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Die Diarylazidoborane Ar2BN3 ( l a  - d) gehen beim Erhitzen unter Abspaltung von N, z. T. in 
Diazadiboretidine (ArBNAr), (2), z. T. in Borazine (ArBNAr)3 (3) uber; nach Abspaltung der 
halben Menge an N, sind die Boryltetrazaboroline 4c, d als Zwischenprodukte isolierbar. Mit 
Phenylazid reagieren die Borane l a - d  zu den Phenyltetrazaborolinen 6a-d  und mit Tri- 
methylsilylazid zu den entsprechenden Silyltetrazaborolinen 7a - d, doch konkurriert mit der 
Bildung von 7b, d die Azidosilierung zu den Aminoazidoboranen 9b, d. Mit Triethylboran erhalt 
man aus l a  - d die Diborylamine 5a - d, im Falle von l a ,  d daneben noch die zu 5a, d isomeren 
Diborylamine Sa, d. Es wird diskutiert, inwieweit die beschriebenen Reaktionen uber Borimide 
ArB = NAr (10a - d) als Zwischenstufen verlaufen, und hierzu werden noch die Reaktionen von 
l c  mit 0 - N(Me) = C H  - P h  zu l l c  und von l a  und d mit B(sBu)~ zu 5a', 8a' und 5d' herangezo- 
gen . 
Boron h i d e s  from the Thermal Decomposition of Diarylazidoboranes 

Diarylazidoboranes Ar2BN3 (1 a - d) are thermolyzed either into diazadiboretidines (ArBNAr), 
(2) or into borazines (ArBNAr)3 (3). After formation of only one half of the expected amount of 
N2, the boryltetrazaborolines 4c, d are isolated as  intermediates. The boranes 1 a - d are 
transformed into phenyltetrazaborolines 6a - d or into silyltetrazaborolines 7a - d by the 
action of phenyl or trimethylsilyl azide, respectively; the formation of 7b, d is accompanied by 
the formation of the open-chain aminoboranes 9b, d. The action of triethylborane on l a - d  
yields the diborylamines 5a-d  and, moreover, the diborylamines 8a, d, isomeric to 5a, d. The 
formation of boron imides ArB = NAr (10a - d) as reaction intermediates is discussed and, in 
favour of that, the reactions of l c  with 0 - N ( M e ) = C H - P h ,  yielding l l c ,  and of l a ,  d with 
B(sBu),, yielding 5a', 8a', 5d', are referred too. 

Thermischer Zerfall der Diarylazidoborane 
Die bekannten Diarylazidoborane 1 a, b'*2), das beschriebene, aber bisher nicht rein 

isolierte Azidodimesitylboran ( 1 ~ ) ~ )  und das nicht bekannte Azidobis(pentaflu0r- 
pheny1)boran (1 d) lassen sich aus den entsprechenden Diarylhalogenboranen mit 
Me3SiN3 als Azidierungsmittel gemaB G1. (1) bequem herstellen. 

( 1 )  ArzBHal  + N,SiMe, - ArzBN, + HalSiMes 

1 H a l  A r  

l a  I C1, B r  Ph  
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Bekanntermden zerfallen l a  und b ohne Losungsmittel im Bombenrohr bei 190 bis 
200°C und gehen dabei nach G1. (2) in die Tetraaryldiazadiboretidine 2a bzw. b (n = 2) 
uber','); l c  spaltet ohne Losungsmittel bei langerem Erhitzen Stickstoff ab, und die 
nicht isolierten Zersetzungsprodukte lassen sich hydrolytisch u. a. in 2,4,6-Trimethyl- 
anilin uberfiihren3). Wir fanden jetzt, dal3 der Zerfall von l a  in Nonan bei 130°C bzw. 
von l b  in Heptan bei 98°C zu den Hexaarylborazinen 3a, b (n = 3) fiihrt. 

A r  
I 

T A r , ~ - ~ / A r  Ar\B,N,B/A 
n A r 2 B N 3  A I I  bzw. I I  ( 2 )  

Ar/Nx /N\ A rON-B,A r A r  
- n N t  

l a ,  b 
A r  

2a: A r  = P h  3a: A r  = P h  
b: A r  = 2-CH3C6H4 b: A r  = 2-CH3C6H4 

c: A r  = Mes 
d:  A r  = CsF5 

4 c ,  d 2c, d: n = 2 
3d: n = 3 

Beim Zerfall von l c  in siedendem Cyclohexan entstehen ebenso wie beim Zerfall von 
Id  in siedendem Octan nur die halbe Menge an N,, bezogen auf G1.(2), und als Haupt- 
produkte die 1,5-Diaryl-4-(diarylboryl)tetrazaboroline 4c, d [Gl. (3)]. Produkte vom 
Typ 4 werden beim Zerfall von l a ,  b auch dann nicht beobachtet, wenn man die Ther- 
molysereaktion nach Entwicklung der halben Menge an N, abbricht. Die Verbindungen 
4c, d spalten ihrerseits N, ab, wenn man sie in I-Methylnaphthalin auf 210 bzw. 240°C 
erhitzt. 4c geht dabei in das Tetramesityldiazadiboretidin 2c uber, wahrend die aus 4d 
entstehenden Produkte, die vom Losungsmittel nicht vollstandig befreit werden kon- 
nen, dem Massenspektrum zufolge wohl ein Gemisch der Vier- und Sechsring-Ver- 
bindungen 2d und 3d darstellen. 

Thermischer Zerfall der Diarylazidoborane in Gegenwart kovalenter Azide 
sowie in Gegenwart von Triethylboran 

Die Reaktion von l a  mit Phenylazid gemal3 G1. (4) ist bekannt4). Die Azidoborane 
l b  - d reagieren bei 95 - 125 "C ebenso. - Mit Azidotrimethylsilan, Me3SiN3, reagie- 
ren die Azidoborane l a -  d gemal3 der zu G1. (4) analogen G1. (6a). Allerdings konkur- 
riert mit der Cycloaddition (6a) im Falle von l b  und d noch die Bildung der zu 7b, d 
isomeren offenkettigen Verbindungen 9b, d nach G1. (6b), und zwar entstehen die Pro- 
dukte vom Typ 7 und 9 in etwa gleicher Menge. 

Die Borane l a -  d setzen sich mit BEt, gemal3 G1. (Sa) zu den Diborylaminen 5a - d 
um. Im Falle von l a  und d erhalt man neben 5a in 1.2facher Menge und neben 5d in 
2.2facher Menge nach G1. (5b) die jeweils isomeren Diborylamine 8a bzw. d. Keines 
der beiden Isomerenpaare laRt sich in die Komponenten auftrennen. Das Isomerenver- 
haltnis folgt aus dem 'H-NMR-Intensitatsverhaltnis, in dem die NCH,-Signale von 8a, 
d zu den iibrigen Signalen aliphatischer Protonen stehen. 
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5a-d 6a-d  7a-d 13 + BEtj 

I "i + MejSiNj 

Ar, ,Ar 

N: B-N, SiMe3 -r b Z-CH~CSH, 

Ar\ ,Et 

Ar' B E t z  
B -N, 

8a ,  d d CsF5 9b, d 
A r B = N A r  10a-d 

Diskussion der Ergebnisse 
Die Reaktionen (2) bis (4) und (6a) lassen sich verstehen, wenn Arylborarylimide 

ArB = NAr (10a - d) als Zwischenstufen auftreten. Diese Annahme ist realistisch, wenn 
man bedenkt, da13 die Borimide RB= N(tBu) (R = Et, Pr, Bu, C,F,) praparativ isolier- 
bar sind5s6) und mit PhN,, Me,SiN3 bzw. BEt, dieselben Reaktionen wie l a - d  geben; 
ihre Reaktion mit sich selbst fuhrt zu denselben Verbindungen vom Typ 2 oder 3 wie 
die Thermolyse von l a ,  b bzw. 4c, d. 

Trotz dieser Analogien gibt es fur die Reaktionen (2) bis (4) und (6a) auch Erklarun- 
gen, die das Auftreten von Borimiden ausschliefien. Sie ful3en auf der Lewis-Aciditat 
des B-Atoms [Gl. (7a)l oder der Lewis-Basizitat des N-1-Atoms von l a - d  [Gl. (7b)l 
oder der Reaktivitat beider Zentren [Gl. (7c)l und gehen von Assoziations-Gleich- 
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gewichten als Primarschritten der beobachteten Reaktionen aus. Wie plausibel solche 
Erklarungen im einzelnen sind, sei im folgenden diskutiert. 

Die Lewis-Aciditat des B-Atoms mag fur l a ,  das beispielsweise ein isolierbares kri- 
stallines Pyridin-Addukt bildet'), noch angehen, moglicherweise auch fur 1 d, aber in 
l b  und insbesondere in l c  sollten die ortho-Methyl-Gruppen verhindern, dal3 die Basen 
XN, gemal3 G1. (7a) angreifen. Die Tetrazaboroline 4,6  und 7 konnen sich im Falle von 
Ar = 2-CH3CsH4, Mes nur aus Borimiden lob,  c und den Aziden XN3 durch eine 
[2 + 31-Cycloaddition gebildet haben. Urn dies zu beweisen oder - anders ausgedruckt - 
um zu beweisen, dal3 der abgespaltene Stickstoff in den Reaktionen (3), (4) und (6a) 
aus l c  und nicht aus XN, stammt, haben wir l c  mit einem 1,3-dipolaren System vom 
Nitron-Typ umgesetzt und dabei das Produkt l l c  gemal3 G1. (8) in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute erhalten. - Zur Bildung von 9b, d bedarf es ebenfalls nicht des Sche- 
mas (7a), sondern es kann sich urn eine Azidosilierung von lob,  d handeln, deren Ab- 
lauf wir uns hier wie auch im Falle der Azidosilierung der Borimide RB = N(tBu) als ei- 
ne [4 + 21-Addition denken@. 

Me Me 
l l c  

Fur die Bildung der Diborylamine 8a, d scheint uns allerdings der nicht uber 10a, d 
verlaufende Weg (7b) der einzig plausible zu sein; an die denkbare Alternative - nam- 
lich das Auftreten von Nitren-Zwischenstufen Ar,B - N, die sich durch 1,l-Ethylobo- 
rierung stabilisieren - glauben wir nicht, da wir fast nie beim thermischen Zerfall von 
Azidoboranen Nitren-Folgeprodukte gefunden haben'). Umgekehrt ist die Bildung der 
Diborylamine 5a - d anders als uber die 1,2-Ethyloborierung von intermediaren Bor- 
imiden 10a - d nicht verstandlich. Charakteristischerweise werden die Produkte 8b, c, 
bei denen die Borane l b ,  c rnit den sperrigen Arylresten BEt3 addieren mufiten, nicht 
beobachtet. Bei den Boranen l a ,  d folgern wir aus der gleichzeitigen Bildung von Pro- 
dukten des Typs 5 und 8, dal3 hier ein ,,Borimid-Mechanismus" und ein ,,Assoziations- 
Mechanismus" gemal3 (7 b) miteinander konkurrieren. Wenn dies zutrifft, dann sollte 
sich fur l a ,  d der Weg (5b) zugunsten von (5 a) zuruckdrangen lassen, wenn man Bora- 
ne BR, mit sperrigeren Alkylresten als R = Et einsetzt. Dies ist der Fall. Mit B(sBu), er- 
gibt l a  die Produkte 8a' und 5a' nur noch im Verhaltnis 0.3: 1 verglichen mit 1.2: 1 fur 
8a und 5a. Eine entsprechende Verbindung 8d' wird gar nicht gebildet, sondern aus- 
schliel3lich 5d'. 

sBu ,c H3 
A ~ ~ B - N ~  SBU = -CH A'; Pr 

B-N, 
sBu' B(sBu)z B(sBu)z ' c  ZH5 

5a': A r  = P h  
d': A r  = CsF5 

8a': A r  = P h  
d': A r  = C6F5 

Assoziationsgleichgewichte vom Typ (7c) konnen fur genugend Lewis-acide Azido- 
borane in Erwagung gezogen werden, wenn man bedenkt, dal3 das besonders saure 
C1,BN3 bei Raumtemperatur in trimerer Form kri~tallisiert~, '~). Die Bildung von 3a auf 
dem Wege (7 c) kann daher nicht ausgeschlossen werden, wenngleich seine Bildung 
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durch Trimerisierung von 10a oder auch aus einer nicht isolierten Zwischenverbindung 
vom Typ 4a ebenso denkbar ist. 

Die Frage, unter welchen Bedingungen und mit welchen Liganden aus geeigneten 
Bor-Stickstoff-Verbindungen Vierringe vom Typ 2 oder Sechsringe vom Typ 3 gebildet 
werden, beschaftigt uns seit langem. Durch die vorliegende Arbeit bestatigt sich zumin- 
dest eine Tendenz, namlich dal3 sperrige Liganden wie der Mesitylrest den Vierring giin- 
stiger als den Sechsring machen. 

Experimenteller Teil 
Die Verbindungen vom Typ 1 - 9 miissen in der iiblichen Weise gegen Hydrolyse und Luftoxi- 

dation geschiitzt werden. - C, H und N wurden durch mikroanalytische Verbrennung bestimmt. 
- NMR-Spektren: Wenn nicht anders angegeben in CDCl, bei iiblicher Standardisierung, 
Jeol JNM-C-60 HL ('H) bzw. JNM-PS-100 ("B, I3C, l9F). - Massenspektren: Varian MAT 
CH 5 (70 eV). - IR-Spektren: Kapillarfilm zwischen KBr-Platten bzw. KBr-PreRling, Perkin- 
Elmer-Gitterspektrometer 580. - TriethylboranI1), Tris(l-methylpropyl)boran12), Chlor- 
diphenylboran13), Chlorbis(2-methylphenyl)boran2), Flu0rbis(2,4,6-trimethylphenyl)boran~~), 
Chlorbis(pentafluorpheny1)boran 15) und N-Methylbenzaldirnin-N-oxid ' 6 )  wurden nach bekann- 
ten Vorschriften hergestellt. 

Azidodiphenylboran (la)'): Zu 29.0 g (145 mmol) Ph2BC1 in 50 ml Hexan wurden bei 0°C  16.8 g 
(146 mmol) Me,SiN, in 50 ml Hexan gegeben, und die Lbsung wurde 50 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Die Destillation bei Sdp. 75 "C/lO-'Torr ergab 25.2 g (84%; Lit. l )  52%) l a .  - "B-NMR: 
6 = 50.6. - IR: 2130 cm-' (N3). - MS: m/e  = 207 (100%; M'), 179 (98; M - N2), 165 (32; 
M - N3), 150 (29; M - Ph) u. a. 

C12HloBN3 (207.0) Ber. C 69.61 H 4.87 N 20.30 Gef. C 69.52 H 4.85 N 20.20 

Azidobis(2-methylpheny1)boran (1 b) 2): Ebenso ergaben 29.0 g (127 mmol) (2-CH,C6H4),BC1 
und 14.7 g (128 mmol) Me,SiN, bei Sdp. 85-90°C/0.0002 Torr 3.9 g (13%; Lit.,) 49%) l b .  - 
"B-NMR: 6 = 55.2. - IR: 2122 cm-' (N,). - MS: m/e  = 235 (29%; M'), 207 (52; M - N2), 
206 (52; M - N, - H), 193 (22; M - N,). 192(100; M - N, - Me), 178 (21; M - N, - Me) u. a. 

C,,H,,BN, (235.1) Ber. C 71.53 H 6.00 N 17.87 Gef. C 71.43 H 6.01 N 16.56 

Azidobis(2,4,6-trimethylphenyl)boran (lc):  Ebenso ergaben 34.0 g (127 mmol) Mes,BF und 
15.0 g (130 mmol) Me,SiN, eine feste Masse. Aus Hexan fielen 35.0 g (95%) l c  aus, Zen.-P. 
65 "C. - 'H-NMR (CC1,): 6 = 2.24 (s; 18H, CH,), 6.69 (s; 4H, m-H). - "B-NMR (CC1,): 6 = 
54.3. - IR: 2100 cm-' (N,). - MS: m/e = 291 (73%; M'), 263 (49; M - N3,249 (39; M - N3), 
248 (67; M - N, - Me), 171 (100; M - HMes) u. a. 

Cl,H22BN3 (291.2) Ber. C 74.24 H 7.61 N 14.43 Gef. C 74.34 H 7.40 N 13.18 

Azidobis(penfafluorpheny1)boran (ld): Ebenso entstanden aus 14.2 g (37.3 mmol) (C,F,),BCI 
und 4.3 g (37.3 mmol) Me,SiN, 14.0 g (97%) Id ,  das zur Reinigung lediglich mit Hexan gewa- 
schen wurde, Zen.-P. 96°C. - "B-NMR: 6 = 46.2. - 19F-NMR: 6 = 7.26 (m; m-F), 21.73 (m; 
p-F), 38.11 (m; o-F). - IR: 2200 cm-l (N,). - MS: m/e  = 387 (100%; M'), 368 (1; M - F), 

M - N, - F), 286 (5; C,,F,+), 277 (4; C12F7+), 258 (6; C12F,+), 193.5 (1.3; M2+) u. a. 
364 (16; M - N3 + F), 359 (0.6; M - N,), 345 (0.6; M - N,), 340 (7; M - N2 - F), 326 (2; 

C12BFloN3 (386.9) Ber. C 37.25 N 10.86 Gef. C 37.45 N 10.13 

Hexuphenylborazin (3a): Nach 55 h Erhitzen von 10 g (48 mmol) l a  in 30 ml Nonan auf 130°C 
erhielt man 1.032 1 N, (96%). Beim Abkiihlen fielen 3.5 g (41%) reines 3a aus, das spektro- 
skopisch identifiziert wurde17). Aus der Mutterlauge kann noch weiteres 3a gewonnen werden. 
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Hexakis(2-methylpheny1)borazin (3b): 3.5 g (14.9 mmol) 1 b in 15 ml Heptan ergaben nach 38 h 
Erhitzen in siedendem Heptan 237 ml(71Vo) N, und nach Einengen der Losung 1.6 g (52%) 3b, 
Schmp. 88°C. - "B-NMR: 6 = 34.0. - MS: m/e = 621 (29%; M'), 606(2; M - Me), 529(11; 
M - C,H,), 519 (7; M - BC6H4CH3), 514 (4; M - C,HB - Me), 414 (100; M - CH,C,H,- 
BNC,H,CH,), 307 (58; M - CH,C,H,BNC,H,CH, - C,H, - Me) u. a. 

C4,H4,B3N3 (621.3) Ber. C 81.20 H 6.81 N 6.76 Gef. C 80.49 H 7.13 N 6.14 

1-[Bis(2,4,6-trimethylphenylJboryl]-4,5-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-tetrazaborolin (4c): 3.5g 
(12 mmol) l c  ergaben in 20 ml siedendem Cyclohexan im Verlauf von 3 h 142 ml(lO6%) N,. Beim 
Abkuhlen fielen 3.1 g (93%) 4c aus, Zers.-P. 225°C. - 'H-NMR: 6 = 1.88 (s; 6H,  o-CH, von 
NMes), 1.95 (s; 6H,  p-CH, von BMes und NMes), 2.08 (s; 6H,  o-CH, von BMes), 2.15 (s; 6H,  
p-CH, von BMes,), 2.20 (s; 12H, o-CH, von BMes,), 6.23 (s; 2H ,  m-H von NMes), 6.59 (s; 4H,  
m-H von BMes,), 6.68 (s; 2H,  m-H von BMes). - "B-NMR: 6 = 29.6 (Ring), 52.5 (BMes,). - 

MS: m/e = 554(18%; M'), 539 (16; M - Me), 526 (5; M - N,), 511 (1, M - Me - N,), 406 
(4; M - N, - HMes), 391 (4; M - N, - Me - HMes), 263 (100; MesBNMes'), 248 (23; M - 
Mes,BN, - Me) u. a. 

C,,H,B,N, (554.4) Ber. C 77.99 H 8.00 N 10.11 Gef. C 77.66 H 7.97 N 10.22 

l-[Bis(pentafluorphenyl)boryl]-4,5-bis(pentafluorphenyl)-2-tetrazaborolin (4d): 6.7 g (17.3 
mmol) I d  fuhrten in 25 ml siedendem Octan innerhalb von 3 h zu 182 ml(94%) N,. Der beim Er- 
kalten ausfallende Festkorper wurde abfiltriert und uberschiissiges I d  durch Behandeln mit 
CHCI, entfernt: 3.5 g (54%) 4d, Zen.-P. 274°C schwer loslich in allen inerten Losungsmitteln. 
- MS: m/e = 746 (1'70; M'), 727 (0.5; M - F), 718 (80; M - N,), 699 (1.5; M - F - N,), 579 
(2.5; M - C,F,), 359 (100; C,F,B-N-C,F,+) u. a. 

C,,B,F,,N, (745.9) Ber. C 38.65 N 7.51 Gef. C 38.67 N 7.48 

Tetrakis(2,Q. 6-trimethylphenyl)-1,3,2,4-diazadiboretidin (2c): 3.3 g (6.0 mmol) 4c ergaben in 
20 ml I-Methylnaphthalin nach 2 h bei 210°C 132 ml(98Vo) N, und nach Abziehen des Losungs- 
mittels bei 100°C im Hochvak. 3.2 g (100%) glasartig erstarrtes 2c. - 'H-NMR: 6 = 1.98 (s; 

(8H, m-H). - "B-NMR (C6D6): 6 = 34.2. - MS: m/e = 526 (100%; M'), 511 (8; M - Me), 
406 (73; M - HMes), 391 (34; M - HMes - Me), 381 (41; M - BMes - Me), 263 (46; 
MesBNMes') u. a. 

6H,p-CH, I), 2.05 ( s ;  6H,p-CH3 11), 2.11 ( s ;  12H, o -CH~I ) ,  2.21 ( s ;  12H, 0-CH, 11), 6.64-6.66 

C,,H,B,N, (526.4) Ber. C 82.15 H 8.43 N 5.32 
Gef. C 82.16 H 8.45 N 5.22 Molmasse 528 (osmometr. in Hexan) 

Thermolyse oon 4d: Aus 2.0 g (2.7 mmol) 4d entwickelten sich in 30 ml 1-Methylnaphthalin 
nach 4 h bei 240°C 60.5 ml(100Vo) N,. Aus dem harzigen braunen Rohprodukt lien sich das Lo- 
sungsmittel nicht vollstandig entfernen und hatte moglicherweise auch mit Thermolysezwischen- 
stufen reagiert. - MS: m/e = 1077 (2.5%; 3d'), 718 (10; 2di), 359 (100; 10d+) u. a. 

I,5-Bis(2-methylphenyl)-4-phenyl-2-tetrazaborolin (6b): Aus 3.5 g (14.9 mmol) 1 b und 2.0 g 
(16.8 mmol) PhN, bildeten sich nach 26 h in siedendem Hexan 250 ml(75%) N, sowie nach Um- 
kristallisieren aus Hexan 3.0 g (62%) 6b. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.00 (s; 3H,  CH, I), 2.15 (s; 
3H,  CH, II) ,  7.13-7.45 (13H, aromat. H). - "B-NMR: 6 = 27.6. - MS: m/e = 326 (35%; 
M'), 311 (4; M - Me), 298 (100; M - N,), 283 (8; M - Me - N,), 207 (24; M - PhN,), 193 
(44; M - CH,C,H,N,) U. a. 

C,,H,,BN, (326.2) Ber. C 73.64 H 5.87 N 17.17 Gef. C 73.66 H 5.83 N 16.50 

l-Phenyl-4,5-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-tetrazaborolin (6c): 5.1 g (17.5 mmol) l c  reagierten 
mit 4.6 g (39 mmol) PhN, in 20 ml siedendem Heptan im Verlauf von 3 h unter Abspaltung von 
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407 ml(lO4%) N, zu 6.1 g (91%) 6c, Schmp. (aus Heptan) 165°C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.94 
(s;6H,o-CH3 von NMes),2.00(~;6H,p-CH3vonN-und BMes),2,23(~;6H,o-CH3von BMes), 
6.66 (s; 2H, m-H von NMes), 6.78 (s; 2H, m-H von BMes), 7.08-7.33 (5 H, Ph). - "B-NMR: 6 = 
29.0. - MS: m/e = 382 (24%; M'), 354 (14; M - N,), 353 (22; M - N, - H), 339 (4; M - N, 
- Me), 277 (1; M - N, - Ph), 263 (100; M - PhN,) u. a. 

C,,H,,BN, (382.3) Ber. C 75.40 H 7.12 N 14.65 Gef. C 76.01 H 7.11 N 14.59 

1,5-Bis(pentafluorphenyl)-4-phenyl-2-tetrazaborolin (6d): 4.7 g (12.1 mmol) Id  und 2.1 g 
(17.6 mmol) PhN, ergaben in 15 ml Octan nach 135 min bei 120°C 276 ml(102%) N, und 4.5 g 
(78%) 6d, Schmp. (aus Hexan) 70'C. - "B-NMR: 6 = 30.9. - l9F-NMR: 6 = 5.43 und 7.50 
(m-F), 12.21 und 18.35 @-F), 21.06 und 37.18 (0-F). - MS: m/e = 478 (loo%, Mt),  450 (87; 

C,F,), 269 ( 5 ;  M - C,F,N,) u. a. 
M - Nz), 401 (3; M - Ph), 373 (2; M - N2 - Ph), 359 (3; M - PhN,), 283 (12; M -N, - 

Cl,H,BFloN4 (478.1) Ber. C 45.22 H 1.05 N 11.72 Gef. C 45.04 H 0.95 N 10.49 

I,5-Diphenyl-4-(trimethylsilyl)-2-tetrazaborolin (7a): Bei 24 h Erhitzen einer Mischung aus 
3.1 g (15 mmol) l a  und 6.9 g (60 mmol) Me,SiN3 auf 105 "C  entwichen 238 ml(71Vo) N,. Aus He- 
xan wurden 2.1 g (48%) 7a erhalten. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.28 (s; 9H,  CH,), 7.26-7.35 
(lOH, Ph). - "B-NMR: 6 = 29.5. - MS: m/e = 294 (32%; M'), 279 (I;  M - Me), 266 (3; 
M - N,), 251 (12; M - Me - N,), 222 (12; M - Me,SiCH,), 221 ( 5 ;  M - SiMe,), 179 (100; 
M - Me,SiN,) u. a. 

C15H19BN4Si (294.2) Ber. C 61.23 H 6.51 N 19.04 Gef. C 61.98 H 6.70 N 18.71 

1,5-Bis(2-methylphenyl)-4-(trimethylsily~-2-tetrazaborolin (7b) und Azido(2-methylphenyl) 
[(2-methylphenyl)(trimethylsilyl)amino]boran (9b): Eine Mischung aus 3.5 g (15 mmol) 1 b und 
6.9 g (60 mmol) Me,SiN, ergab in 43 h bei 90°C 227 ml(68Vo) N, und nach Abziehen unumgesetzter 
Edukte 3.0 g (62%) einer zahflussigen Mischung aus 7b und 9b, laut NMR-Daten im Verhaltnis 
1 : 1. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.23 (s; 9H,  SiMe, I), 0.28 (s; 9H,  SiMe, 11), 2.01 (s; 3H, o-CH, I), 

IV). - "B-NMR: 6 = 28.4 (7b), 36.6 (9b). - IR: 2138 cm-' (N3 von 9b). - MS: m/e = 322 
(33%; M +  von 7 b  und 9b), 307 (1.5; M - Me), 294 (8; M - N,), 293 (9; M - N, - H), 279 (43; 
M - N, - Me), 264 (8; M - N, - 2Me), 263 (11; M - N, - H - 2Me), 249 (7; M - N, - 
3Me), 221 (6; M - N, - SiMe,), 207 (100; M - Me,SiN,), 192 (11; M - Me - Me,SiN,) u. a. 

C,,H23BN,Si (322.3) Ber. C 63.35 H 7.19 N 17.38 Gef. C 63.42 H 6.71 N 16.96 

2.15 (s; 3H, o-CH, 11), 2 .29 (~ ;  3H, o-CH, III), 2 .40(~;  3H, o-CH, IV), 6.85-7.30(16H, C,jH, I -  

I,5-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4-(trimethylsilyl)-2-tetrazaborolin (7c): Aus 2.4 g (8.2 mmol) 1 c 
und 5.2 g (45 mmol) Me3SiN3 wurden nach 3 h Erhitzen auf 85 "C 184 ml (100%) N, sowie nach 
Umfallen aus Hexan 2.9 g (85%) 7c gewonnen, Schmp. 121 "C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.35 (s; 
9H,  Me,Si), 2.08 (s; 6H,  o-Me von NMes), 2.14 (s; 6H,  p-Me von N- und BMes), 2.30 (s; 6H,  
o-Me von BMes), 6.72 (s; 2H, m-H von NMes), 6.82 (s; 2H, m-H von BMes). - "B-NMR: 6 = 

29.4. - MS: m/e = 378 (23%; M'), 363 (3; M - Me), 350 (2; M - N2), 335 (11; M - Me - N,), 
320 (3; M - N2 - 2Me), 306 (14; M - Me,SiCH,), 305 (7; M - Me,Si), 291 (9; M - Me - 
Me2SiCH2), 277 (22; M - N, - Me,Si), 263 (100; M - Me,SiN,), 248 (11; M - Me - Me,SiN,) 
u. a. 

C2,H3,BN4Si (378.4) Ber. C 66.66 H 8.26 N 14.81 Gef. C 66.62 H 8.27 N 14.17 

I,5-Bis(pentafluorphenyl)-4-(trirnethylsilyl)-2-tetrazaborolin (7d) und Azido(pentaf1uorphenyl)- 
[(pentafluorphenyl)(trimethylsilyl)amino]boran (9d): Aus 7.5 g (19 mmol) I d  und 2.3 g (20 
mmol) Me,SiN, wurde nach 3 h Erhitzen auf 130°C neben 399 ml(92Vo) N, eine zahflussige Mi- 
schung der Isomeren 7d und 9d erhalten, von der sich unumgesetzte Edukte abziehen lieBen und 
die sich beim Versuch der Destillation zersetzte. 7:8 g (86%) der Mischung bestanden laut NMR- 
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Spektren zu gleichen Teilen aus beiden Isomeren. - 'H-NMR: 6 = 0.35 und 0.42 (2s; je 9H fur 
SiMe,). - "B-NMR: 6 = 27.2 (7d), 35.4 (9d). - 19F-NMR: 6 = 4.31 und 5.90 (2 rnc; je 2 m-F 
von NC,Fs), 7.26 und 7.50 (2 rnc; je 2 m-F von BC,F,), 9.26 und 14.04 (2 rnc; je 1 p-F von 
NC,F,), 17.47 und 18.62 (2 rnc; je 1 p-F von BC,F,), 19.95 und 20.59 (2 mc; je 2 o-F von NC,F,), 
35.59 und 39.10 (2 mc; je 2 o-F von BC,F,). - IR: 2150 cm-' (N3). - MS: m/e = 474 (loo%, 
M +  von 7d und 9d), 459 (17; M - Me), 446 (7; M - N,), 445 (6; M - N, - H), 431 (54; M - 
Me - N,), 401 (10; M - SiMe,), 373 (4; M - N, - SiMe,), 359 (19; M - Me3SiN3), 254 (10; 
C,FsNSiMe3+), 167 (5; C6F5') u. a. 

ClsH9BFloN4Si (474.1) Ber. C 38.00 H 1.91 N 11.82 Gef. C 38.05 H 2.04 N 11.76 

(Diethylboryl)(ethylphenylboryl)phenylamin (5a) und (Diethylboryl)(diphenylboryl)ethylamin 
(8a): Bei 25 h Erhitzen von 3.1 g (15 mmol) l a  und 2.9 g (30 mmol) BEt, in 10 ml siedendern 
Hexan entstanden 299 ml(89%) N, und eine bei 87 "C/O.Ol Torr ubergehende Mischung aus 5a 
und 8a im Verhaltnis 45: 55 (laut 'H-NMR), insgesamt 3.1 g (75%). - 'H-NMR (CCl,): 6 = 

0.85-1.00 (13.9 H,  Et von 5a, BEt2 und CH, von NEt von 8a), 3.41 (q, J = 7.4 Hz; l . l H ,  
NCH, von 8a), 7.23 (mc; 10H, Ph). - "B-NMR: 6 = 62 (breit). - MS: m/e = 277 (16%; M'), 
248 (61%; M - Et), 200 (100; M - Ph), 172 (19; M - Ph - C2H,), 77 (22; Ph'), 29 (56; Et') u. a. 

C,,H,,B,N (277.0) Ber. C 78.04 H 9.10 N 5.06 Gef. C 77.12 H 9.19 N 5.36 

[Bis(l-methylpropyl)boryl][(l-methylpropy~phenylboryl]phenylamin (5 a') und [Bis(l-methyl- 
propyl)borylJ(diphenylboryl)(l-methylpropy1)amin (8a ): 4.5 g (22 mmol) 1 a und 10.0 g (55 
mmol) B(sBu), wurden in 18 ml Nonan 3 h unter Ruckflu0 erhitzt; dabei wurden 497 rnl (101%) 
N2 aufgefangen. Nach Abziehen des Losungsrnittels und der Edukte hinterblieb ein nur unter Zer- 
setzung destillierbares oliges Gemisch aus 5a' und 8a' im Verhaltnis 80: 20 (laut 'H-NMR), insge- 
samt 5.8 g (73%). - 'H-NMR: 6 = 0.68-1.78 (26.88, sBu von Sa', B(sBu), sowie CH, und 
CH, von N(sBu) von 8a'), 3.56 (rnc; 0.2H, CH von N(sBu)), 7.03 - 7.55 (lOH, Ph). - "B-NMR: 
6 = 56 (breit). - MS: m/e  = 332(3%; M - Et), 304 (31; M - Bu), 284 (19; M - Ph), 274 (13; 

Ph  - C4H8), 227 (64; M - Ph - Bu), 208 (76; M - BBu, - C,H,) u. a. 
M - Et - BU - H), 254 (13; M - Et - Ph - H), 248 (46; M - BU - CZH,), 228 (100; M - 

Cz4H3,BZN (361.2) Ber. C 79.81 H 10.33 N 3.88 Gef. C 80.09 H 10.43 N 3.91 

(Diethylbory~[ethyl(2-methylphenyl)boryl](2-methylpheny~amin (5 b): 3.5 g (1 5 rnmol) 1 b und 
3.0 g (31 mmol) BEt, erbrachten nach 27 h in 10 ml siedendern Hexan 249 rnl (74%) N,. Die 
Destillation des Produktes bei Sdp. 9O0C/O.001 Torr ergab 2.5 g (55%) 5b. - 'H-NMR (CCl,): 
6 = 0.70 (mc; 15H, Et), 2.20 (s; 3H, CH, von NC,H,CH,), 2.40 (s; 3H, CH, von BC,H,CH,), 
7.00-7.30 (8H, C,H4). - "B-NMR: 6 = 60.6. - MS: m/e  = 305 (19%; M'), 276 (100; M -  

(18; Ph') u. a. 
Et), 213 (12; M - C,Hg), 207 (33; M - BEt,), 145 (22; M - Et - BEtTol), 91 (34; C7H7+), 77 

C,,H,,B,N (305.1) Ber. C 78.74 H 9.58 N 4.59 Gef. C 78.71 H 9.61 N 4.67 

(Diethylboryr)/ethyl(2,4,6-trimethylpheny~boryl](2,4,6-trimethylphenyl)amin (5c): Aus 4.5 g 
(15 mmol) l c  und 4.1 g (42 mmol) BEt, wurden nach 5 h in 10 ml siedendern Heptan neben 305 ml 
(88%) N, 4.2 g (78%) 5 c  erhalten; Schmp. (aus Hexan) 140°C. - 'H-NMR: 6 = 0.45 bis 0.68 
(15H, Et), 2.08 (s; 6H,  o - C H ~  von NMes), 2.20 (s; 6H, p-CH, von B- und NMes), 2.25 (s; 6H, 
o-CH, von BMes), 6.65 (s; 2H,  m-H von NMes), 6.80 (s; 2H, m-H von BMes). - "B-NMR: 
6 = 61.4. - MS: m/e = 361 (18%; M'), 346 (0.3; M - Me), 332 (100; M - Et), 263 (4; M - 
BEt,), 241 (45; M - C,H,,), 213 (13; M - Et - C,H,,) u. a. 

C,,H,,B,N (361.2) Ber. C 79.81 H 10.33 N 3.88 Gef. C 79.47 H 10.40 N 3.50 
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(Diethylboryl)[ethyl(pentafluorphenyl)borylJ(pentafluorphenyl)amin (5 d) und [Bis(pentafluor- 
phenyl)borylJ(diethylboryl)ethylamin (8d): 21 h Erhitzen von 6.6 g (17 mmol) I d  und 3.5 g 
(36 mmol) BEt, in 10 ml siedendem Heptan ergab 350 ml (92%) N, und nach Abfiltrieren fester 
Nebenprodukte und Abziehen unumgesetzter Edukte 5.9 g (76%) einer Mischung der Isomeren 
5d  und 8d im Verhaltnis 30:70 (laut 'H-NMR-Intensitaten). - 'H-NMR: S = 0.87-1.23 
(13.6H; Et von 5d,  BEt, und CH, von NEt von Sd), 3.45 (q, J = 7.3 Hz; 1.4H, NCH, von 8d). - 
"B-NMR: S = 54 (breit). - MS: m/e  = 457 (5%; M'), 428 (100; M - Et), 290(76; M - C6F5), 
232 (20; M - C6F5 - 2Et), 207 (27; C,F,BEt+), 167 (5; C$'5+) U. a. 

Cl,H15B,FloN (456.9) Ber. C 47.32 H 3.31 N 3.07 Gef. C 47.50 H 3.27 N 3.15 

[Bis(l -methylpropyl)borylJ[(l[(I -methylpropyl)(penta fluorphenyl)bory~(pentafluorphenyl)amin 
(Sd'): 7.2 g (19 mmol) Id und 8.2 g (45 mmol) B(sBu), lieferten nach 2 h in 18 ml siedendem 
Nonan 392 ml (92%) N,. Feste Nebenprodukte wurden abfiltriert, uberschussige Edukte i. Vak. 
entfernt, so daR 8.4 g (82%) zahflussiges 5d'  zuruckblieben, die sich nicht unzersetzt destillieren 
lieBen. - 'H-NMR: S = 0.83- 1.53 (B(sBu)); kein Signal fur CH von N(s(Bu). - "B-NMR: 
S = 57.9. - MS: m/e  = 541 (0.6%; M'), 526 (0.4; M - Me), 512 (12; M - Et), 484 (81; M - 
Bu), 455 (17; M - Et - Bu), 427 (11; M - 2 Bu), 398 (15; M - Et - 2 Bu), 396 (15; M - Et - 
2 BU - 2H), 373 (8; M - C6F5 - H), 344 (6; M - C6F5 - H - Et), 315 (77; M - C6F5 - BU - 
2H), 258 (61; M - C6F5 - 2 Bu - 2H), 148 (100; M - 2C6F, - Bu - 2H) u. a. 

Cz4H,,B,F,,N (541.1) Ber. C 53.27 H 5.03 N 2.59 Gef. C 53.27 H 5.45 N 2.88 

5-Methyl-4-phenyl-2,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-1,3,5,2-oxadia~aborolidin ( l lc ) :  Zu einer 
siedenden Losung von 2.2 g (16 mmol) N-Methylbenzaldimin-N-oxid in 20 ml Heptan wurde 
tropfenweise eine Losung von 4.4 g (15 mmol) l c  in 30 ml Heptan gegeben. Nach Auffangen von 
333 rnl (99%) N, erbrachte die Aufarbeitung 5.7 g (95%) hellgelbes l l c ,  Schmp. (aus Heptan) 
151 "C. - 'H-NMR: S = 1.25 (s; 3H, o-CH, I von NMes), 2.16 (s; 6H, p-CH, von B- und 
NMes), 2.26 (s; 6H, o-CH, von BMes), 2.55 (s; 3H, o-CH, I1 von NMes); 3.16(s; 3H,  NCH,), 
5.46 (s; 1 H an Ring-C-Atom), 6.55 (s; 2H, m-H von NMes), 6.75 (s; 5H, Ph), 6.93 (s; 2H, m-H 
von BMes). - "B-NMR: S = 32.3. - MS: m/e  = 398 (49%; M'), 382 (1; M - Me - H), 320 
(100; M - Ph - H), 279 (15; M - Mes), 278 (16; M - Mes - H), 263 (92; MesBNMes'), 146 
(26; MesBO') u. a. 

C,,H,,BN,O (398.4) Ber. C 78.39 H 7.84 N 7.03 Gef. C 78.66 H 7.77 N 7.05 
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