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|

Derivate des Hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborins (1a) entstehen bei der Einwirkung
von Organylhydrazinen auf Diaminoborane oder Phenylbordichlorid. Physikalische Unter-
suchungen legen eine aplanare Ringstruktur mit Bevorzugung der Wannenform nahe.

Die Hydrazinolyse von HB{N(CHj);]; mit CH3;HN—-NHCH; und CH;HN-—-NH, ergibt
Dimere dieses Ringsystems. Es sind Methylderivate der pentacyclischen Kiifigverbindung 20.
Das aus Hydrazin und Bis(dimethylamino)-boran zugingliche polymere (HB—NH—NH),
zersetzt sich oberhalb von 110° unter Nj-Abspaltung zu (H,B—NH-—NH —BH,),,.

Nichtcyclische Hydrazinoborane 2 und Aminoborane3) unterscheiden sich in ihrer
Chemie, soweit sie bisher bekannt ist, nur im Detail. Hiufig bedingt jedoch eine
Ringbildung aus strukturellen Griinden eine gravierende Anderung der chemischen
Eigenschaften, weshalb wir cyclische Hydrazinoborane nidher untersuchten. Hierbei
interessierte uns vor allem ein Zusammenhang zwischen Stabilitit, Bildungstendenz
und Reaktivitit solcher Ringsysteme in Abhingigkeit von den Substituenten. In der
Literatur sind zwar einige Derivate des Hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborins (1a)
beschrieben 2,47, deren Struktur und Chemie aber nicht ndher untersucht ist. Die
vorliegende Arbeit berichtet iiber Synthesen von Methyl- und Phenylderivaten dieses
Ringsystems, iiber Versuche zur Darstellung des Grundkorpers 1a sowie iiber Struktur-
fragen in dieser Verbindungsklasse.

Von den in Tab. 1 genannten Derivaten wurde 1e aus Phenylbordichlorid und
Dilithium-1.2-diphenyl-hydrazid 2 bzw. Hydrazobenzol und Tridthylamin?, 1e¢
analog mit Phenylhydrazin? erhalten. 1b resultierte bei der Reduktion von Azobenzol
mit Diboran?). Die Hydrazinolyse von Phenyl-bis(butylmercapto)-boran® lieferte 1d,
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Tab. 1. Physikalische Daten von A N
Hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin-Derivaten R-R B-R" 1
N-N
E RS
R1! R2 R3 R4 RS R6 Schmp. Sdp./Torr  Lit.
1a H H H H H H — — —
b H Ph Ph H Ph Ph 110—112° - 2
c Ph Ph H Ph Ph H 135° — 7
d Ph H H Ph H H 150/253° — 2,5
e Ph Ph Ph Ph Ph Ph 156° — 2,7
f Ph CHy; CHj; Ph CH3; CH; 110° — 9
g CH; CH3z; CH3; CH; CHj3; CH; — 52°/9 4
h Ph CH; CH; CH; CH; CH; — 79°/1073 -
i CHy Ph H CH; Ph H 91—93° - —
k CH; CH; H CH; CHy; H - 73°/9 —
1 Ph CH; H Ph CH; H 87-—-90.5° — —
m H H Ph H H Ph 146° (Zers.) — -

das besonders leicht aus Hydrazin und Phenyl-bis(dimethylamino)-boran zuginglich
ist2.3, Von diesen Methoden hat sich insbesondere die Hydrazinolyse von Amino-
boranen als sehr vielseitig zur Gewinnung von Hydrazinoboranen bewihrt 2.4.5.8)
und mit ihr sind zahlreiche 1-Derivate in sehr guten Ausbeuten (84—1009;) dar-
stellbar®. Wie die Umaminierung10-13) so ist auch Reaktion (1) eine typische Gleich-
gewichtsreaktion, da durch Einwirkung von Amin auf die gebildeten Hexahydro-
1.2.4.5.3.6-tetrazadiborine wieder die Ausgangsverbindungen erhalten werden 14).

Rll Rll
\ /
N—-N
2 RB(NRY); + 2 R'HN-NHR" === R-B  B-R + 4 HNR} (1)
2/2 \N N/
\

R’n R"
1

ZweckmiBig verwendet man Dimethylaminoborane, da die hohe Fliichtigkeit von
Dimethylamin die Verschiebung dieses Gleichgewichts nach rechts begiinstigt.
Relativ niedrige Ausbeuten resultieren bei Verwendung von CH3;B[N(CHj):l (2)
einerseits und von CH;HN —NHCH; andererseits, da sie wegen ihres hohen Dampf-
druckes von dem gasférmig entweichenden HN(CH3); ,,mitgerissen‘ werden.

8) H. Néth, Z. Naturforsch. 16b, 471 (1961).

9) Meist bilden sich die 1-Derivate ohne Nebenprodukte. Bei der Umsetz. von 2 mit Phe-
nyl- und Methylhydrazin erhilt man aber auch groBere Mengen viskoser Ole, die mut-
maBlich Hydrazinoborane vom Typ (CH3),N —[BCH3; — NH —NR]}, —-BCH3; —NH--NHR
sind.

10) W. D. English, A. L. McClosky und H. Steinberg, J. Amer. chem. Soc. 83, 2122 (1961).
11) K. Niedenzu, D. H. Harrelson und J. W. Dawson, Chem. Ber. 94, 67! (1961).

12) D. W. Aubrey und M. F. Lappert, Proc. chem. Soc. [London] 1960, 148.

13} H. Noth, Z. Naturforsch. 16b, 470 (1961).

14) Uber die partielle Aminolyse von 1-Derivaten siche 1.c.4).
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Ein MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit von Umsetzungen nach (1) mit Di-
methylaminoboranen bietet die Geschwindigkeit der Dimethylaminentwicklung,
die aus experimentellen Griinden nur zu qualitativ auswertbaren Daten fiihrte.
Einige Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. Sie zeigen, daB die Reaktions-
geschwindigkeit in der Reihe HoN—NH,; > CH;NH—-NH; > CH3;NH—-NHCH;
betriachtlich abnimmt und daB HB[N(CHjs),)» (3) rascher als C¢HsB[N(CH3)2) (4
reagiert.

Tab. 2. Reaktionsbedingungen und Dimethylaminausbeuten bei der Hydrazinolyse von
XB[N(CH3);]> (X = H, C¢Hs)

: " Beginn
. Amino- Losungs- Reakt.- Ausb. an (CH3),NH
Hydrazin boran mittel en(i.w[itrl?lll?ng Temp. % t[Stdn.]
H,N—NH, 4 Benzol RTa RT 81 1
CH3;HN--NH, 4 PAY RT 80° 75 4
CHs;HN—-NHCHj; 4 PA 40° 80° 76 12
H;N—-NH, 3 Benzol RT RT 85 1
CH3;HN—NH; 3 PA RT 80° 87 3
CH3;HN—NHCH; 3 PA 40° 80° 60 5

) RT = Raumtemperatur.
b PA = Petrolither, Sdp. 80 —100°,

Diese Befunde entsprechen den bei der Umaminierung von Aminoboranen beob-
achteten Abhéidngigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten19.12), die sich im Sinne
eines nucleophilen Amin-Angriffs auf das trigonal-planare Aminoboran-System,
gefolgt von einer Protonenwanderung und raschen Eliminierung der Aminogruppe
als Amin interpretieren lassen!®, Im Fall der Hydrazinolyse von Aminoboranen
nach (1) begiinstigt sowohl der Entropiegewinn als auch die fiir das 1-System ini
Vergleich zu XB[N(CHj3)2]> zu erwartende sterische Entlastung des Borans die
Reaktion. Der EinfluB sterischer Effekte spiegelt sich in den Unterschieden des
reaktiven Verhaltens von N;H4 und CH3NH —-NHCH; wider. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt scheint stets die Addition des Hydrazins an das Aminoboran zu
sein. Die Addukte sind préparativ nicht falbar; des weiteren gelingt es nur in Ausnah-
mefillen, Zwischenprodukte wie XB[N(CH3);]NH —NHR oder XB(NR’'—NHR), 19
abzufangen, da die Bildungsgeschwindigkeit der 1-Derivate grofler ist als die dieser
Zwischenprodukte. Im Gegensatz dazu sind Hydrazinoborane XB[NH —N(CHj3);]» 2
stabil, da sie nicht zum 1-System kondensieren kénnen, andererseits beim Erhitzen
aber auch keine N-Dimethylamino-borazole liefern.

Bei Umsetzungen nach (1) mit Methyl- und Phenylhydrazin kénnen die 1.4- bzw.
1.5-substituierten Verbindungen 5 und 6 anfallen. 5 solite bevorzugt iiber die Zwischen-
stufe 7, 6 durch Kondensation von 8 mit XB[N(CH3);]; entstehen.

15) Vertreter dieser Verbindungsklasse sind die Verbb. C¢HsB[N(CH3),]NH —NHCgHs und
C¢HsB(NH —NHC¢Hs),2.7. Die Kondensation zu 1c erfolgt erst bei >160°7.16), Die
Ursache diirfte in der geringen Basizitit des C¢HsNH-Stickstoffs, der geringen Lewis-
Aciditat dieser Hydrazinoborane sowie einem ungiinstigen Ubergangszustand bei der
Kondensation zu 1¢ zu suchen sein. Andererseits sind diese Faktoren naturgemif fir die
Stabilitidt dieser Verbindungen verantwortlich.

16) H. Noéth, Habilitationsschrift, Univ. Miinchen 1961.
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XB{N(CH;),]NH-NHR XB(NH-NHR),
7 8

Uberlegungen zum Ubergangszustand begiinstigen 5. Da 5 sowohl aus 7 als auch
aus 8 durch Kondensation entstehen kann, scheint die Bildung von § auch statistisch
gegeniiber 6 im Vorteil zu sein. Fiir die Gegenwart von 7 und 8 in den Reaktions-
gemischen spricht, dall bei der Einwirkung von 1.2-Dimethyl-hydrazin auf ein
dquimolares Gemisch von 2 und 4 die Verbindungen 1f, 1g und 1h im Molverhiltnis
1:1:2 anfallen und man das gleiche Resultat beobachtet, wenn man zunichst
1 Mol 2 mit 2 Mol 1.2-Dimethyl-hydrazin umsetzt und das Reaktionsprodukt danach
mit 1 Mol 4 behandelt.

Diese Verteilung der Reaktionsprodukte kann am einfachsten durch die Annahme
eines Gleichgewichts (2), der Austauschreaktion (3) sowie der Ringschluflireaktionen
(4) und (5) gedeutet werden, wobei die Reaktionsgeschwindigkeiten von (4) und (5)
vergleichbar grofl sein miissen.

2 CH3B(NCH3—NHCH3); ——— (CH3B—NCH3—NCH3); 4+ 2 CH;NH—-NHCH;3 (2)

CH3B(NCH3—NHCHj3),; + CsHsB[N(CH3)z]»
———— CH3B[N(CH;3);INCH3 —NHCH; + CgHsB[N(CH3);]NCH3;—NHCH; (3)

2 XB[N(CH3);]NCH3;—NHCH; ——— (XB—NCH;—-NCHj); + 2 HN(CHj3), )
(X = CHjs, CgHs) 1g, f

CH;B[N(CHg)2JNCH;-NHCH; + CgHsB[N(CHy);]NCH;-NHCH;z

H3C GHy
/N—N\
— 2 HN(CHj); + HsC-B~ B-CeH; (5)
N
H;C CH; 1h
Voraussetzung ist weiterhin, daBl 1h bei beiden Versuchen iiber dieselbe Zwischen-
stufe entsteht.
2 CgHsBCl; + H;N—-NHCgHs + 4 (C;Hs)sN
——— (C¢HsB—NH-—NCgHs); + 4 (C;Hs);sN-HCI (6)
1c
1¢, das aus Phenylhydrazin und C¢HsB[N(CHj3),], (4) nicht einfach zugénglich ist,
erhidlt man leicht nach (6). Der glatte Syntheseverlauf diirfte eine Folge der grofleren
Lewis-Aciditit des Zwischenprodukts CgHs;B(C)NH—-NHCgH5 im Vergleich zu
CsHsB[N(CH3)2,]NH —~NHCgH;5 sein. Allerdings zeigt die nur 35proz. Ausbeute die
Bildung betriachtlicher Mengen von Nebenprodukten an.
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Die Synthese der Hexahydro-tetrazadiborin-Derivate diskutierten wir unter dem
Aspekt einer stark bevorzugten Bildung des 1-Systems. Die nur qualitativ unter-
suchten Nebenprodukte dieser Synthese — zihe Ole oder Harze — legen nahe, daB3
in ithnen die Struktureinheit RB—NR’—NR"’ linear, zwei- oder gar dreidimensional
miteinander verkniipft ist. Prinzipiell konnten bei Reaktionen nach (1) auch Derivate
des Dreiringsystems 9 auftreten. Keines der isolierten Produkte entsprach jedoch

N,
9 R
dieser MolekiilgroBe. Vielmehr sind die beobachteten Molekulargewichte nur mit 1
vereinbar. Ausnahmen bilden die Verbindungen HBNHNCH; und HBNCH;;NCH3,
die tetramer und damit als (HBNHNCH3)4 bzw. (HBNCH3;NCH3)4 zu formulieren
sind. Polymer ist wohl HBNHNH, das sich in keinem der iiblichen Losungsmittel
16st und auch im Hochvakuum bei erh6hter Temperatur nicht fliichtig ist. Hydrazino-
borane der Zusammensetzung RBNR’'NR” hat man daher einzuteilen in dimere,
tetramere und polymere.

Zur Struktur der Hexahydro-tetrazadiborine

Alle dimeren Hydrazinoborane RBNR’NR " sind 1-Derivate. Neben den Molekular-
gewichten sprechen hierfiir thre physikalischen Eigenschaften sowie spektroskopischen
Befunde. Nach Ausweis des 11B-Kernresonanzspektrums enthalten die untersuchten
Verbindungen nur magnetisch dquivalente Boratome (vgl. Tab. 3). Mit Vorbehalt
kann man daraus schlielen, dal in den Verbindungen (RB—NH-—-NR"), das 1.4-
Tsomere 5 und nicht das 1.5-Isomere 6 vorliegt. Dieser Vorbehalt ist deshalb ange-
bracht, weil der Unterschied in der chemischen Verschiebung fiir die beiden nicht
dquivalenten B-Atome in 6 mit 2—4 ppm gering sein diirfte und eine Auflésung der

Tab. 3. Kernresonanzdaten von monomeren und dimeren Hexahydro-tetrazadiborinen

3UB 8H;C—NbB SHN 3H,C—B  [feoppiungs-
[ppmI®) [Hz) [Hz) (Hz] konstanten
(CH:B—NCH3;—NCH3); —3L0 —150 (D© — —17 4.2)©
e — 166 (2.8)
—179 (4.7)
(CH:B —NH —NCH3), —~32.9  —137 (3, Dubl)d) —201 (1, Quartett) —7.5 ()Y Jgn _ NCH, 6.5
aK —165 (3 35213 N 2
(C¢HsB—NH —NCH3); —279 —148 (1, Dubl) 228 (Quartett) - TN 6.5
an —189 (o —3420 — HN—NCH,
(CsHsB—NH—NC¢Hs);  —302 - - -
o)
(CeHsB—NCH; ~NCH3): —32.5 —168Q - -
af)
(HB—NH —NCH3), —290 1520 - - Jay 97
(HB—NCH;—NCH3), —65  —158 (1) - - JgH 120
—162 (1)

2) Standard BF3 - O(C;Hs); extern.

b Alle Kernresonanzmessungen erfolgten, wenn nicht anders erwihnt, in CCly. Di¢ in Klammern angegebenen
Zahlen entsprechen den Fliachenverhilinissen der Signale.

©) Gegen Si(CHj)4 als inneren Standard.

d) Gegen Si(CHa3)y als externen Standard.

€ In Dioxan.

0 In Dioxan gegen Si(CHa)4 als inneren Standard.
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ohnehin sehr breiten Signale in zwei Einzelsignale wahrscheinlich nicht zu erreichen
ist17, Die fiir die 1-Derivate beobachteten 311B-Werte von —28 bis —33 ppm ent-
sprechen weitgehend denen der Organyl-bis(alkylamino)-borane RB(NR;"); und
RB(NHR),18, Daraus kann man auf dhnliche Bindungsverhiltnisse in diesen
Verbindungsklassen schlieBen, d.h. die Hexahydro-tetrazadiborine koénnen als
zum Ring kondensierte Diaminoborane aufgefal3t werden.

Allerdings erlauben die 11B-Kernresonanzspektren keine Entscheidung dariiber,
ob das 1-System planar oder aplanar gebaut ist. Falls alle B- und N-Atome in 1
sp2-hybridisiert wiren, wiirde eine maximale Uberlappung der p,-Orbitale gewihr-
leistet sein, die zu einem hohen ®-Bindungsanteil der B—N-Bindungen fiithren sollte.
Jedoch kann man bei dieser ebenen Konfiguration von 1 eine AbstoBung zwischen
besetzten nichtbindenden Orbitalen erwarten, so daf3 die planare Struktur trotz eines
Maximums an w-Bindungsenergie nicht den stabilsten Zustand reprisentieren mubB.

Neben diesem Grenzfall sind noch weitere Strukturen fiir 1-Derivate zu diskutieren.
Falls alle N-Atome in 1 sp3-hybridisiért vorliegen, konnen eine Sesselform 10 sowie
zwei Wannenformen 11 und 12 auftreten. Gleiches gilt auch, wenn nur zwei der vier
N-Atome im 1-Ring vom sp2- in den sp3-Zustand iibergehen. Die Sessel- und Wannen-
formen 13—15 flachen sich durch die geidnderten Bindungswinkel im Vergleich zu
10—12 ab. Von diesen Geriisten leiten sich je nach Stellung der Substituenten
zahlreiche Konstellationsisomere ab.

*) .
,N\N < B~ B R\N 1<7B N\N B7N\
// AL NN S
_B N N N B N
10 11 12
~ e ~ ! |
i S
N~ N ’ I
LB NG N—TX BN
13 14 15

Dipolmomentbestimmungen in Benzol nach Guggenheiml® lieferten bei 25°
folgende Werte: (C¢HsB—NH—-NCH3), (1) 2.14 D; (CsHsB —-NCH;3; —NCHa3), (1f)
0.98 D; (CH3;B—NH--NCH3); (1k) 1.82 D; (CH3B—NCH3;—NCHj3),(1g) 0.9 D. Der
Ersatz von Wasserstoffatomen gegen Methylgruppen fiihrt stets zu einem kleineren
Dipolmoment. Bei den Paaren 11, 1f sowie 1k, 1g ist diese Polarititsabnahme sicher
eine Folge hoherer Symmetrie und damit besserer Kompensation der Partialmomente.
Die GroBe der Dipolmomente schlieBt eine planare Ringstruktur, die wir friiher aus
IR-Daten abzuleiten konnen glaubten4, mit Sicherheit aus. Aufler Betracht kommen
damit auch die sich von 10 bzw. 13 ableitenden Verbindungen mit C;-Symmetrie.
Nimmt man an, daB die Stellung der N-Substituenten in 10 bzw. 13 fiir 11 und 1k

*} Die Bindestriche bei den N-Atomen deuten entweder ein freies Elektronenpaar oder die
Bindung zu einem Liganden an.

17 B—N-Entkopplungen, die hier weiterhelfen sollten, konnten nicht vorgenommen werden.

18) H. Noth und H. Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1046 (1966).

19) E. A. Guggenheim, Trans. Faraday Soc. 45, 714 (1950).
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identisch ist, so diirfte der Ersatz von Phenyl gegen Methyl an den Boratomen keine
Dipolmomentidnderung nach sich ziehen, wihrend dies bei allen Wannenformen der
Fall sein miifite. Beriicksichtigt man noch die Ergebnisse der 11B-Kernresonanz-
spektroskopie, die eine den Aminoboranen sehr dhnliche Abschirmung anzeigen,
so erscheinen die sich nur von sp3-hybridisierten N-Atomen ableitenden Strukturen
10—12 weniger wahrscheinlich als 14 und 15, da in ersteren die Bor-p,-Orbitale
bindungsmifig unbeansprucht bleiben. In 13 und 14 konnen sich zwar BN-r-Bin-
dungen bilden, die aber wegen der Verdrillung der p,-Orbitale von B und N um
etwa 45° um 309 schwiicher sein sollten als in 15. Dort stehen die p,-Orbitale der
sp2-hybridisierten Atome parallel zueinander und ermdglichen eine maximale Uber-
lappung. Der Analogiefall dazu wire das Cyclohexadien-(1.4).

Die Dipolmomente legen zwar nahe, daB die 1-Derivate in der Wannenform
vorliegen. Dennoch wird dariiber erst eine Strukturbestimmung entscheiden. Neben
den Dipolmomenten schlielen aber auch die Protonenresonanzspektren mit Sicher-
heit eine planare Struktur aus. So findet man selbst fiir reinstes 1h drei CH3N-Singu-
letts neben einem breiten CH3B-Signal. Der Schlul3, daBl 1h als Gemisch konstellations-
isomerer Verbindungen aufzufassen ist, liegt nahe. Hingegen kénnte die Aquivalenz
der Methylgruppen in 1f in einem raschen Wechsel der Hybridisierung der N-Atome
zu suchen sein, der durch eine BC-w-Bindung zwischen Bor- und Phenylgruppe
erleichtert wird. In diesem Falle wére sogar eine Geriiststruktur 11 mit C,,-Symmetrie
oder 14 denkbar.

Eindeutigere Aussagen erlauben die Protonenresonanzspektren von 1k und 1l
Hier differenzieren sich die beiden CH3N-Gruppen in zwei gleichgewichtige. Eine
davon fiihrt zu einem scharfen Signal, die andere ist durch Kopplung mit einem
NH-Proton zu einem Dublett aufgespalten, wie Messungen bei 60 und 100 MHz
eindeutig beweisen. In Ubereinstimmung damit stehen die Intensititsverhiltnisse
von 1:1:3: 3 fiir NH-Singulett, NH-Quartett, CH3N-Singulett und CH3N-Dublett.
Kopplungen mit den CH3B-Protonen wurden nicht beobachtet. Beriicksichtigt
man die 11B- und 1H-Kernresonanzdaten und das Dipolmoment, so folgt Struktur
16 fiir diese Verbindungen. Es wird angenommen, daB3 die Kopplung von H"" ausgeht.

Hl

{

Ne. _N

SN——B%~H"
16 HCX /R

R’B—N‘CH;;

Den Ubergang von den dimeren Hydrazinoboranen 1 zu den tetrameren bildet
(C¢HsB—NH-—NH),. Es zeigt in CHBr3-Lésung das Formelgewicht von 1d, 10st
sich aber in wenig polaren Medien nur schlecht im Gegensatz zu fast allen {ibrigen
1-Derivaten. Das scheinbare Mol.-Gew. in Nitrobenzolldsung nimmt mit steigender
Konzentration zu. 1d unterliegt also leicht einer Assoziation. Hinzu kommt ein
anomales Schmelzverhalten: Bei 150° verfliissigt sich ein Teil der Verbindung, der ab
165° wieder erstarrt; schlieBlich schmilzt 1d bei 250—253° unter Zersetzung. Fine
Erklirung dafir bietet die Annahme eines Dimeren-Tetrameren-Gleichgewichts,
wobei das Schmelzverhalten bei 150—165° nach dieser Auffassung die Umwandlung
des Tetrameren in das Dimere, 1d, anzeigt.
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Tetramere Hydrazinoborane

Die Verbindungen (RB—NR’—NR")4 sind das Bindeglied zwischen den dimeren
und polymeren Hydrazinoboranen. Zu ihnen zéhlen (HB—NH—-NCH3)4 (17) und
(HB—NCH;3;—NCHj3)4 (18). Von den méglichen Strukturen scheidet eine einfache
Zwolfringstruktur mit Bor der Koordinationszahl 3 aus, da im 11B-Kernresonanz-
spektrum von 17 ein Dublett bei —2.9 ppm (Jgg 95 Hz) und von 18 ein Dublett bei
—6.5 ppm (Jgg 120 Hz) beobachtet wird. Diese chemischen Verschiebungen sind
nur mit tetrakoordiniertem Bor vereinbar1®. Die Kopplungskonstanten sind fiir
tetrakoordiniertes Bor sehr groB. Das Protonenresonanzspektrum von 17 zeigt ein
Signal, das von 18 zwei im Verhiltnis 1:1. Diese Daten machen die Strukturgeriiste
19 und 20 wahrscheinlich.

(HB-NH-NCHj), (HB-NCH;-NCHz)y
17 18
) o)
Non—peN N~N—p_N
i 0N
- BN N
ZN—B- \ >B7
N N N/\N
19 20
CHy ) CHy )
N ~
\\}\I\B//N \ N—p=N
/B\N \ \CH3 /B/\N \ CH;
o % ST
H3C-N/\1}I HyC-N-~ “N-CHs
CHa
21 22

Das Massenspektrum von 18 (siche Tab. 4) zeigt, daBB neben dem Molekiil-Ion
als intensivstes Signal das sich vom Sechsring 1 ableitende Ion mit m/e = 140 auftritt,
jedoch kein Ion, das einem (CH3;B— NCH3;—NCH3)3 zuzuordnen wire. Dieses kann
sich sowohl aus 19 wie 20 durch Elektronenstol bilden. Aus Ringspannungsgriinden
sollte 20 gegeniiber 19 bevorzugt sein, wenngleich beide durch die Vereinigung
von 2 Molekiilen 1 der Wannenform 15 entstehen k&nnen. Beide Strukturen stehen
mit den kernresonanzspektroskopischen Befunden im Einklang; danach ist fiir 18 die
Struktur 22 auszuschlieBen, und 17 diirfte eine zu 21 analoge Konformatjon haben. Das
Dipolmoment von 1.6 D fiir 18 spricht unter Beriicksichtigung des Raumbedarfs der
Methylgruppen gegen das Geriist 19. Aus gleichen Griinden kommen von den még-
lichen, sich von 20 ableitenden Konstellationsisomeren nur 21 und 22 in Frage. Fiir
21 kann man ein Dipolmoment von 1.8—2.5 D, fiir 22 von 0—0.6 D abschétzen,

*) Der Ubersicht wegen sind nur die Geriistatome, bei 21 und 22 noch vier Methylgruppen
an N-Atomen angefiihrt. Jedes B-Atom trigt noch ein H-Atom, jedes N-Atom einen
Substituenten.
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Tab. 4. Massenspektrum von tetramerem HB—NCH;—NCHj (18)
(Massen unter 5%, Hiufigkeit sind nicht angegeben)

mle  inmaitat Zuordnung?®
280 7} HB-NCH;~NCHy),
141 6
140 100
1 54} (HB—NCH; —NCH»),
138 10
N(CH3)—N.
38 HBZ . ~
4 18 “N-—-(cHpN-—H
CH;
110 38 _~N(CH3)—N__
109 17 (HB\N_(CHS)N/BH)
105 1 ?
97 8
96 1 ;} HB —N(CH3)—~N(CH3) —~BH —N + HB—N(CH3) —N(CH;)— BH —NH
95
91 7 ?
83 8
82 9 B__ _BH, + HB~NCH;—NCH;~BH
81 17 N(CH3)—N(CH3)
80 6
n 8 HB—NCH;~ NCH; + H;B—NCH;~NCH;
P o oder HB — NCH; — N(CH)H
67 8 HB-—NCH;—N- BH
60 44 CH3;NH-NH-CH;
59 8 CH3;NH—NCH,
58 26 CH3N—NCH,
57 14 CH3N—NCH;
56 8 H,C=N—N=CH,
55 12 H;C=N-N=CH
54 6
5 33 (CH3);NH
44 18 (CH3),N
43 69 CH,N=CH; + HBNHNH + CH;BH—NH,
42 15 HBNHNH + CH;BH —NH,
41 11 HBNNH
39 7 CH;NB
32 14
31 19
30 37
29 20 CH3N
28 69 N2
27 14

2 Die Zuordnung der Massensignale wird durch die Isotopenverteilung erleichtert. Sind in einem Molekiil 1, 2, 3
bzw. 4 B-Atome vorhanden, so errechnen sich folgende Signalhdhen, bedingt durch die Gegenwart von 209, B10
und 80% Bii: 1:4; 1:8:16; 1:12:48:64; 1:16:96: 256 256 bzw. unter Vernachlissigung der schwachen
Signale: 1:4; 1:2;1:1.33; 1:4,7:4.7. Bei allen Massensignalen unter mje =90 ist eine zweifelsfreie Zuord-
nung nicht mehr méglich. Den fiir diese Massen angegebenen Fragmenten kommt nur ein bestimmter Wahr-
scheinlichkeitsgehalt zu.

so daB3 18 sehr wahrscheinlich Struktur 21 zukommt. Eine indirekte Bestitigung
erfahrt dieser Strukturvorschlag durch die Untersuchungen an (t-C4HoB —NH —NH),,
dem ebenfalls die Geriiststruktur 20 zugeschrieben wird 20,

Die tetrameren Hydrazinoborane sind also Derivate der pentacyclischen Kéfig-
verbindung 20 (wahrscheinlich in der Konfiguration 21). Diese im Vergleich zu den
dimeren Hydrazinoboranen 1 wesentliche Strukturidnderung #duBert sich in einer
drastischen Anderung der chemischen Figenschaften, iiber die an anderer Stelle
berichtet wird.

20) J. J. Miller und F. A. Johnson, J. Amer. chem. Soc. 90, 218 (1968). Strukturbestimmung:
P.C. Thomas und I. C. Paul, Chem. Commun. [London] 1968, 1130.
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Polymere Hydrazinoborane

Wihrend t-C4HoB—NH—NH tetramer ist, weisen die Nichtfliichtigkeit und die
Unloslichkeit in Benzol, Ather, Petrolither u.a. von CH3B—NH-NH und
HB—NH—NH auf deren polymeren Charakter hin. (HB—NH—NH), fillt bei der
Umsetzung von HB{N(CHj3),]; mit N,H, allerdings nicht ganz frei von Dimethyl-
aminogruppen an. Beim Versuch der Sublimation von (HB—NH-—-NH), zersetzt
sich diese Verbindung oberhalb von 110° nach Gleichung (7) unter Stickstoffabspal-
tung.

2 (HB—-NH—NH), — - (H;B-—NH—NH—BH,), +nN; @)

Dabei entsteht das polymere, bereits von Goubeau und Ricker beschriebene 1.2-
Diboryl-hydrazin 2D, Dieser Zersetzungsverlauf eines Hydrazinoborans ist in der
Bor-Stickstoff-Chemie sehr ungewohnlich und erinnert an die hydrierende Wirkung
des Diimins.

Der Gang im Polymerisationsgrad der Hydrazinoborane RB—NR’'—NR" wird
also bestimmt durch den Raumbedarf von R, R’ und R” sowie der Lewis-Aciditét
dieser Verbindungen. Dieses Verhalten findet seine Parallele in der Aminoboran-
chemie: H,B-—-NH, kann polymer, aber auch in Form von (H,B—NH3)3;, (H2BNH>)4
und bévorzugt (H,B —NHy)s auftreten, R,B—NH, dimerisiert meist (R = CHj3);
die Dimerisierungstendenz sinkt in der Reihe R,B—NH;, R,B—NHR, R;B—NR;
stark ab und nimmt in den Reihen R,B—NR;, RHB—NR;, H,B—NR; zu.

Diese Arbeit forderten die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Fonds der Chemischen
Industrie und die Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG. 1hnen gilt aufrichtiger Dank. Herrn
Dr. H. Vahrenkamp sind wir fiir die Aufnahmen der Kernresonanzspektren, Friulein
R. Amann fir die der Infrarotspektren dankbar. Fraulein Chr. Eberle danken wir fir die
Bestimmung der Dipolmomente.

Beschreibung der Versuche *!

Alle Untersuchungen erfolgten unter Feuchtigkeits- und Sauerstoff- sowie CO,-Ausschlufl
unter Reinststickstoff oder in einer Hochvakuumapparatur. Losungsmittel wurden in kon-
ventioneller Weise von Wasser befreit. Die Hydrazine trocknete man iiber ausgeheiztem
BaO. Wasserfreies Hydrazin erhielten wir nach der Vorschrift von Bock und Rudolph?2),
die Aminoborane nach den iiblichen Verfahren23),

Molekulargewichte bestimmten wir kryoskopisch, falls nicht anders angegeben in Benzol.
Kernresonanzspektren fertigten Kernresonanzspektrometer A-60A bzw. HA 100 der Varian
Associates. Zur Messung der Dipolmomente stand ein Dipolmeter DM 01 der WTW, Weil-
heim, zur Verfiigung.

3.6-Diphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1d): Man emulgiert 3.5g NoH4in 30 ccm
Benzol und versetzt in einer Stde. mit 18.7 g CsHsB/N(CH3);J; in 40 ccm Benzol. Nach
kurzer Zeit scheiden sich farblose Kristalle ab. Entweichendes HN(CH3), kondensiert man
bei —80°. Nach einstdg. Erhitzen unter RiickfluB finden sich 10.6 ccm HN(CH3), (80.9%).

*) Die Versuche wurden im Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
durchgefiihrt.

21) J. Goubeau und E. Ricker, Z. anorg. allg. Chem. 110, 123 (1961).

22) H. Bock und G. Rudolph, Z. anorg. Chem. 311, 117 (1961).

23) K. Niedenzu und J. W. Dawson, Boron Nitrogen Chemistry, Springer-Verlag, Heidelberg-
New York 1964.
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Man filtriert, wischt mit Pentan und kristallisiert aus Benzol oder CHCl; um. Die Verbindung
schmilzt partiell bei 150 —160°, erstarrt bei 165° wieder und schmilzt erneut bei 250—253°
(Zers.). Sie 1ost sich in heiBem Benzol und CHCIl;, gut in CHBr3, miBig in kaltem CHCl;
und ist in Petrolither und Ather unléslich.

Cy12H14B2Ny (235.9) Ber. C61.10 H5.98 B9.17 N 23.75
Gef. C60.84 H591 B9.15 N 23.54

Mol.-Gew. in CHBrj 234239, in Nitrobenzol
305 -405 (mit steigender Konzentration ansteigend)

1.4-Dimethyl-3.6-diphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1): 4.35g CH3;NH—NH,,
16.6 g CsHsB/N(CH3)37, und 30 ccm Petroldther werden zunidchst 3 Stdn. auf 80°, danach
6 Stdn. auf 90 —100° erhitzt. Beim Abkiihlen bilden sich zwei Schichten, von denen die untere
bei Raumtemp. kristallisiert. Aus Benzol-Pentan erhilt man 11g11(88 %) vom Schmp. 87 bis
90.5°. Die Ausb. an HN(CH,), betrigt 81.2%. 1l ist gut in Benzol, sehr guf in CCly und
Ather loslich, aber sehr schwer 18slich in Petrotiither.

C14Hy3B;Ny (263.9) Ber. C63.71 H 6.87 B8.19 N 21.23
Gef.. C63.46 H7.07 B8.17 N 21.31 Mol.-Gew. 252

Bis(phenylhydrazino)-phenyl-boran und Dimethylamino-phenylhydrazino-phenyl-boran: 18.7 g
CsHsB/N(CH>),], kocht man mit 11.4 g Phenylhydrazin in 25 ccm Benzol 6 Stdn. unter
RiickfluB. Die meist leicht gelbe Losung féirbt sich bei Luftzutritt dunkelblau. Nach Versetzen
mit 30 ccm Pentan fallen 6.7g (429%) CsHsB(NH—-NHCgHs),;, aus Benzol-Petroldther
Schmp. 128 —131°, keine Schmp.-Depression mit einem authent. Prdparat. Zu den sehr
stark eingeengten Filtraten fiigt man 20 ccm Petrolither. Beim Abkiihlen auf —70° erhilt
man durch Anreiben 5.6 g (22%) CeHsB/N(CH3),]NH—NHC¢Hs, die man aus Pentan
umkristallisiert. Die Verbindung firbt sich an Luft rasch blau, Schmp. 58 —60°.

C14H13BN3 (239.1) Ber. C70.32 H7.59 B 4.52 N 17.57
Gef. C69.95 H7.40 B4.49 N 17.75 Mol.-Gew. 237

1.3.4.6-Tetraphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1¢): Zu einer Ldsung von 15.88 g
CegHsBCl in 100 ccm Benzol fiigt man unter heftigem Riihren langsam ein Gemisch aus
10.8 g CseHsNH—NH, und 20.2 g N(C,Hs)3 hinzu. In exothermer Reaktion entsteht ein
gelbbraunes Gemisch, das 3 Stdn. unter RiickfluB gehalten wird. Nach Abfiltrieren von
27.0 g (91.1%) /(C,Hs)3NH]C! wird das Filtrat stark eingeengt. Petrolidther scheidet daraus
ein rasch kristallisierendes Ol ab. Nach dreimaligem Umlssen aus Benzol-Petrolither erhiilt
man 6.5 g (33%) 1c vom Schmp. 135—137° 1c 16st sich gut in Benzol, CHCI3 und heiflem
CCly. In Petrolidther ist es unl6slich.

Cy4H,B,N,; (388.1) Ber. C74.28 H 5.71 B 5.57 N 14.44
Gef. C74.59 H5.81 B5.39 N 14.37 Mol.-Gew. 390

1.2.4.5-Tetramethyl-3.6-diphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1f): Man erhitzt
18.65g CeHsB/N(CH3),]3, 6.37g CH3NH—NHCH3 und 25 ccm Petroldther (60—80°)
15 Stdn. unter RickfluB. Dabei entweichen in 5.5 Stdn. 148 mMol, in weiteren 6.5 bzw.
3 Stdn. 5.3 und 0.5 mMol Dimethylamin. Nach dem Abkiihlen frittet man von 13 g (84 %)
1f ab und kristallisiert das gut in CCls, Benzol, Ather, CHCl; und in heiBem Petrolither
16sliche 1f aus Petroldther um. Gelbgriinliche Prismen, Schmp. 108 —110°.

Ci6H22B,N4 (292.0) Ber. C 65.81 H7.59 B 7.41 N 19.19
Gef. C 66.04 H7.55 B 7.36 N 19.29 Mol.-Gew. 290

Chemische Berichte Jahrg, 102 12
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1.2.3.4.5-Pentamethyl-6-phenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1h): Ein Gemisch von
9.33 g Ce¢HsB/N(CH3),]2, 6.04 g CH3B/N(CH3),], und 6.37g CH;NH—-NHCH; wird
3 Stdn. auf 90° erhitzt, danach steigert man in weiteren 6 Stdn. auf 150°. Beim FErkalten
scheiden sich Kristalle ab. Man versetzt mit 10 ccm Pentan, kiihlt auf —60° ab, filtriert und
wiischt die Kristalle von (C¢HsB—NCH;3 — NCH3), (1f) zweimal mit 5 ccm Pentan bei —60°.
Ausb. 2.5g (32%) vom Schmp. 108 —111°. Die Destillation des gelben Filtrats liefert bei
52°/9 Torr 1.47 g (34%;) (CH3B—NCH3—NCH3); (1g) (ber. B 12.88, gef. B 12.70). Der
Riickstand ergibt bei der Hochvakuum-Destillation 4.07 g (33%,) eines gelblichen, zihen,
bei 79° siedenden Ols von 1h, das extrem langsam (nach Monaten) kristallisiert. Die Ausb.
an Dimethylamin betrigt insgesamt 77.29%;.

1h: C;H30B;N4 (229.9) Ber. C 57.46 H 8.77 B9.40 N 24.37
Gef. C57.72 H8.66 B9.02 N 24.09 Mol.-Gew. 231

Polymeres Hydrazino-methyl-boran (CH3B—NH—NH),: 8.0 g CH3B/N{CH3),], werden
in 10 ccm Petroldther gelost. Beim Einriihren von 2.25 g N, H, setzt unter Niederschlags-
bildung lebhafte HN(CH3),-Entwicklung ein. Nach 10stdg. Erhitzen auf 50 —60° frittet man
2.9g(74%) (CH3B—NH—NH), ab. Das Filtrat liefert beim Einengen ein nichtkristallisieren-
des, zihes Ol Die Hauptmenge des freigesetzten Amins geht in den ersten 20 Min. iiber.
Ausb. 81.29.

[CHsBN,], (n-55.9) Ber. C21.50 H9.09 B 19.35 N 50.14
Gef. C18.90 H 8.24 B 18.43 N 48.61

1.3.4.6-Tetramethyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1k): Wie oben bringt man 16 g
CH3B[N(CH3),]; und 6.47 g CHyNH — NH); bei 40—80° zur Reaktion. In 2.3 Stdn. werden
dabei 88.7% (CH3),NH frei. Hoheres Erhitzen ist zur Vermeidung von Polymerisation
unbedingt zu vermeiden. Die Vakuumdestillation liefert 4.5 g (46 %) 1k, Sdp.o 72.5—73°.

C4H; 14BNy (139.8) Ber. C34.36 H 10.09 B 15.47 N 40.07
Gef. C34.59 H10.16 B 15.39 N 39.94 Mol.-Gew. 139

3.6-Dimethyl-1.4-diphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1i): 6.04 g Methyl-bis(di-
methylamino)-boran und 5.73 g Phenylhydrazin erhitzt man 2.3 Stdn. auf 70—-110°. Dabei
werden 93.3% HN(CH;), frei. Nach dem Erkalten versetzt man die viskose Masse mit
20 ccm heilem Benzol und frittet heiB vom Unloslichen ab. Nach Versetzen mit 60 ccm
Petrolidther kristallisiert 1i in einer Woche aus. Uml6sen aus Benzol-Petrolither liefert
1.7 g (24 %) 1i, Schmp. 91 —93°. Aus dem Filtrat féilt nach Einengen bei Pentanzusatz nur ein
hochviskoses Ol, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 1i ist in Benzol und
CHCI; 16slich, jedoch schwerléslich in Petroldther.

CipHisBoNy (263.9) Ber. C63.71 H6.87 B 8.19 N 21.23
Gef. C63.60 H6.92 B 8.07 N 21.19 Mol.-Gew. 269

Hexamethyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (1g): Beim Erhitzen von CH3B{N(CH3)3],
(18.13g) mit 9.5g CH3:NH—NHCH; setzt die Dimethylamin-Entwicklung bei 40°
ein. Man steigert in 30 Min. auf 150° und hélt diese Temp. 15 Stdn. Fraktionierte Destillation
iiber eine 30-ccm-Vigreux-Kolonne liefert 9.6 g (72%) 1g vom Sdp.s 51.5°.

Ce¢H1aB;Ny4 (167.8) Ber. C42.93 H10.81 B 12.88 N 33.38
Gef. C42.55 H10.77 B 12.88 N 33.44 Mol.-Gew. 170

Tetramethylsubstituierte pentacyclische Kifigverbindung 17: Beim Eintropfen von 7.42 g
CH3NH—NH, in eine geriihrte Losung von 16.1 g HB/N(CH3),], in 15 ccm Petroldther
setzt eine stiirmische (CH3),NH-Entwickiung ein. Nach Abklingen der exothermen Reaktion
erhitzt man 13/4 Stdn. auf 90—100°, frittet die Kristalle ab und kristailisiert aus Benzol/
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Petrolither um. Ausb. 8.35 g (98.8%) 17 und 87.6%, HN(CH3);. 17 ist gut 16slich in CO;-
freiem Wasser und Dioxan sowie heilem Benzol.

C4H9B4Ng (223.5) Ber. C21.50 H9.02 B 19.35 N 50.14
Gef. C21.60 H9.04 B19.24 N 50.27

Mol.-Gew. 215 (kryoskop. in Dioxan)

Octamethylsubstituierte pentacyclische Kifigverbindung 18: 15.9 g HB/N(CH3),/,, 9.56 g
CH3NH —-NHCH3 und 25ccm Petrolither werden 11 Stdn. auf 80-—90° erhitzt. Dabei
entweichen 67.4%, HN{CH3);. Aus der Losung kristallisieren lange Nadeln. Die Mutterlauge
liefert beim Abkiihlen auf —70° eine zweite Fraktion. Man [8st in mdglichst wenig Hexan und
erhilt nach Abkiihlen auf —70° 9.6 g (86°() 18 vom Schmp. 98°. Die Verbindung 18st sich in
organ. Losungsmitteln gut; Lésungen in Wasser entwickeln erst bei Sdurezusatz H,.

CgHsB4sNg (279.6) Ber. C 34.36 H 10.09 B 15.47 N 40.07
Gef. C34.78 H 9.83 B15.49 N 39.98 Mol.-Gew. 285

Polymeres Hydrazinoboran (HBNHNH ),: Bei der Umsetzung einer Emulsion von 1.7 g
NyHy4 in 5 ccm Benzol mit 5.3 ¢ HB/N(CH3),], in 15 ccm Benzol entwickelt sich HN(CH3),
(85.6 %). Nach 1 Stde. filtriert man vom Niederschlag ab, der nach Waschen mit Benzol und
Petrolither 2.05 g (92.4%() wiegt. Er zersetzt sich oberhalb von 110° unter N,-Abspaltung und
ist in allen iiblichen Losungsmitteln unldslich.

(H3BNj)p (n-41.9) Ber. C0.00 H 7.23 Ha)y, 2.41 B 25.83 N 66.94
Gef. C3.9 H7.53 Hy, 2.02 B22.97 N59.18

a) Durch sanre Hydrolyse freigesetztes Hj,

Aus der Zusammensetzung ergibt sich ein Gehalt von 94%, (HBNHNH),.

1.4-Diphenyl-hexahydro-1.2.4.5.3.6-tetrazadiborin (Im): Aus einem Gemisch von 9.58 g
HB/N(CH3),], und 10.37 g C¢HsNH— NH, entweichen bei 2stdg. Erhitzen auf 110° 73.2%,
HN(CH3),. Das hochviskose Reaktionsprodukt wird mit 20 ccm heilem Benzol behandelt.
Man versetzt die gekldrte Losung gerade mit soviel Petrolither, da die auftretende Triibung
noch verschwindet. Aus dieser Losung Kristallisiert bei wochenlangem Stehenlassen ein
grauweilles Kristallpulver. Ausb. 4.5 g (40%). Die Verbindung firbt sich bei 135° gelbrot
und schmilzt bei 146° unter Zersetzung. Sie ist in CHBr3, Dioxan und heiBem Benzol 16slich,
in Ather, Petroliather und CHCI; sehr schwer 13slich.

Ci2Hi4BoNy (235.9) Ber. C61.10 H 5.98 B9.17 N 23.75
Gef. C61.01 H6.07 B7.36 N 23.66

Mol.-Gew. 287 (kryoskop. in Dioxan)

[293/68]





