол при 200° отщепляет этиламин,
превращаясь в продукт конденсации, которому придается нижеследу-
ющее строение:

С,Н 5 С.Н5

I С 2 Н 6 |

C.,H5HN—В- Х В N В- В — N H C H ,

I I I I
C6H5-Ns N-C,H5 Q H 5 - N 4 /N-C,H 5

'-в-' Χ · Β /

ι ι
MA NHC,H5
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Дальнейшим нагреванием при 600° этот продукт превращается з
полимер, гидролизующийся горячей водой с образованием борной кис-
лоты и этиламина 34.

В-триметоксиборазол реагирует с метанолом при 100° с образова-
нием аммиаката триметилбората56. При пиролизе В-триметоксибор-
азола получаются следы аммиаката триметилбората и нелетучий твер-
дый продукт56.

Исследованы ультрафиолетовые спектры боразола 6 0 · 6 1 , В-триметил-,
N-триметил-, В-грихлор-62, В-трифенил-63·64, В-три-/>хлорфенил-64,
N-трифенил-, В-трифенил-и В-триметил-Гч'-трифенилборазола 63.

Исследованы также инфракрасные спектры боразола 2 6 · 6 5 и некото-
рых его производных: В-триметилборазола66, В-трифенил-, N-трифе-
нил-, В-триметил-ГЧ-трифенил-, В-трифенил-Ы-триметил-, В-трихлор-,
B-тpиxлop-N-тpифeнил- и В-трихлор->1-триметилборазола 26.

О Раман-спектрах боразола см.б 5, В-триметилборазола см.6 7.
Рентгеноструктурным и электрояографическим методами определе-

ны межатомные расстояния в боразоле9 (длина связи N—В рав«а
1,44 А), В-трихлорборазоле68·69·70 (длина связи N—В равна 1,41 А) и
N-триметилборазоле70 (длина связи N—В равна 1,42 А).

Определена теплота образования В-трихлорборазола п.
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