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Die Bis(dialkylamino)azidoborane 1a und 1b, die Dialkylaminodiazidoborane 2a und 2b,
Didthylaminoazidophenylboran (3) und die Dialkoxyazidoborane 4a und 4b erhilt man aus
den entsprechenden Chiorboranen durch Azidierung mit LiN; bzw. (im Falle von 4a) mit
Bu3SiNi. Die Monoazidoborane 1, 3 und 4 zerfallen in kinetisch kontrollierbarer Weise mit
nennenswerter Geschwindigkeit erst oberhaltb 250°; neben Nj erhdlt man harzige Produkte,
aus denen sich durch Verseifung die aus einer Umlagerungsreaktion hervorgegangenen
Amine At;NNH; (aus 1b), PhNH, (aus 3) bzw. CH30ONH; (aus 4a) freimachen lassen.
Der thermische Zerfall der Diazidoborane 2a und 2b bei 210° liefert neben N> die salzartigen
Azide (NH4)N3 bzw. (NAtyH,)N3. Der thermische Zerfall von 1a in Cyclohexen fiihrt unter
Beteiligung des Losungsmittels zum Diazadiboret-Derivat 6. Tetraaminodiazadiborete 10a
und 10b sind neben Trisaminoboranen die Hauptprodukte des photolytischen Zerfalls von
la und ILb.

Boron Azides, X2
Aminoazidoboranes and Alkoxyazidoboranes

The bis(dialkylamino)azidoboranes 1a and 1b, the diatlkylaminodiazidoboranes 2a and 2b,
diethylaminoazidophenylborane (3), and the dialkoxyazidoboranes 4a and 4b are formed
from chloroboranes, chlorine being substituted by the Nj-group with LiN3 or BuzSiNj,
respectively, as substitution agents. The monoazidoboranes 1, 3, and 4 are decomposed in
a kinetically controlled manner at a noticeable rate only beyond 250° C; hydrolysis of the
polymeric material gives the amines Et;NNH; (from 1b), PhNH; (from 3) and CH3ONH;
(from 4a), respectively, indicating a rearrangement process during the thermolysis. The
saltlike compounds (NH4)N3 and (Et;NH,)N3, respectively, are the main products from the
decomposition of the diazidoboranes 2a and 2b at 210°. The thermal decomposition of 1a
in cyclohexene yields under participation of the solvent the diazadiborete derivative 6. From
the photolytic decomposition of 1a and 1h, respectively, trisaminoboranes (as  dismutation
products) and the tetraaminodiazadiboretes 10a and 10b (as rearrangement products) are
isolated.

Darstellung der Amino- und Alkoxyazidoborane

In Suspensionen von LiN3j in siedendem Benzol 146t sich der Cl-Rest von Chlor-
boranen durch die N3-Gruppe austauschen:

*) Neue Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie und Elektrochemie der Techn., Hoch-
schule Aachen.

D Teil der Dissertat. G. Maier, Univ. Miinchen 1960.

2 IX. Mitteil.: P. I. Paetzold und P. P. Hubereder, ), organomet. Chem. 7, 61 (1967).
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X X\
/‘B ~Cl - LiNj - /B~~~N_; + LiCl
Y Y
1 4
| 1a Ih 2a 2b 3 4a 4b
N(CH3)» NAtp_ N(CH,;)> NA(Z NA[Z QCH, OCH;
" |
Y N(CH )2 NAt, N3 N3 Ph QOCH; OCH-
% Ausb. 69 82 58 74 72 73 10

Da sich (CH30)»BN; von LiClH nicht abtrennen 146t, verfdhrt man zu seiner Dar-
stellung besser nach der Gleichung:

(CH;0);BCl + BuiSiNj - ---» (CH30),BN3 i Bu3SiCl
4a

Thermischer Zerfall der Amino- und Alkoxyazidoborane

Beim kontrollierten thermischen Zerfall der Diarylazidoborane¥ und des trimeren
Dichlorazidoborans4 im Bombenrohr ohne Ldsungsmittel erhilt man die gemadB den
Gleichungen
-+ 1> (ArBNATr),

Al"zBNJ - N3
3 N3 -+ (CIBNCI);

(ClaBNy)3

zu erwartende Stickstoffmenge nach 2stiindigem Erhitzen auf 200°. Die Amino- und
Alkoxyazidoborane sind demgegeniiber teilweise wesentlich stabiler, wie sich aus der
folgenden Zusammenstellung von Bombenrohr-Zersetzungsversuchen ergibt

Bombenrohr-Zersetzungsversuche mit Amine- und Alkoxyazidoborancn

Verbindung la 1b 2a 2b 3 4a
Zerfalls-Temp. 270° 2807 2107 210° 255° 2557
Zerfallszeit (Stdn.) 17 18 5 5 6 12
Reaktionsprod. HN(CH;); B(NAt); (NHON; (At.NH;)N; (ALNBNPh),

% Ausb. 100 15 89 83 5.9 —

Neben N3 und den angegebenen Reaktionsprodukten erhdlt man noch mehr oder
weniger harzige Produkte undefinierter Stochiometrie.

Plausible Reaktionswege, die zu den definierten, in hohen Ausbeuten erhaltenen
Substanzen HN(CH3),. (NH4)N3 und (Atz2NH2)N3 fiihren, lassen sich nicht ohne
weiteres angeben, wihrend die 15proz. Bildung von B(NAt,); auf eine wohl zu
erwartende Disproportionierung von b und die 6proz. Bildung von (At,NBNPh),
auf einen Zerfall von 3 zuriickzufithren sind, der in Analogie zum Zerfall der Diaryl-
borazide unter Wanderung einer Phenylgruppe vom B-zum 2-N-Atom der N3-Gruppe
verlduft.

3 P. I Paetzold, P. P. Habereder und R. Miillbauer, J. organomet, Chem. 7, 51 (1967).
4 P. 1. Paetzold, Z. anorg. allg. Chem. 326, 47 (1963).
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Die harzigen Produkte undefinierter Stéchiometrie sind nichtfliichtig und unléslich
in nicht-protonenaktiven Mitieln, 16sen sich aber z.T. in methanolischen Alkalien,
z.T. in heiller Mineralsiure. Im Falle der aus 1b, 3 bzw. 4a entstechenden Harze
erhilt man bei der Verseifung |.1-Didthyl-hydrazin in 10-, Anilin in 68- bzw. Methoxy-
amin in 20proz. Ausbeute (bez. auf 1 Mol Azid). Offenbar liegt der Entstehung dieser
Amine XNH; die folgende Reaktion zugrunde:

-+ HR0
S ILNX
A

5

X:BNy o L (XBNX),

Dies bedeutet, dal3 bei der Zersetzung von 1b eine NAG-Gruppe, bei der Zersetzung
von 3 ein Ph-Rest bzw. bei der Zersetzung von 4a eine CH30-Gruppe vom B- zum
a-N-Atom der N3-Gruppe wandern. Die Verseifung der Zersetzungsprodukte von 3
ergibt iibrigens kein 1.1-Diithyl-hydrazin, sondern ausschlieBlich Anilin; bei den im
Zuge der Zersetzung von 3 zur Wanderung verfiigbaren beiden Resten ist also die
Phenylgruppe eindeutig bevorzugt. Die Wanderung organischer Nachbargruppen
bei Azidzerfillen oder bei anderen unter Umlagerung verlaufenden Reaktionen ist an
zahlreichen Beispielen studiert worden; die beim Zerfall von I'b bzw. 3 beobachtete
Wanderung einer NR»- bzw. einer OR-Gruppe unter Ausbildung einer NN- bzw,
einer ON-Bindung stellt ebenso wie die von uns friher beobachtete, zur Ausbildung
einer CIN-Bindung fithrende Cl-Wanderung# einen ungewohnten Reakiionstyp dar.

Beim Arbeiten mit la, Ib, 3, 4b wurde niemals ein explosionsartiger Zerfall dieser
Substanzen beobachtet. Dagegen explodieren 2a und 2b regelmifig bei 225°; relativ
scharf definierte Explosionstemperaturen wurden auch fiir die Verbindungen
(CH3»BN; und CH3(CgHs)BN; konstatierts), nicht aber bei der mit 2a und 2b
verwandten Verbindung PhB(N3),-Py®. Entsprechend der pro Masseneinheit von
2a und 2b freiwerdenden grofBen Stickstoffmenge sind die Explosionen von 2a
und 2b recht brisant™,

Thermischer Zerfall von 1a in Cyclohexen

Der thermische Zerfall von Aziden in Gegenwarl von Olefinen fiihri viellach zu
Aziridinen, aus deren Bildung auf das Auftreten von Nitrenen als Zwischenstufen
geschlossen wird?. Erhitzt man Ia in einem Uberschuf von Cyclohexen 16 Stdn.
im Bombenrohr auf 2607, so erhidlt man pro Mol 1a 1 Mol N,, | Mol (CH;)>:NH
und 1/, Mol des Diazadiboret-Derivats 6:

N(CHy),
A
21a + 2 @ —» 2 Ny -+ 2 (CHg)aNIT + ®—<N\ /N
B
|
6 N{CH;),

Die Konstitution von 6 ergibt sich aus folgenden Befunden: Im IR-Spektrum lindet
man eine C=C-Bande bei 1673/cm; die UV-Bande bei 42700/cm liegl in dem fiir

5 P. I. Paetzold, Fortschr. chem. Forsch. 8, 459 (1967).
0 P.I. Paetzold, Z. anorg. allg. Chem. 326, 58 (1963).
D W. Lwowski, Angew. Chem. 79, 922 (1967); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 6, 897 (1967).
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Enamine typischen Bereich von 42600 —45500/cm8’; Losungen von 6 in Acetonitril
geben mit Trinitrobenzol die blutrote Farbe der fiir Enamine charakteristischen
Elektronendonator-Akzeptor-Komplexe; die Verseifung von 6 liefert 4 Mol fliichtigen,
nach dem Kjeldahi-Verfahren nachweisbaren Amins und auBerdem Borsiure und
Cyclohexanon:

6 + 8 H;0O —» 2O:0 + 2 NH; + 2 NH(CHj), + 2 B(OH)g

Die Bildung von 6 und die dabei beobachicte Abspaltung von (CH1)>NH ist plau-
sibel, wenn man das Auftreten von Cyclohexenylamino-bis(dimethylamino)boran (7)
als Zwischenstufe annimmt:

(CHg)aN_ 1
(CHjg) N/B-NH@ m (CHa)zN'B=N~© - 16
3z

7

Ob sich 7 bei der hohen Zersetzungstemperatur aus dem entsprechenden Aziridin 8
mit vorausgegangener Nitrenbildung oder aus dem Triazolin 9 mit vorausgegangener
(z.B. bei aromatischen Aziden und Olefinen bekannter?-10) 1 3-dipolarer Addition
von 1a an Cyclohexen gebildet hat, kann man nicht sagen.

(CHj)2NN, (CHg)aN,
TEN -NO R NVLNe

(CHa)zN/B (CHs)zN/ G 9
8

Photolytischer Zerfall von 1a, 1b und 4a

Bei 55stdg. Bestrahlen einer Losung von 1b in Benzol, Cyclohexan oder Cyclohexen
bei 15° mit UV-Licht erhilt man neben N, 229 der eingesetzten Bormenge in Form
von B(NAt,); und 51.5% der eingesetzten Bormenge in Form von 10b:

1}1]‘“2
B

1b 2+ N, + 0.22 B(NAty); + 0.26 AtzN-N: :N-NAtz
B

10b I\IIAtz

Daneben entsteht noch ein nichtfliichtiger, in unpolaren Agenzien unl6slicher Fest-
korper, der sich in protonenaktiven Mitteln unter Freisetzung von Borsdure und
Diidthylamin 16st; moglicherweise ist dies das Zersetzungsprodukt eines neben
B(NAt»); durch Dismutierung aus 1b entstandenen Didthylaminodiazidoborans (2b).

Tetrakis(didthylamino)diazadiboret 10b, eine hellgelbe, zihe Fliissigkeit, ist
ebenso wie die Tetraaryldiazadiborete3) sehr empfindlich gegen Oxydation durch O;.
Die Verseifung von 10b mit mecthanolischer Kalilauge liefert Didthylamin und
|.1-Didthyl-hydrazin:

10b + 20H~ + 6H,0 - -+ 2B(OH)s~ + 2At,NH + 2At,NNH;

8) G. Opitz, H. Hellmann und H. W. Schubert, Liebigs Ann. Chem. 623, 112 (1959).

9 K. Alder, G. Stein und W. Friedrichsen, Liebigs Ann. Chem. 501, | (1933).
10) R. Fusco, G. Biancherti und D. Pocar, Gazz. chim. ital. 91, 849 (1961).
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Die photolytische Zersetzung von l1a verlduft dhnlich wic die von 1b, jedoch lassen
sich die Produkte B[N(CH3);13, [(CH3)2NBNN(CH3),;]; (10a) und das Losungsmittel
durch Destillation nicht in reine Substanzen trennen. Der Zersetzungsprozel3 wird
dadurch behindert, daB sich die Lampe mit einem lichtundurchiissigen Belag unbe-
kannter Konstitution beschldgt, zu dessen Entfernung die Belichtung regelmiBig
unterbrochen werden mufl. Dabei treten Verluste an 10a ein, das extrem empfindlich
gegen O ist; schiittelt man benzolische Losungen, die 10a enthalten, mit wiBrigen
Losungen von Brom, Jod, Silbernitrat oder Permanganat, so tritt augenblicklich eine
Redoxreaktion cin. Verseift man das photolysierte, 10a enthaltende Reaktionsgut mit
methanolischer Kalilauge, so entsteht in Analogie zur Verseifung von 10b 1.1-Di-
‘methyl-hydrazin.

Auch die Photolyse von 4a ist von der Bildung lichtundurchlidssiger Beldge an der
Zersetzungslampe begleitet. AuBler N5 bilden sich keine 16slichen Substanzen, sondern
nur ein farbloser, in unpolaren Mitteln unldslicher Festkorper der Zusammensetzung
C,HgBN,O, dessen Verseifung mit Kalilauge wohl Methanol, jedoch kein Methoxy-
amin liefert — im Gegensatz zum Thermolyseprodukt von 4a. Verseift man den
Festkorper im Bombenrohr mit Salzsdure, so erhiilt man u.a. molekularen Stickstoff,
wihrend die alkalische Verseifung Hydrazin liefert. Es hat den Anschein, als wiren
Azogruppierungen zu Diimin HN =NH und dessen Zerfallsprodukten verseift worden,

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir wertvolle Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Die Verbindungen Bis(dimethylamino)chlorboran!?), Bis(diiithylamino)chiorboranii},
Dimethylaminodichlorboran ), Diiithylaminodichlorborani1), Diithylaminochlorphenyl-
boran!2), Dimethoxychlorboran!3, Tri-n-butylsilylazid!14, 2-Chlor-1.3.2-dioxaborolan!5),
1.1-Didthyl-hydrazin!6) und Methoxyamin!? wurden nach bekannten Literaturvorschrifien
dargestellt. Lithiumazid '8) wurde vor seiner Verwendung zur Trocknung 6 Stdn. i. Hochvak.
auf 100° erhitzt.

Bis(dimethylamino)azidoboran (1a): In einem 250-ccm-Kolbcn wurden 14.6 g (109 mMol)
[(CH3)3N],BC! in 100 ccm trockenem Benzol mit 9.8 g (200 mMol) suspendiertem LiN3
12 Stdn. unter Riickflul geriihrt. Sodann wurde unter FcuchtigkeitsausschluB an einer
Porzellanfritte von LiCl und iiberschiissigem LiNj fiftriert. Benzo! wurde abgezogen und
1a bei Sdp.;; 40--41° destilliert. Erhalten wurden 10.5 g (74.5 mMol, 68.7%,) mit v44N; bei
2151/cm. Die Boranalyse wurde acidimetrisch nach dem Mannit-Verfahren, die Azidanalyse
jodometrisch ausgefithrt; der Amin-Stickstoff wurde acidimetrisch nach einem vereinfachten
Kjeldahl-Verfahren bestimmt.

C4H[|2BN5 (140.9) Ber. B 7.67 N(Azid) 29.81 N(Amin) 19.87
Get. B 7.50 N(Azid) 29.88 N(Amin) 19.69

1) H. Steinberg und R. J. Brotherton, Qrganoboron Chemistry, Bd. 2, S. 83, 91, John Wiley
and Sons Inc., New York, London, Sydney 1966.

12) K., Niedenzu und J. W. Dawson, J. Amer. chem. Soc. 82, 4223 (1960).

1% E, Wiberg und W. Siitterlin, Z. anorg. allg. Chem. 202, 1 (1939).

14) P, I Paetzold und H.-J. Hansen, Z. anorg. allg. Chem. 345, 79 (1966).

13 J. A. Blau, W. Gerrard und M. F. Lappert, ). chem. Soc. [London] 1957, 4116.

16) A, Vogel, J. chem. Soc. [London] 1952, 538.

1 W. Traube, H. Ohlendorf und H. Zander, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1482 (1920).

18) R, Huisgen und I. Ugi, Chem. Ber. 90, 2925 (1957).
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Bistdidthylamino)azidoboran (1b): Es wurde verfahren wie bei 1a. Aus 35.2 g (185 mMol)
fAtaN)2BCI und 12,3 g (250 mMol) LiN3 in 130 ccem Benzol wurden 29.8 g (151 mMol,
81.89) 1 b crhalten, Sdp.;y 50—53%, v,sN3 bei 2137/cm.

CgH20BNs (197.0) Ber. B 5.49 N(Azid) 21.32 N(Amin) 14,21
Gef. B 5.45 N(Azid) 20.91 N(Amin) 14.23

Dimethylaminodiuzidoboran (2a): Es wurde verfahren wie bei 1a, jedoch wurde 36 Stdn.
unter Rilckflufl gerithrt, und es wurden aus Sicherheitsgriinden kleine Mengen umgesetzt :
5.1 g (4l mMol) {CH;);NBCl, und 8.0 g (163 mMol) LiN; ergaben in 80 ccm Benzol 3.3 g
(28 mMol, 58°%) 2a, Sdp.y1 53 -55°%, v Ny bei 2146/cm.

C>HoBN> (138.9) Ber. B 7.79 N(Azid) 60.49 N(Amin) 10.08
Gef. B 7.55 N(Azid) 58.02 N(Amin) 9.74

Didthylaminodiazidoboran (2b): Nach einer Verfahrensweise wie bei 1a wurden aus 8.7 g
(57 mMol) A NBCl» und 10.0 g (204 mMol) LiN; in 90 cem Benzol 7.0 g (42 mMol,
74°7y 2b crhalten, Sdp.; 75 777, v,sN3 bei 2155/cm,

C4H1gBN; (166.9)  Ber. B 6.47 N(Azid) 50.33 N(Amin) 8.39
Gefl. B 5.97 N(Azid) 52.10 N(Amin) 8.13

Didithylaminoazidophenyiboran (3): 22.9 g (117 mMol) Ar2NPABC! und 8.0 g (163 mMol)
LiN+ ergaben in 100 cem Benzol 17.0 g (84.2 mMol, 71.89%;) 3, Sdp.y; 57--59°, v, (N3 bci
2135/cm. C, H und N(gesamt) wurden durch mikroanalytische Verbrennung bestimmt.

CioH sBNg {(202.0)  Ber. € 59.44 H 7.48 N(gesamt) 27.33 N(Amin) 6.93
Gef, € 59.17 1 7.54 N(gesamt) 27.77 N(Amin) 6.57

Dimethoxyazidoboran (4a): Zu 21 g (195 mMol) (CH30),BC! wurden bei —15° 66.4 g
(275 mMol) Bu3SiN; getropft, auf Raumtemperatur erwirmt und dann ohne Lésungsmittel
60 Stdn. geriihrt. Beim Destillieren ging 4a bei Sdp.729 8284 (iber, Ausb. 16.3 g (142 mMol,
73.4%): vy N1 bei 2135/cm. Bor wurde flammenphotometrisch bestimmt.

CollgBN3Os (114.9) Ber. B9.42  Gef. B 10.05

2-Azido-1.3.2-dioxaborolan (4b): Aus 5.1 g (50.7 mMol) 2-Chlor-1.3.2-dioxaborolan und
10.5 g (215 mMol) LiN3 entstanden nach 12 Stdn. in 50 ccm siedendem Benzol 546 mg
(4.83 mMol, 9.5%) 4b, das bei Sdp.g.on 55--60° als farbloses zihes O erhalten wurde.

C:H4BN;O; (112.9) Ber. C21.20 H3.54 B9.58 Gef. C20.98 H 3.51 B9.5I

Thermolyse von 1a: 249 g (17.7 mMol) 1a wurden im Bombenrohr 17 Stdn. auf 2707
crhitzt. Dabei entstanden 17.6 mMol N, wie mit Hilfe einer Topler-Pumpe bestimmt wurde.
AuBerdem entstanden 804 mg (17.8 mMol) Dimethylamin, das mit Phenylsenfdl in N.N-
Dimethyl-N'-phenyl-thioharnstoff, Schmp, 132°, {ibergefihrt wurde. Das zuriickbleibende
braune Harz war weder in Siuren und Laugen noch in organischen Solvenzien léslich.

Thermolyse von 1h: 12.3 g (62.4 mMol) 1b ergaben nach 18 Stdn. im Bombenrohr bei
280° 61.5 mMol Nj,. Aus dem Reaktionsgut wurden bei Sdp.y.gp; 32-~35° 2.2 g (9.7 mMol)
Tris(dicithylamino)boran gewonnen und sowohl durch IR-Spektrenverglcich mit ciner authent.
Probe als auch durch mikroanalytische N-Bestimmung (ber. 18.50, gef. 19.37) identifiziert.
Der braune, harzige Rickstand 16ste sich in 25 ccm methanol. Kalilauge; alle fiiichtigen
Methanolyseanteile wurden abdestilliert und gaschromatographisch getrennt. Anhand einer
Eichkurve mit authent, Vergleichsproben wurde gezeigt, da bei der Methanolyse 537 mg
(6.10 mMol, 9.8 %) /.1-Didthyl-hvdrazin cntstanden waren.

Theratolyse von 2a: Bei Sstdg. Erhitzen von 2.6 g (18.7 mMol) 2a im EinschluBirohr auf 210°
entstanden (8.4 mMol N3 Aux dem Reaktionsgul sublimierten oberhalb 30° 1. Hochvak.



1970 Borazide (X.) 287

99.4 mg (16.5 mMol, 89 %) Ammoniumazid, das mit Kalignost in das Ammoniumtetraphenyl-
borat, Schmp. und Misch-Schmp. 176°, Gibergefithrt wurde und bei der mikroanalytischen
N-Bestimmung den geforderten Wert ergab (ber. 93.28, gef. 94.1). Das zurickbleibende
schwarze Harz loste sich nur in konz. Mineralsiure.

Thermolvse von 2b: 2.83 g (16.9 mMol) 2b ergaben im Bombenrohr bei 210° nach 5 Stdn.
16.2 mMol N, und 1.62¢g (14.0 mMol, 83%)) durch Sublimation gewinnbares Didthyi-
ammoniumuazid.

CaH 5Ny (116.1) Ber. C41.36 H 10.42 N 48.24 Gef. C 40.84 T110.03 N 49.07

Es blich ein nur in konz. Mincralsiuren 10sliches Harz zuriick.

Thermolvse von 3: 2.52 ¢ (12.5 mMol) 3 erbrachten nach 6stdg. Erhitzen im Bombenrohr
auf 255° 12.4 mMol N>. Aus dem cntstandencn harzigen Produkt konnten bei Sdp.o.o01
150--180° 130 mg (0.37 mMol, 5.9%;) des in der Vorlage glasig erstarrenden 2.4-Bis(didithyl-
amino-1.3-diphenyl-1.3.2. 4-diazadiborets gewonnen werden.

CygHnBaNy (374.8)  Ber. € 69.02 H 8.69 N 16,10
Gel. C68.42 H 8.30 N 16.00
Mol.-Gew. 331 (kryoskop. in Benzol)

Bei der Verseifung sowohl des Destillats als auch des Destillationsriickstands mit methanol.
Kalilauge lieB sich diinnschichtchromatographisch anhand authent. Vergleichsproben Anilin,
nicht aber 1.1-Didthyl-hydrazin nachweisen. Erhitzte man 704.1 mg (3.48 mMol) 3 6 Stdn.
aufl 255°, behandelte das gesamte Thermolysegut mit 5 ccm methanol. Kalilauge und destillierte
alle fliichtigen Methanolyseprodukte ab, so konnten im Destillat durch gaschromatographi-
sche Vergleichsanalyse 219.7 mg (2.36 mMol, 68 %) Anilin nachgewiescn werden.

Thermolyse von 4a: Aus 2.88 g (25.1 mMol) 4a entstanden nach 12 Stdn. bei 250 24.7 mMol
N>, aber keinc anderen flichtigen Produkte. Der nichtfliichtige, in organischen Mitteln
unlosliche Riickstand wurde mit methanol. Kalilauge versetzt. Unter den fliichtigen Methano-
lyseprodukten befanden sich laut gaschromatographischer Vergleichsunalyse 236 mg
(5.02 mMol, 20%) Methoxyamin, CH;ONH,.

Thermolvse von 1a in Cyclohexen: 2.48 g (17.7 mMol) 1a und 15 ccm Cyelohexen wurden
16 Stdn. im Bombenrohr auf 260° erhitzt, wobei 16.6 mMol N, entstanden. Als fliichtiges,
kondensierbares Produkt wurden 841 mg (18.7 mMol) unreines Dimethylamin ausgewogen;
nach dem Kondensieren diescs Amins zu vorgelegter n/l0 HCI ergab sich beim Zuriick-
titrieren der nicht verbrauuchten Sidurcdquivalente eine Aminmenge von 7.6 mMol (99.59%):
das mit Basen wieder in Freiheit gesetzte Amin reagiertc mit Phenyisenfol zu N N-Dimethyl-
N’-phenyl-thioharnstoff. Als weiteres Thermolyseprodukt wurden bei Sdp.gog 130—1507
0.835 g (2.67 mMol, 30%,) 2.4-Bis-di-methylamino-1.3-di-{cyclohexen-(1)}-yl}-1.3.2.4-diazadi-
borer (6) gewonnen. C, H und N wurden mikroanalytisch, N auch noch nach der saurén
Verseifung, die aus | Mol 6 2 Mol NH; und 2 Mol HN(CH3), lieferte, nach der Kjeldahl-
Methode bestimmt.

CioHwB>N4 (299.9)  Ber. C64.04 H 10.08 N{gesamt) 18.67 N(Amin) 18.67
Gef. C65.21 H 10.26 N(gesamt) 18.87 N(Amin) 18.51
Mol.-Gew. 286 (osmometr. in Benzol)

Die 2stdg. Verseifung von 6 mit N;-gesittigtem Wasser im EinschluBrohr bei 100° und die
Extraktion des Hydrolysats mit Ather lieferte ein Produkt, das durch Diinnschichtchromato-
graphie und durch Uberfiihren in sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon als Cyelohexanon erkannt
wurde. Aus der angesduerten wiiBr. Schicht fiel beim starken Einengen Borsduwre aus, dic
anhand eines IR-Vergleichspektrums identifiziert wurde.
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Photolyse von 1b: 109 g (55.2 mMol) 1b wurden in 100 ccm Cyclohexan 55 Stdn. bei 15°
mit einer in die Losung tauchenden Quecksilber-Niederdrucklampe (Original Hanau NK 6/20)
bestrahlt. Ein angeschlossenes Azotometer zeigte an, daB sich 52.4 mMol N, bildeten. Die
destillative Aufarbeitung der Reaktionslosung erbrachte bei Sdp.g.ge; 30—35° 28 g
(12.3 mMol, 229%) an Tris(didithylamino)boran, identifiziert durch IR-Vergleich. Bei Sdp.g.go1
125—135> wurden 4.8 g (14.2 mMol, 51.5 %) hellgelbes, zihfliissiges Tetrakis(didthylamino)-
1.3.2.4-diazadiboret (10b) erhalten.

CgHagB2Ng (338.0) Ber. € 56.83 H 11,92 B 6.40 N 24.85
Gef. C55.64 H11.51 B6.50 N 25.39
Mol.-Gew. 332 (kryoskop. in Benzol)

Die gesammelten destillierbaren Anteile der Versecifung von 10b mit merhanol. Kalilauge
lieBen sich gaschromatographisch in Methanol, Didthylamin und [1.1-Didthyl-hydrazin
trennen, wie anhand authentischer Vergleichsproben gezeigt wurde. Der 1.7 g schwere,
mit organischen Mitteln nicht zur Kristallisation zu bringende Destillationsriickstand liefertc
bei der sauren Verscifung die qualitativ leicht nachweisbaren Siuren HN3 und B(OH)3,
bei der alkalischen Verseifung das in das entsprechende Thioharnstoff-Derivat iiberfithrbare
Didthylamin. Die Photolyse von 1b in Benzol und Cyclohexen nahm denselben Verlauf wie in
Cyclohexan.

Photolyse vonla: 10.2 g (72.4 mMol) 1a wurden in 100 ccm Cyclohexan wie oben bestrahlt.
[n regelmiBigen Abstinden wurde die Apparatur ge6ffnet, um cinen in organischen Solvenzien
unldslichen Festkorper unbekannter Konstitution von den Winden der Eintauchlampe zu
entfernen, wo er den Lichtdurchtritt verhinderte; im Hinblick auf die Empfindlichkeit des
als Produkt erwarteten Tetrakis(dimethylamino)-1.3.2.4-diazadiborets (10a) gegen O» war
das Offnen der Apparatur nicht unbedenklich. Nach einer Bestrahlungsdauer von 143 Stdn.
waren 65.8 mMol N entstanden. In der Reaktionslésung wurde gaschromatographisch
Tris(dimethylamino)boran nachgewiesen. Nach dem Behandeln der Reaktionslésung mit
methanol. Kalilauge und dem Ubertreiben aller flichtigen Produkte lieB sich im Destillat
gaschromatographisch 1./-Dimethyl-hydrazin nachweisen, was auf die Anwesenheit von 10a
im Photolysegut schlieBen l4Bt. Eine destillative Trennung von Cyclohexan, Trisaminoboran
und 10a gelang nur unvollstindig. Analytische Befunde {iber dic unvolistindig voneinander
getrennten Produktanteile deuten daraul hin, daB die Photolyse von la im Prinzip ebenso
verlduft wie die von 1b.

Photolyse von 4a: 4.60 g (40.0 mMol) 4a wurden in 70 ccm Cyclohexan 99 Stdn. lang
wie oben belichtet. Dabei entwickelten sich 38.2 mMo} Ns. Ein auf der Eintauchlampe sich
sammelnder Belag wurde regelmiBig entfernt. Das Photolyse-Hauptprodukt war ein farb-
loser, in organischen Solvenzien unléslicher Festkorper definierter Zusammensetzung, aber
unbekannter Konstitution:

(C:HgBN;0),, (84.9), Ber. C28.28 H7.13 B 1274 N 33.01
Gef. € 27.97 H6.96 B12.65 N 34.19

Das IR-Spektrum des Festkdrpers enthielt nicht die fiir die N3-Gruppe charakteristische
antisymm. Valenzschwingung. Nach der alkalischen Verseifung lie3 sich gaschromatographisch
kein Methoxyamin, woh! aber Hvdrazin nachweisen. Beim 2stdg. Erhitzen von 989 mg
Festkorper mit 10 ccm 22 HC/ im EinschluBrohr auf 120° entstanden [.15 mMo! N;: im
sauren Hydrolysat wurde gaschromatographisch Merhanol nachgewiesen.

[332/69]



