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Die Bis(dialky1amino)azidoborane I a und 1 b, die Dialkylaminodiazidoborane 2a  und 2b ,  
Diathylaminoazidophenylboran (3) und die Dialkoxyazidoborane 4a und 4b erhalt man aus 
den entsprechenden Chlorboranen durch Azidierung mit LiN3 bzw. (im Fallc von 4a) niit 
Bu3SiN3. Die Monoazidoborane 1, 3 und 4 zerfallen in kinetisch kontrollierbarer Weise niit 
nennenswerter Geschwindigkeit erst oberhalb 250"; neben Nz erhalt man harzige Produkte, 
aus denen sich durch Verseifung die am einer Umlagerungsreaktion hervorgegangenen 
Amine kZNNH2 (aus 1 b), PhNH2 (aus 3) bzw. CH30NHz (aus 4a) freimachen lassen. 
Der therrnische Zerfall der Diazidoborane 2 a  und 2 b  bei 210" liefert neben N: die salzartigen 
Azide (NHd)N3 bzw. (NAtZHz)N3. Der thermische Zerfall von 1 a in Cyclohexen fiihrt unter 
Beteiligung des Losungsmittels zum Diazadiboret-Derivat 6. Tetraaminodiazadiborete 10a 
und 1 0 b  sind neben Trisaminoboranen die Hauptprodukte des photolytischen Zerfalls von 
l a  und Ib.  

Boron Azides, Xz) 
Aminoazidoboranes and Alkoxyazidoboranes 
The bis(dialky1amino)azidoboranes 1 a and 1 b, thc dialkylaminodiazidoboranes 2 n  and Zb, 
diethylarninoazidophenylborane (3), and the dialkoxyazidoboranes 4a and 4 b are formed 
from chloroboranes, chlorine being substituted by the N3-group with LiN3 or Bu3SiN3, 
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 EtzNNHZ (from 1 b), PhNH2 (from 3) and CH30NH2 
(from 4a), respectively, indicating a rearrangement process during the thermolysis. The 
saltlike compounds (NH4)Nj and (EtzNHz)N3, respectively, are the main products from the 
decomposition of the diazidoboranes 2a and 2 b  at 210". The thermal decomposition of la  
in cyclohexene yields under participation of the solvent the diazadiborete derivative 6.  From 
the photolytic decomposition of 1 a and I b, respectively, trisaminoboranes (as dismutation 
products) and the tetraaminodiazadiborctes 10a and 1 0 b  (as rearrangcment products) are 
isolated. 

Darstellung der Amino- und A€koxyazidoborane 

boranen durch die N3-Gruppe austauschen: 
In Suspensionen von LiN3 in siedendem Benzol IaBt sich der C1-Rest von Chlor- 

* )  Neue Anschrift: lnstitut fur Anorganische Cheinie und Elektrochemie der Techn. Hoch- 

1 )  Teil der Dissertat. C .  Muier, Univ. Miinchen 1960. 
2) IX. Mitteil.: P. I .  Puetzold und P. P. Hcibereder, J. organomet. Chem. 7, 61 (1967). 

schule Aachen. 
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Da sich (CH30)2BN3 vcm LiCi niclit ablreniicrl 11131, verfahrl niilii L U  seiner L)ar- 
stellung besser nach der Glcichung: 

(CH30)2BCI t B L I ~ S I N ~  - - ( C H 3 0 ) 2 B N ~  I Bu3SiCI 

4a 

Thermischer Zerfall der Amino- utid Alkoxyaddoborane 
Beiin kontrollierten thermisclien Zerfall der Diarylazidoborane \ )  und de5 lrimeren 

Dichlorazidoborans4’ im Bombenrolir ohne Losungsmittel e rhdt  man die gemalj den 
Gleichungen 

Ar2BNj . N l  1 ‘ / 2  (ArHNAr) -  

( C I I B N J ) ~  3 N ?  i (CIHNC’I)j 

LLI erwCu-tcnde Stickblotthienge nach 2skindigeiii trhitzrii auf 200 . Die Amino- und 
Alkoxyazidoborane sind denigegenuber teilweise wcsentlich stabiler, wie sich au5 der 
folgenden Zusammenstellung von Bombenrohr-Zersetzungsversuchen ergibt : 

Born bcnrohr-Zcrsetzuiig~vcrsiichc imt Amino- und Al koxyaridobordncii 

Verbindung l a  l b  2a 2h 3 4a  

Zerfnlls-Temp. 270 280 210 210 155’ 255 
Zcrfallszeit (Stdn ) 17 I X  5 5 6 12 

”/, Ausb. I00 15 89 83 S.9 
Rcaktioiisprod. HN(CH3)2 B(NA12)3 ( N H 4 ) N ~  [AlINH2)N3 (~.tll\;BNI’h)2 - 

- 

Nebeii Nz und den mgegebenen Reaktionsprodukteii erhiilt niaii noch mehr oder 
weniger harrige Produkte undefinierter Stochionietrie. 

Plausible Reaktionswege, die LLI den definierten, in hohen Ausbeiilen erhaltenen 
Substanzen HN(CH&. (NHd)N3 utid (At2N H2)N 1 fiihren, lassen sich nicht ohne 
weiteres angeben, wahrend die 15proz. Bildung von B(NAtZ)\ auf eine wohl zu 
erwartende Disproportionierung von I b und die 6proz. Bildung von (k2NBNPh)z 
auf einen Zerfall von 3 zuruckzufuhren sind, der in  Analogie Zuni Zerfall der Diaryl- 
borazide uiiter Wanderung einer Phciiylgruppe voni B- Zuni x-N-Atom der N3-Gruppe 
verlauft. 

J) P. I. Paetzold, P. P. Htrhereder und R. Mu2ullhauer, J organomet. Chem. 7, 51 (1967). 
4 )  P. 1. Pnctzold, Z .  anorg. allg. Chem. 326, 47 (1963). 
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Die harzigen Produkte undefinierter Stochiometrie sind nichtfliichtig und unloslich 
i n  nicht-protonenaktiven Mitteln, losen sich aber z.T. in methanolischen Alkalien, 
z.T. in heiIjer Mineralsaure. lm Falle der ails Ib, 3 bzw. 4a entstehenden HarLe 
erhalt man bei der Verseifung I. 1 -Diathyl-hydrazin iii lo-, Anilin in 68- bzw. Methoxy- 
amin in 20proz. Ausbeute (bez. auf I Mol Azid). Offenbar liegt der Entstehung dieser 
Amine XNH2 die folgende Reaktion zugrunde: 

5 

Dies bedeutet, dal3 bei der Zersetzung von 1 b eine NAtz-Ciruppc, be1 dcr ZersetLung 
von 3 ein Ph-Rest bzw. bei der Zersetzung von 4a eine CH3O-Gruppe voni B- m m  
a-N-Atom der N3-Gruppe wandern. Die Verseifung der Zersetzungsprodukte von 3 
ergibt iibrigens kein I .  I-Diathyl-hydrazin, sondern ausshliel3lich Anilin: bei den itn 

Zuge der Zersetzung von 3 zur Wanderung verfugbaren beiden Resten ist also die 
Phcnylgruppe eindeutig bevorrugt. Die Wanderung organischer Nachbargruppen 
bei Azidzerfallen oder bei anderen unter Umlagerung verlaufenden Reaktionen 1st an 
Lahlreichen Beispielen studiert worden; die beim Zerfall von 1 b bzw. 3 heobachtete 
Wanderung einer NR2- bzw. einer OR-Gruppe unter Ausbildung einer NN- bzw. 
einer ON-Bindung stellt ebenso wie die von uns fruher beobachtete, zur husbildung 
einer CIN-Bindung fuhrende Cl-Wanderung'tI einen ungewohnten Reaktionstyp dar. 

Beini Arbeiten mil la, 1 b, 3, 4b wurde nienials ein explosionsartiger Zerfall dtescr 
Substamen beobachtet. Dagegen explodieren 2a und 2b regelmal3ig bei 225"; relativ 
scharf definierte Explosionstemperaturen wurden aucli fijr die Verbindungen 
(CH3)2BN3 iind C H ~ ( C ~ H S ) B N ~  konstatiertj', nicht aber bci der rnit 2a und 2b 
verwandten Verbindung PhB(N3)2. Py6'. Entsprechend der pro Masseneinheit von 
2a und 2b Ereiwerdenden groRen Stickstoffmenge sind die Explosionen v o n  2n 
und 2b recht briwit'). 

Thermischer Zerfall von l a  in Cyclohexen 
Der lherinische Zerfall von Aziden in Gegenwarl von Oletinen fuhrl v ie l fd i  L U  

Aziridinen, aus deren Bildung auf das Auftreten von Nitrenen als Zwischenstufeii 
geschlossen wird71. Erhitzt tnan l a  in einem UberschuB von Cyclohexen 16 Stdn. 
im Bombenrohr auf 260', so erhalt man pro Mol l a  I Mol N2, I Mol (CH3)zNH 
und 1/2 Mol des Diazadiboret-Derivats 6: 

Die Konstitution von 6 ergibt sich aus folgenden Hefunden : In1 IR-Spektriitii lindet 
man eine C-C-Bande bei 1673/cin; die UV-Bande bei 427oo/cm Leg1 i n  dem f u r  

5 )  P. 1. Puelrold, Fortschr. chem. Forsch. 8, 459 ( I  967). 
6 )  P. I .  Paeftold, 2. anorg. allg. Chem. 326, 58 (1963). 
7) W. Lwowski, Angew. Chem. 79, 922 (1967); Angew. Chem. intcrnat. Edit. 6, 897 (1967). 
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Enamine typischen Bereich von 42600-45500/cms~ ; Losungen von 6 in Acetonitril 
geben mit Trinitrobenzol die blutrote Farbe der fur Enamine charakteristischen 
Elektronendonator-Akzeptor-Komplexe; die Verseifung von 6 liefert 4 Mol fluchtigen, 
nach dem Kjeldahl-Verfahren nachweisbaren Amins und aul3erdem Borsaure und 
Cyclohexanon : 

Die Bildung von 6 und die dabei beobachtete Abspaltung von (CH&NH ist plau- 
sibel, wenn man das Auftreten von Cyclohexenylaniino-bis(diniethy1amino)boran (7) 
als Zwischenstufe annimmt : 

7 

Ob sich 7 bei der hohen Zersetzungstemperatur aus dem entsprechendcn Aziridin 8 
mit vorausgegangener Nitrenbildung oder aus dem Triazolin 9 mit vorausgegangener 
(z. B. bei aromatischen Aziden und Olefinen bekannterg. 1")) 1.3-dipolarer Addition 
yon l a  an Cyclohexcn gebildet hat, kann man nicht sagen. 

8 W 

Photolytischer Zerfall voii la ,  Ib und 4a 

Bei 55stdg. Bestrahlen einer Losung von 1 b in Benzol, Cyclohexan oder Cyclohexen 
bei 15" niit UV-Licht erhiilt man neben N2 22% der eingesetzten Bortnenge in Form 
von B(Nk2)3 und 51.5% der eingesetzten Bormenge in Form von lob:  

Tiit, 
B ,  

Ib A N2 + 0 . 2 2  B(NAt2)S + 0.26  AtZN-N, /N-NAtZ 
I3 

10b &At, 

Daneben entsteht noch ein nichtfliichtiger, in unpolaren Agenzien unloslicher Fest- 
korper, der sich in protonenaktiven Mitteln unter Freisetzung von Borsaure und 
Diiithylamin lost; moglicherweise ist dics das Zersetzungsprodukt eines neben 
B(NAt2)3 durch Dismutietung aus 1 b entstandenen Diathylaminodiazidoborans (2b). 
Tetrakis(diathy1amino)diazadiboret lob,  eine hellgelbe, zahe Flussigkeit, ist 

ebenso wie die Tetraaryldiazadi borete3) sehr empfindlich gegen Oxydation durch 0 2 .  

Die Verseifung von 10b tnit mcthanolischer Kalilauge lieferl Diathylamin und 
I .  1 -Diathyl-hydrazin : 

10b + 2 0 H - -  + 6HzO ~- -A 2B(OH)j- 4 2b;tzNH + 2AtzNNH2 

8) G. Opitz, H. Helfiiiartn und H .  W. Schuhert, Liebigs Ann. Chem. 623, I 1  2 ( 1959). 
9) K. Alder, G .  Stein und W. Friedrichsen, Liebigs Ann. Chem. 501, I (1933). 

1") R .  Fusco, G .  Biunchetti und D. Pucnr, Gazz. chim. ital. 91, 849 (1961). 
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Die photolytische Zersetzung von l a  verlauft ahnlich wie die von 1 b, jedoch lassen 
sich die Produkte B[N(CH3)2]3, [(CH3)2NBNN(CH3)2]2 (10a) und das Losungsrnittel 
durch Destillation nicht in reine Substanzen trennen. Der ZersetzungsprozeR wird 
dadurch behindert, daB sich die Lampe mit einem lichtundurchlassigen Belag unbe- 
kanntcr Konstitution beschlagt, zu dessen Entfernung die Belichtung regelmasig 
unterbrochen werden rnuM. Dabei treten Verluste an 10a ein, das extrem ernpfindlich 
gegen 0 2  ist ; schiittelt man benzolische Losungen, die 10a enthalten, rnit waOrigen 
Losungen von Brom, Jod, Silbernitrat oder Perrnanganat, so tritt augenblicklich eine 
Redoxreaktion cin. Verseift man das photolysierte, 1Oa enthaltende Reaktionsgut niit 
methanolischer Kalilauge, so entsteht in Analogie zur Verseifung von 10b I. 1-Di- 
methyl-hydrazin. 

Auch die Photolyse von 4a ist von der Bildung lichtundurchlassiger Belige an der 
Zersetzungslampe begleitet. AuOer N2 bilden sich keine loslichen Substanzen, sondern 
nur ein farbloser, in unpolaren Mitteln unloslicher Festkorper der Zusamrnensetzung 
C2H6BN20, dessen Verseifung mit Kalilauge wohl Methanol, jedoch kein Methoxy- 
amin liefert - irn Gegensatz zum Thermolyseprodukt von 4a. Verseift man den 
Festkorper im Bombenrohr rnit Salzsaure, so erhllt man u. a. molekularen Stickstoff, 
wahrend die alkalische Verseifung Hydrazin liefert. Es hat den Anschein, als waren 
Azogruppierungen zu Diimin HN - N H  und dessen Zerfallsprodukten verseift worden. 

Wir danken dem Fonds der Chemisrheri I n d i ~ r i e  fiir wertvollc Sachbeihilfe. 

Beschreibung der Versuche 
Die Vcrbindungen Bis(dimethylamino)chlorboran"), Bis(d i i i thy lan~i i~~)chlorboran~~~,  

Dimethylaminodichlorboran 1 1 1 ,  Diiithylaminodichlorboran 1 I ) ,  Diiithylaminochlorphenyl- 
boran 12), Dimethoxychlorboran 131, Tri-n-butylsilylazid 141, 2-Chlor-1.3.2-dioxaborolan 151, 

1 .l-Diathyl-hydrazinlbi und Methoxyamin 17) wurden nach bekannten Literaturvorschriften 
dargestellt. Lithiumazid 1 8 )  wurde vor seiner Verwendung zur Trocknung 6 Stdn. i. Hochvak. 
auf 100" erhitzt. 

Bis~rlimer/iylrrmin~~)azidohor~n (1 a): In einem 250-ccm-Kolben wurden 14.6 g (109 mMol) 
;(CH,)2N,72BCI i n  100 ccrn trockcnem Benzol mit 9.8 g (200 mMol) suspendiertem LiN3 
12 Stdn. unter RiickfluR geriihrt. Sodann wurde unter FcuchtigkeitsausschluB an einer 
Porzellanfritte vun LiCl und iiberschiissigem LiN3 filtriert. Benzol wiirde abgezogen und 
la bei Sdp.1 I 40- -41" destilliert. Erhalten wurden 10.5 g (74.5 mMol, 68.7%) mit vasN3 bei 
2151/cm. Die Boranalyse wurde acidimetrisch nach dem Mannit-Verfahren, die Azidanalyse 
jodometrisch ausgefiihrt : der Amin-Stickstoff wurde acidimetrisch nach einem vereinfachten 
Kjelddzrhl-Verfahren bestimmt. 

C4H12BN; (140.9) Ber. B 7.67 N(Azid) 29.81 "Amin) 19.87 
Gef. B 7.50 N(Azid) 29.88 "Amin) 19.69 

11) H Steinberg und R. J .  Brotherton, Organoboron Chemistry, Bd. 2, S. 83, 91, John Wiley 

12) K. Niedenzu und J. W. Duwson, J. Amer. chem. Soc. 82, 4223 (1960). 
1.1) E. Wiherg und W .  Snfterlin, 2. anorg. allg. Chem. 202, I (1939). 
14) P .  I. faetzold und H.-J.  HrinAen, Z .  anorg. allg. Chem. 345, 79 (1966). 
15) J .  A.  Blrrir, W .  Cerrard und M. F. Lappert, J .  chem. SOC. [London] 1957, 41 16. 
16) A.  Yogel, J. them. SOC. [London] 1952, 538. 
17) W .  Trauhe, H .  Ohlendorfund H.  Zunder, Ber. dtsch. chem Ges. 53, 1482 (1920). 
I*) R .  HiriJgen und 1. Ugi, ('hem. Rer. 90, 3925 (1957). 

and Sons Inc., New York, London, Sydney 1966. 



286 Puefzokd und Muier Jahrg. 103 

Bi~~diu t l r~~lumi~~c , jnz iduhur~~n (Ib):  Es wurde vcrfahren wie bei la .  Atis 35.2 g (L85 mMol) 
Ik'I2N12BCI und 12.3 g (250 mMol) LiN3 in 130ccm Benzol wurden 29.8 g (151 mMol. 
8 1 .X 'x,) I h crhalten, Sdp., 1 50- 53", vasN3 bei 21 37/cm. 

CxH2oBNs (197.0) Ber. B 5.49 N(Azid) 21.32 N(Aniin) 14.21 
Gef. B 5.45 N(Azid) 20.91 N(Amin) 14.23 

nin ie /hy l~ /minorz i i /o /~or~/~z  (2a) : Es wurde verfahren wie bei 1 a, jedoch wurde 36 Stdn. 
untcr RiickRuD geriihrt, und es wurden nus Sicherheitsgriinden kleine Mengen umgesetzt : 
5.1 g (4L mMol) ( C H j I z N B C I 2  und 8.0g (163 mMol) LiN3 ergaben in 80 ccm Renzol 3.3 I: 
(2X niMol, SX?{,) 213, Sdp.ll 53 ~ S S ,  w,,N3 bei 2146/cm. 

C ' ~ H ~ , B N ~  (138.9) Bcr. B 7.79 N(Azid) 60.49 N(Amin) I0.08 
Ccf. B 7.55 N(Arid) 58.02 N(Amin) 9.74 

Diu/hylcrminorliciziduborr/n (2b): Nach einer Verfahrensweise wie bei 1 a wiirden aus 8.7 g 
(57 mMol)  At2NBC12 und 10.0 g (204 mMol) L i N 3  in 90 ccm Benzol 7.0 g (42 mMol. 
74';,) 2 h  erhalten, Sdp.11 75 

C,,t-lIO13N7 (166.9) Bcr. R 6.47 N(Azid) 50.33 N(Amin) 8.39 
Gcf. H 5.97 N(Azid) 52.10 N(Amin) 8. I 3  

77", w,,N1 hei 2155/cm. 

D i i i / h y / ~ ~ m i i i o c z ; i ~ ~ ~ ~ ~ / z ~ ~ ~ / ~ ~ / ~ u r ~ ~ r ~  (3): 22.9 g (I I 7  mMol) l f2NPhBCl  und 8.0 g (163 mMol)  
LiW, ergaben in l00ccm Benzol 17.0g (84.2mMo1, 71.87;) 3, Sdp.1, 57- 5 9 ,  v,,N3 bci 
21 3S/cm. C, H und  N(gesani1) wurden durch mikroanalytische Verbrennung bestininit. 

C I , ) F ~ ~ Z B N ~  (102.0) Ber. C 59.44 H 7.48 N(gesamt) 27.33 N(Amin)  6.93 
Cicf. C 59.17 I 1  7.54 N(gesamt) 27.77 "Amin) 6.57 

Dirne~l9o.x~~urid~ibortrn (4a): Zit 21 g (I95 mMol) fCH.j0)2BC/ wurden hei -15" 66.4 g 
(275 mMol) BqSiNj getropft, auf Raumtemperatur erwiirmt und dann ohne Losungsmittcl 
60 Stdn. geriihrt. Bcim Destillieren ging 4a bei Sdp.72" 82 --84" iiber, Ausb. 16.3 g (142 mMol, 
73.4";): v,,,N? hci 21 35,lcm. Bor wurde Harnmenphotometrisch begtininit. 

C ~ I I ( , B N . ~ O ~  (I 14.9) Ber. B 9.42 Gef. B 10.05 

2-A=id~i-l.3.~-rJi(~xrrborolirti (4 b): Aus 5. I g (50.7 mMol) 2-Clilur-I.3.2-dioxcrhoroltrii~i und 
10.5 g (215 mMol) L i N ,  entstanden nach 12 Stdn. in 50 ccni siedendem Benzol 546 mg 
(4.83 mMol, 9.514 4b, das bei Sdp.o.ool 5 5 ' - 6 0 '  als farbloses Pihes 01 erhalten wurde. 

C ~ H ~ B N J O ~  ( I  12.9) Rer. C 21.20 H 3.54 €3 9.58 Gef. C 20.98 €1 3.51 B 9.51 

T/r~rmo/?-.sa wn I a : 2.4Y g ( I  7.7 mMol) I a wurden im Botnhenrohr I7 Stdii. auf 270; 
erhitzt. Dahei entstanden 17.6 mMol N l ,  wic rnit Hilfe einer Topler-Punipe bestiinnit wurde. 
AuBerdem entstanden 804 mg (17.8 rnMol) Dimethylurnin, das mil Plienylsenf6l in N.N- 
Dime?~/.vvl-N'-phen,?vl-Ihiohurr/sto/~i; Schmp. l32', iibergefGhrt wurde. Das zuriickblcibende 
braune HarL war weder in Siiuren iind Laugen noch in organischen Solvenzien loslich. 

Tharmoltw IWN 1 h: 12.3 g (62.4 mMol) l b  ergaben nach 18 Stdn. im Bonibenrohr bci 
280> 61.5 mMol N?. ALIS dem Keaktionsgut wurden bei Sdp.,).",,, 32--35" 2.2 g (9.7 mMol) 
Tri.s(diurli~~/trniino~hortrr~ gewonnen und sowohl dureh I R-Spektrenvergleich mit einer authent. 
Probe i l l s  such durch mikroanalytische N-Bestinimung (ber. 18.50, gef. 19.37) identifiziert. 
Der braune, harzige Ruckstand loste sich in 25 ccm methano/. X u l i k m g ~ :  alie iliichtigen 
Methanolyseanteile wurden abdestilliert und gdschrornatographisch getrenot. Anhand einer 
Eichkurve mit authent. Verglcichsproben wurde gezeigt, dai3 bei der  Methanolyse 537 mg 
(6.10 mMol, 9.8 ',A) I./-Diiil/z~~/-hl.drcrzin entstanden waren. 

Thc~rmo/.~w von 2a: Bci 5stdg. Erhitzeti von 2.6 g (18.7 mMol) 2a irn Einschli~Drohr ouf 210" 
ent~tiiiitlcu 18.4 mMoI N?. Ail.; Jcn i  Re:iktinnsgu1 ritbliniiertco ohcrlralb 50' i. 1iochv;ik.  
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99.4 mg (I 6.5 mMol, 89 %) Ammoniumazid, das mit Kalignost in das Ammonium~etrpheri.vI- 
horuf, Schmp. und Misch-Schmp. 176", ubergefuhrt wurde und bei der mikroanalytischen 
N-Hestimniung den geforderten Wert ergeb (ber. 93.28, gef. 94. I). llas mruckhleihcndc 
schwarze Harz liiste sich nur in konz. Mineralsiure. 

Thrrmo/.vse vow 2b:  2.83 g (16.9 mMol) Zh ergabcn im Bombenrohr hei 210' nach 5 Stdn. 
16.2 mMol NL und 1.62 g (14.0 m M o l ,  83";J durch Sublimntion gewinnbarcs Z)i<i/hr/- 
ominoniumuzid. 

C ~ H I Z N ~  ( I  16.1 j Ber. C 41.36 H 10.42 N 48.24 Gcf. C 40.84 T I  10.03 N 49.07 

Es bljcb ein nur in  konz. Mincralsiiuren liisliches Harz xuriick. 

Thwmo/,v.se von 3 :  2.52 g (12,s niMol) 3 erbrachten nach 6stdg. Erhitzcn im Bombenrohr 
auf 255" 12.4 mMol N ? .  ALIS dem cntstandenen harzigen Produkt koimten bei Sdp.o.,,ol 
150-- 180" 130 mg (0.37 mMol, 5.92,) dcs in der Vorlage glasig erstarrcndcn 2,4-~i .~( ( / i~ j / / z .~I -  
umiiio- /..Z-diph(wy/- I .3.2.4-rlitiz~rclihorfr~')rrts gcwon ncn werden. 

C'iclH {,,FLN4 (374.8) Bcr. C 69.02 H 8.69 N 16.10 
GeT. C: 68.42 H 8.30 N 16.00 
Mol.-Ckw. 33 1 (kryoskop. in Benzol) 

Bei der Verseifung sowohl des Destillats als auch des Destillationsruckstands mit methanol. 
Ku/i/uuge lief3 sich diinnschichtchromatographisch anhand authent. Vergleichsproben A d i n ,  
nicht aber 1.1-Di2thyl-hydrarin nachweisen. Erhitzte man 704.1 mg (3.48 mMol) 3 6 Stdn. 
auf 255", behandelte das gesamte Thermolysegut mil 5 ccm nrrfhmol. Kalikruge und destilliertc 
allc fluchtigen Methanolyseprodukte ab, so konnten im Destillat durch gaschroniatoFraphi- 
sche Vergleichsanalyse 219.7 mg (2.36 mMol, 68 7;)  Anilin nachgewicscn werden. 

Thwmalyse von 4a:  Atis 2.88 g (25. I mMol) 4a entstanden nach 12 Stdn. bei 250" 24.7 mMol 
N r ,  aber keinc anderen fluchtigen Produkte. Der nichtfluchtige, i n  organischen Mitteln 
unliisliche Ruckstand wurde mit methano/. Ku/i/augv versetzt. Unter den fluchtigen Methano- 
lyseprodukten hefanden sich laut gaschrom3tographischer Vcrgleichsanalysc 236 nig 
(5.02 mMol,  207;) Mo/ho.r.yunrin, CH30NH2. 

Thrrmo/.vsr vutr l a  in C2vcvclohr.uvt7: 2.48 g (I 7.7 mMol) 1 a und IS ccm C.vc/ohexen wurden 
16 Stdn. im Bombenrohr auf 260' erhitzt, wobci 16.6 mMol N2 entstdnden. Als fliichtiges, 
kondensierbares Produkt wurden 841 mg (18.7 mMol) unreines Dinzethjhiniw ausgewogen : 
nach dem Kondensieren diescs Amins xu vorgelegter n/10 HCI ergab sich beim Zuriick- 
titriercn der nicht verbrauchten Siiurclquivalente eine Aniinnienge von 17.6 mMol (99.5'!<,); 
das mit Basen wieder in Freiheit gcsetzte Amin reagiertc mit PhrnylsetfZ ZLI N.N-Diww/hyl- 
N'-phrir~/- /hio~rurnsfyf~:  Als weiteres Thermolyseprodukt wurden bei Sdp.o,ool 130- I SO" 
0.K 3 5 g (2.67 m M  01, 30 x,) 2.4- Ris-di-lrreth~kumirlo- 1.3-rli-~cyclahrxen-( l ) - y /  / -  I .3.2.4-dinztir/i- 
hvrcr (6) gcwoiincn. C ,  I1 und N wurden mikroanalytisch, N auch noch nach der sauren 
Verseifung, die aus I Mol 6 2 Mol NI-l.\ und 2 Mol HN(CHjj2 liefcrte, nach tlcr Kj ( , /hh / -  
Mcthodc bestimmt. 

C I ( , W ~ ( I B L N ~  (299.9) Ber. C 64.04 11 10.08 N(gcsamtj 18.67 N(Amin) 18.67 
C k f .  C 65.21 H 10.26 N(gesamt) 18.87 N(Amin) 18.51 
Mo1.-Gew. 286 (osmometr. in Benzol) 

Die 2stdg. Verseifung von 6 mit Nz-gesattigteni Wusscr im EinschluDrohr bei 100" und die 
Extraktion des Hydrolysats mit Athcr lieferte ein Produkt, das durch Duniischichtchromato- 
graphic und durch Uberfiihren i n  sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 31s C.r-'c/uhe,~ui~m erkaniit 
wurde. Aus der angesiuerten wif3r. Schicht fie1 heim starken Fincngcn Rorsiirlre ~ I I I S ,  (lie 
anlxintl rincs IR-Vcrgleichspek iriimf idcntifiiiert wiirdc. 
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Photolyse vot7 1 b:  10.9g (55.2 niMol) 1 b wurden in lOOccm Cyclohexan 55 Stdn. bei 15" 
mit einer in die Losung tauchenden Quecksilber-Niederdrucklampc (Original Hanau N K 6/20) 
bestrahlt. Ein angeschlossenes Azotometer zeigte an, dab sich 52.4 mMol N2 bildeten. Die 
dcstillative Aufarbeitung der Reaktionslosung erbrachte bei Sdp.o,ool 30-35" 2.8 g 
( I  2.3 mMol, 22 %) an  Tris(diathylamino)boran, identifiziert durch IR-Vergleich. Bei Sdp.o.ool 
125- 135" wurden 4.8 g (14.2 mMol, 51.5%) hellgelbes,zlhflussiges Terrakis(diufhy1umino)- 
1.3.2.4-diazadiboret (10 b) erhalten. 

C I ~ H ~ ~ B Z N ~  (338.0) Ber. C 56.83 H I 1  .Y2 B 6.40 N 24.85 
Gef. C 55.64 H 11.51 B 6.50 N 25.39 
Mol.-Gew. 332 (kryoskop. in Benzol) 

Die gesammclten destillierbaren Anteile der Verseifiing von 10b mit merhanol. Kalilauge 
lieBen sich gaschromatographisch in Methunol, Diatliylamin und I .  1-Diatliyl-hydraziti 
trennen, wie anhand authentischer Vergleichsproben gezeigt wurde. Der I .7 g schwere, 
mit organischen Mitteln nicht zur Kristallisation zu bringende Destillationsruckstand lieferte 
bei der sauren Verseifung die qualitativ leicht nachweisbaren Sauren HN3 und B(OHi3,  
bei der alkalischen Verseifung das i n  das entsprechende Thioharnstoff-Derivat uberfuhrbare 
Diiirhylumin. Die Photolyse von 1 b in Benzol und Cyclohexen nahm denselben Verlauf wie in 
Cyclohexan. 

Phoful.vse 1:on 1 a: 10.2 g (72.4 mMol) 1 a wurden in 100 ccm Cyclohexan wie oben bestrahlt. 
In regelmaBigen Abstlnden wurde die Apparatur geoffnet, uni einen in organischen Solvenzien 
unloslichen Festkorper unbekannter Konstitution von den Wanden 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 0 2  war 
das Offnen der Apparatur nicht unbedenklich. Nach einer Bestrahlungsdauer von 143 Stdn. 
waren 65.8 mMol N Z  entstanden. In der Reaktionslosung wurde gaschromatographisch 
Tris(dimerhylarninoibora~2 nachgewiesen. Nach dcm Behandeln der Reaktionslosung mit 
mefhanol. KaMauge und dem ubertreiben aller fluchtigen Produkte l ieB sich im Destillat 
gaschromatographisch 1.1-Dimethyl-hydrazin nachweisen, was auf die Anwesenheit von 1Oa 
im Photolysegut schlieRen 1aBt. Eine destillative Trennung von Cyclohexan, Trisaminoboran 
und 10a gelang nur unvollstandig. Analytische Befunde uber die unvollstindig voneinander 
getrennten Produktantcile deuten darauf hin, daB die Photolyse von I a im Prinzip ebenso 
verliiuft wie die von I b. 

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

(C~H~BNZO) , ,  (84.9), Ber. C 28.28 H 7.13 B 12.74 N 33.01 
Gef. C 27.97 H 6.96 B 12.65 N 34.19 

Das IR-Spektrum des Festkorpers enthielt nicht die fur die N3-Gruppe charakteristische 
antisymm. Valenzschwingung. Nach der alkalischen Verseifung lieB sich gaschromatographisch 
kein Methoxydmin, wohl aber Hydrazin nachweisen. Beim 2stdg. Erhitzen von 989 mg 
Festkorper rnit 10ccm 2n HCI im EinschluBrohr auf 120' entstanden 1.15 mMol N l ;  im 
sauren Hydrolysat wurde gaschromatographisch MerhcmoI nachgewiesen. 
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