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ElNLEll-UNG 

Ober die therm&he Zersetzung der Borazide(CI,BN& I, Ph2BN3*, Me2BN3 - 
Py3, Ph2BN, - Py4 und Pr,BN,* Py” haben wir schon berichtet**. Wir beobachteten 
neben der Abspahung van N, stets die Umlagerung eines der Bor-Liganden vom 
B- an das a-N-Atom der N,-Gruppe nach dem Muster des Curtiusschen %ureabbaus : 

X2BN3 + Nz + l/n (XBNX),, 

Der Wert von n war dabei im FaIIe der Zersetzung von (Cl,BN& und der Zersetzung 
der Pyridinate von Boraziden erwartungsgemgI3 gleich 3, d.h. Borazole waren ent- 
standen. Dagegen fanden wir bei der Zersetzung von Ph2BN3 einen Wert van n=2 
und schlossen aus der Natur der Hydrolyseprodukte, da13 es sich beim Umlagerungs- 
produkt urn ein 1,32&Diazadiboretan handeln miisse, Im folgenden wird iiber die 
thermische Zersetzung einer Refhe von Diorganylboraziden berichtet, deren Dar- 
stellung Gegenstand der vorausgehenden Mitteilung war. 

THERMlSCHS5R ZERFALL VON DiBUTYLJ3ORAZID Bu,BN3 

Die Zersetzung des einfachsten Diorganylborazids mit 2 aliphatischen 
Liganden, n&nlich des Dimethylborazids Me2BN3, konnten wir nicht untersuchen, 
da Me,BN, unterhalb des Explosionspunkts nicht mit brauchbarer Geschwindigkeit 
in kontrollierbarer Weise zerfrillt3. Dagegen herrscht keine Explosionsgefahr, wenn 
man Bu2BN, zersetzt. Beim mehrstindigen Erhitzen auf 230-240° im Bombenrohr 
entsteht neben der berechneten Menge an N2 als fliichtige Produktkomponente 
Buten in einer Menge, die mit der Zersetzungstemperatur und -zeit steigt. Als irliges 
Hauptprodukt erhglt man ein Gem&h von Butylborazolen der allgemeinen Formel 
Bu,H6-&N~, w,obei x bei einer Zersetzungstemperatur von 230” im wesentlichen 
gleich 5, bei einer Zersetzungstemperatur von 230° im wesentlichen g&h 4 ist. Das 
IR-Spektrum lehrt, dal3 die H-Atome sowohl an Ring-N-Atome [v{r;H) bei 3400 
cm- ‘1 als such an Ring-B-Atome [v (BH) bei 2480 cm-fj gebunden sind. Insgesamt 
genii@ die Zersetzungsreak:ion der Gleichung 

* VII. Mitteilung, siehe votstehenden Bericht! 
** Zur ErI&uterung der venvendeten Abkilmagen vgl. die Legende N T&belle 1 drs vomteh&d& 
Berichts! 
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3 Bu,BN, --t 3 N2 + Bu,H+xBsN, + (6 -x) C4Hs 

Die Abspaltung vcn Buten 

~B-C~H, + :B-H + c4Hs 

ist ein Beispiel f%r die Umkehrung der Hydroborierungsreaktion5. Die im IR- 
Spektrum gefundenen NH-Bindungen k6nnen sich nur durch die Wanderung von 
Hydridionen voln B- an das N-Atom im Zuge der Zersetzung von Bu2BN3 gebildet 
haben. 

THERMIscmix ZERFALL VON DIPHENYLBORAZID Ph2BN3 

Den im P&zip schon beschriebenen Zerfall von Ph2BN, ’ haben wir erneut 
studierr. Eme vollstindige Abspaltung von N, nach 

Ph,BN, + N, i- l/n (Ph,BN), 

erhalt man beim-2-stiindigen Erhitzen von Ph2BN, im Rohr auf 190°, doch ist die 
Abspaltung such nach 2-stiindigem Erhitzen auf 180° mit 97% der berechneten 
Menge an Nz schon fast vollsCndi,_ = Einstiindiges Erhitzen auf 125O liefert 52% der 
berechneien N,-Menge. 

Das feste Zerfallsprodukt, das gegen O2 aul3erordentlich emplindlich ist, 
1st sich zwischen 210” und 280° im Hochvakuum in eine Vorlage iibertreiben, wo 
es glasig erstarrt. Eine kleire Menge eines dunkelbraunen Festkiirpers erweist sich 
als nicht fliichtig_ Das Destillat besteht im wesentlichen aus Tetraphenyl-1,3,2,4- 
diazadiboretari (PhBNPh), und Hexaphenylborazol (PhBNPh)s. Ersteres, das in 
reiner Form bei 210-220”,‘0.001 mm tibergeht, ist bevorzugt im niedriger siedenden 
Destillationsanteil enthalten und kaM an der charakteristischen Violettfairbung bei 
Zutritt feuchter Luft erkannt werden (s_u_)_ Borazol fmdet man bevorzugt im hoher 
siedenden Destillationsanteil, da reines (PhBNPh), 6-wie wir fanden-bei 250- 
300°/0.001 mm als amorphes Sublimat erhalten wird. Ein Teil des Borazols bleibt als 
unliislicher BestandteiI zuriick, wenn man das gesamte Sublimat mit Petrol&her 
behandelt. Den Hatiptanteil im Destillat stellt das Diazadiboretan dar, wenn such 
merkwiirctigerweise das Verhaltnis zwischen dimerem und trimerem Zersetzungs- 
prod&t stark schwankt und zwar in emer Weise, die von den Zersetzungsbedingungen 
nicht in durchsichtiger Weise abh&gt. DalS wghrend ,der Zersetzungsreaktion eine 
Umformung von (PhBNPh)2 in (PhBNPh)3 stattfmdet, kann man ausschlieBen, da 
sich reines (PhBNPh), be&z Erhitzen im Rohr auf 200” nicht verandert, desgleichen 
geht (PhBNPh), such beim Behandeln mit inerten Liisungsmitteln nicht in 
(PhBhCPh), iiber. Dal3 im Destillat der Zersetzungsprodukte aul3er den dimeren 
und trimeren BN-Ringen noch andere Verbindungen in untergeordneter Menge 
euhalten sind, erscheint im Hinblick auf die weiter unten beschriebenen Hydrolyse- 
produkte nicht ausgeschlossen. 

Will man reines (PhBNPh)2 gewiien, so mu8 man Ph,BNs 10 Stunden lang 
am RilckfIul3 aluf 1 loo, dann noch 1 Stunde auf 130” erhitzen und dabei den entstehen- 
den Stickstoff stain&g mit der Quecksilberdiffusionspumpe abziehen Bei der an- 
schIieBenden Destillation fmdet sich im Vorlauf noch wenig Ph,BNi. Fast das 
ges&te Reaktionsgut geht bei 210-220°/O_O01 mm als hellgelbes, leicht fluores- 
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zierendes, glasig erstarrendes 01 iiber : Tetraphenyldiazadiboretan- Hexaphenyl- 
borazol findet sich bei dieser Versuchsfiihrung weder im Destillat noch in der geringen 
Menge Riickstands. 

Zersetzt man Ph,BN, vollst%ndig im Bombenrohr und verseift das gesamte 
feste Reaktionsgut mit methanolischer Kalilauge, so ethalt man unter den Ver- 
seifungsprodukten Anilin gemal der Gleichung 

-I- Hz0 

Ph,BN, 2 l/n (PhBNPh), - l/3 (PhB0)3 + PhNHz 

und zwar in - 88% der berechneten Menge. Ferner lassen sich 54% der miiglichen 
Menge an NH3 fassen, werm man dss Thermolysegut mit methanolischer Salzs5ure 
verseift. Die Breite dieses Wertebereichs resultiert nicht aus einer Ungenauigkeit des 
Analyseverfahrens, sondern aus der m$iDigen Reproduzierbarkeit der Thermolyse- 
vorgange. 

Das gefundene Ammomak muD aus einer Atomgruppierung stammen, in der 
das betreffende N-Atom nur an B- oder H-Atome gebunden ist, da unter den ge- 
wahiten Verseifungsbedingungen die dritte miigliche Bindungssorte, o5mlich 
NC-Bindungen, nicht angegriffen wird und-wie sich in Sonderheit zeigen XiDt-aus 
(PhBNPh), beim ‘+?erseifen kein NH3 frei wird. Die Bildung derartiger Atomgrup- 
pierungen konnen wir nur verstehen, indem wir annehmen, da13 im Zuge der ther- 
mischen Zersetzung gemail 

;B.-N, -+ No+ )B-N 

u-a. freies Nitren )B-N auftritt, das sich als energiereiche Zwischenstufe dadurch 
stabilisieren kann, da8 es dem Reaktionsmedium H-Atome entrei&. 

T-CHJZR ZERFALL VON DIORGANYLBORAZIDEN Ar2BN3, ArPhBN, uND RPhBN, 

Eeim mehrsttindigen Erhitzen auf Temperaturen urn 200” gehen die Dial-$ 
borazide Ar2BN3 und ArPhBN, unter Abgabe von Stickstoff in Gemische von 
Tetraaryldiazadiboretan und Hexaary!borazol irber. Stets sind mehr als 80% des 
gesamten Thermolyseguts destillierbar und bestehen zum gr8Dten Teil aus Vierring- 
Verbindungen. Die in der Tabelle 2 wiedergegebenen analytischen Daten erhiit 
man, wenn man den destillierten Anteil am Thermolysegut nicht in die Komponenten 
zerlegt, wobei insbesondere die Molekulargewichtsbestimmungen das Vertiiltnis 
von Vier- zu Sechsring wiederspiegeln. 

Zersetzt man anstelle der Diarylborazide deren Pyridinate, so erh%!t man als 
definierte Reaktionsprodukte Hexaarylborazole, die man aus den benzolischen 
Liisungen des weitgehend harzigen Thermolyseguts durch Zusatz von Cyclohexan 
zum Kristaliisieren bringen kann. N%here Augaben enthalt die Tabelle 3. 

Die Zersetzung der Alkylphenylborazide BuPhBN, und (C6H11)PhBN3 
verhef deutlich in 2 Stufen: Die Htilfte der erwarteten Menge an N2 eotstand bereits 
bei 200° nach kurzer Zeit, zur Abspaltung der zweiten Halfte mu&e wesenthch l%nger 
auf hijhere Tempemtur erhitti werden. Bei der Verseifuug der Thermolyseprodukte 
stellten wir fest, daf3 Anihn und n-Butylamin bzw. Cyclohexylamiu jeweils ire Ver- 
hahnis 1 :l entstanden waren. Da eme zulXig gleich groDe Wanderungstendenz der 
Phenylgruppe einerseits und des jeweiligen aliphatischen Bor-Liganden andererseits 
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unwahrscheinlich ist, folgem wir, da13 die Alkylphenylborazide beim Erhitzen dis- 
proportionieren und zwar, bevor sie zerfallen : 

2 RPhBN, --f R2BN3 + Ph,BN, 

Das im Azidgemisch jeweils enthaltene, instabilere PhZBN, spaltet schon bei 200° 
N2 ab, das stabilere R,BN, jedoch-in ubereinstimmung mit den beim Zerfall von 
Bu,BN, angestellten Beobachtungen-erst bei tiheren Temperaturen. Zwangs- 
lgufig ergibt si& so such ein 1 :I-Amin-Verhsltnis bei der Verseifung. 

Dagegen fgllt das Methylphenylborazid MePhBN, beim Erhitzen nicht der 
Disproportionierung anheim, da weder die N,-Abspaltung in 2 Stufen verlguft noch 
die b&den Aminkomponenten beim Verseifen des Thermolyseprodukts im Ver- 
hgltnis I :1 anfalIen; mit den gleichec Argumenten 13Bt sich iibrigens such zeigen, 
dal3 die Arylphenylborazide ArPhBN, beim Erhitzen nicht disproportionieren, was 
noch daclurch ganz besonders erhsrtet wird, da13 der Zerfall von ArPhBN, nach 1. 
Ordnuxg vedgiuft wie es bei Vorliegen eines Gemisches der disproportionierten 
Komponenten nicht der Fall sein diirfte. (NHheres iiber die Wanderungstendenzen 
der Borliganden und fiber kinetische Messungen enthglt die nachfolgende Arbeit.) 

Wegen seiner Explosivitst mul3 MePhBN, bei 140’ zersetzt werden, so daL3 
urn 97% der erwarteten Menge an N, zu erhalten, 62 Stunden erhitzt werden mu& 
Das Thermolyseprodukt enthglt vorwiegend Borazol, in geringer Menge aber such 
Vierringanteile, erkennbar an der charakteristischen ViolettErbung bei Zutritt 
feuchter Luk Das Auftreten von Tetraaryldiazadiboretanen (ArBNAr), bei der 
thermischen Zersetzung von Diarylboraziden Ar,BN3 ist ungewBhnlich, stellen 
doch die Diazadiboretane eine dem Cyclobutadien verwandte Klasse von Verbin- 
dungen dar, deren erste Vertreter erst in jiingerer Zeit beschrieben wordzn sind2*7-‘o_ 

Urn die Zusammensetzung und die MolekiilgriiDe zu sichem, haben wir den 
Grundkiirper der Tetraaryldiazadiboretane, die Phenyl-Verbindung, wfederholt 
erfolgreich analysiert und der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in 
mehreren Liisungsmitteln unterzogen. Im ‘H-NMR-Spektrum der Phenyl-Ver- 
bindung fmden sich im typischen Feldbereich 2 gIeich intensive, Fair Phenylreste 
charakteristische Signalgruppen, die sich allerdings teilweise iiberdecken ; die Signal- 
gruppe bei der h6heren Feldstgrke entspricht dabei der B-Phenylgruppe, die andere 
der N-Phenylgruppe. Im “B-NMR-Spektrum* lgi13t sich ein Singulett bei - 10 ppm 
j-gegen B(OMe),] beobachten, wie es fiir die Verbindung zu erwarten ist. 

?Vas die Struktur der Tetraaryidiazadiboretane anbetrifft, so vermuten wir 
aus theoretischen Gtinden, deren Diskussion hier zu weit f%hren wiirde, dal3 der 
BN-Vierring ,!,>lanar ist, da13 die n-Bindungen zwischen den doppelt besetzten, 
“freien” N-Funktionen und den leeren B-Funktionen schwach sind und dal3 die 
Ring-Ligand-Bindungen etwas aus der Ringebene herausragen. 

DIE OX?DATiON DEFC TETRAARYI.DIAZADIBOREJXNE MIT SAUERSTOFF 

Bei der Soivolyse der Tetraaryldiazadiboretane unter Luftzutritt, sei es mit 
Methanol oder mit heil3er Natronlauge, oder beim bloBen Stehe-nlassen der unge- 

* Heron Dr. K. NIEDENZU, US-Army Research Off xe in Durham, danken wir sehr fir die Atinahme 
desS_#ctrums. - 
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I&ten oder in unpolaren Mitteln gel&ten Substanzen an der Luft macht sich alsbald 
eine violette Farbe bemerkbar, die jedoch ausbleibt, wenn die Solvolyse unter 
AusschluD von O2 vorgenommen wird. Bei tingerem Stehenlassen, schnelier beim 
Kochen derartiger violetter LGsungen verschwindet die Farbe wieder. Extraktions- 
und Destillationsversuche eriauben es nicht, eine deiinierte Verbindung zu isolieren, 
die ftir die violette Farbe verantwortlich ist. 

Diese bei vereinigtem Einwirken von O2 und protonenaktiven Mitteln 
beobachtbare Farbreaktion ist das augenftilligste Anzeichen fiir eine extreme Emp- 
findlichkeit der Tetraaryldiazadiboretane gegen 0,. Weitere Anzeichen sind etwa 
das AusfalIen farbIoser Kristalle aus LLisungen der Substanzen in gesgttigten Kohlen- 
wasserstoffen oder such das Verschwinden der hellgelben Farbe der glasigen unge- 
i&ten Substanzen und deren Auskristaliisieren, wenn sie unter Zutritt von O2 und 
AusschluD von Wasser stehen gelassen werden. Weniger empfindlich gegen 0, ist 
lediglich die o-Tolyl-Verbindung (o-To!BN-~-To~)~, die erst nach l%ngerer Einwirkung 
von O2 oxydativ zerstart wird. Offenbar schirmen die o-CH3-Gruppen das BN- 
Ringgeriist vor dem Angriff von 0, ab. 

Unterzieht man die Phenyl-Verbindung (PhBNPh)2 der gezielten, solvolyse- 
freien Oxydation mit 02, so findet man als Produkt Triphenylboroxol (PhB0)3 
und Biphenyl Ph-Ph. Die naheliegende Vermutung, daf3 das Boroxol hydrolytisch 
entstanden sei, wird gegenstandslos, indem man strengsten AusschluD von H,O 
beobachtet. Das Schicksal der Ring-N-Atome kann durch AusschIuD ailer anderen 
M6glichkeiten verfoIgt werden : Da sich keine nitrosen Gase und PhN-Verbindungen 
wie Azobenzol, Azoxybenzol, Nitrosobenzol oder Nitrobenzol bilden, mu13 ele- 
mentarer Stickstoff entstehen, der sich im O,-Strom nicht bequem direkt nachweisen 
16I3t. Die Reaktionsgleichung lautet mithin : 

(PhBNPh), + 0, 9 N, + Ph-Ph +2/3 (PhBO), 

Bei nicht vollstgndiger Oxydation lassen sich instabile N-haltige, iilige, destillierbare 
Zwischenstufen des oxydativen Abbaus fassen, die bei weiterer Einwirkung von O2 
in Ph-Ph und (PhB0)3 iibergehen. Die oben erwhhnten, aus LSsungen von (PhBN- 
Ph)p in gesgttigten Kohlenwasserstoffen bei Zutritt von O2 ausfallenden Kristalle 
lassen sich als (PhBO), identiftieren. 

Neuere Versuche, Metallkomplexe von (PhBNPh)2 herzustellen, haben u-a. 
ergeben, da13 BiphenyI als Oxydationsprodukt such erhalten wird, wenn man nicht 
02, sondem gewisse Fe(III)- oder Pd(II)-Verbindungen als Oxydationsmittel be- 
nutzt. Diese Versuche sind noch nicht abgeschlossen. 

Die mangelnde vesistenz des aryl-substituierten BN-Vierringsystems gegen 
Solvolyse und Oxydation zeigt, daD dieses Getist nicht durch besondere elektro- 
nische Verh%tnisse, etwa “aromatischen Ringstrom”, stabilisiert wird, ganz im 
Gegensatz zu gewissen BN-haltigen Carbocyclen, wie sie Dewar synthetisiert hat. 
Wie das Beispiel der recht bestsindigen o-Tol-Verbindung lehrt, scheinen sterische 
Effekte einen stabilisierenden EinfluD auszuiiben. In diesem Sinne leuchtet such die 
Resistenz der von Casanova et al.” auf anderem %%ge erhaltenen Verbindung 
N-Diphenyi-B-bis[tri~thylmethyl)-l,3,2,4-diazadiboretan ein, da die spen-igen Tri- 
&hylmethyl-Gruppen eine starke Abschirmung gegen den Angriff von O2 und H,O 
gew8hren ; die Annahme, da13 die Resistenz dieser Verbindung von einer starken 
Dclokalisierung der Ir-Elektronen im Ringgeeriist herriihre, teilen wir nicht. 
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Zerfall vun Bu,BN3 
Beim 6-stiindigen Erhitzen von 9.83 mMol Bu2BN3 im Einschluf3rohr ohne 

LZisungsmittel und umer AusschiuB von Luft auf230° wurden 9.6 mMol NZ erhalten, 
die mit der Topierpumpc bestimmt wurden, w%hrend sich beim 12-stindigen Er- 
hitzen von 20,3 mMol Bu,BN, auf 240” 20.4 mMo1 N2 biIdeten. In einer Falle, die 
zwisehen das geXnete Bombenrohr und die Pumpe der Vakuumapparatur geschahet 
war, wurde ein Gas ausgefroren, das nach der Behandlung mit Brom in CH&I, und 
nach der fiblichen Aufarbeitung in l,%Dibrombutan iibergefiihrt werden kormte; 
dieses -wurde durch Vergleich seines IR-Spektrums mit dem einer unabh8ngig 
synihetisierten Pmbe identifiiert. Als fltissige Reaktionsprodukte entstand ein 
Gemisch von Butylborazolen BuxHB_J3~N,, die durch Destillation im Hochvakuum 
rzicht in die reinen Komponenten aufgetrennt werdeu konnten. Die in Tabelle 1 
wiedergegebenen, mikroanalytisch ermittelten N-, C- und H-Werte und die Mole- 
kulargewichtsmessungen (ktyoskopisch in Benzol) zeigen, da13 es sich im wesentlichen 
um .?entabutylborazol (Zersetzung bei 230”) bzw. Tetra_butylborazol (Zersetzung bei 
24C”) handelte. Beim Verseifen der Borazole mit KOH wurde u-a. n-Butylamin frei, 
d&s gaschrcmatdgraphisch identifiziert wurde. Im IR-Spektrum des Borazol- 
Gemisches wurde eine starke BN-Valenzschwingung bE:i 1410 cm-r gefunden. 

TABELLE I 

PRODUKTE DER ZERSITI-ZUNG %-ON Bu2BN, 

c t%) H (%I 

Gef. bei 230” I 67.59 12.68 
Get bei 240”: 63.74 1260 
Ber. fik Bu,B,NB : 69.25 1297 
Ber. fiir BuSHB,N, : 66.66 1278 
Ber. fiir Bu,H2BBN3 : 63.02 12.56 

N f%) MO I. gew 

11.96 392 
13.66 333 
10.08 416.43 
11.66 360.43 
13.78 304.95 

Der Zerfali von Ph2BN3 im Bombenrohr wurde schon beschrieben2. Zur 
Destihation der Thermolyseprodukte wurde der Bombcnrohrinhalt unter Spiilen 
mit reinem, O,-freiem Stickstoff in Benz01 gel&t, das vorher mit Stickstoff gc&tigt 
wordeu war. Die L&sung wurde in eine Destillierblase gegeixn, die bis zum abstei- 
geaden Ast erhitzt werden konnte. Zur ldentifizierung von (PhBNPh)3 im Destillat 
wurde dieses mit O,-fi-eiem PetroEther behandelt, von den ausfallenden Kristallen 
wurde untcr N2 filtiert, die Kristahe wurden getrocknet und der Schmehzpunkts-, 
bzw. Mischschmelzpunktsprobe mit einer authentischen Probe6 unterzogen. 

Zur I&stellung von reinem (PhBNPh), wurde Ph2BN3 in einer Destillations- 
blase erhitzt, deren absteigender Ast durch Drehen der Blase zur&hst als RiickQuR 
Xihler. fungierta Das Abpurnpen des wshrend des Kochens von Ph=BN, am Riick- 
fh@ entstandeuen Stick&o% besorgten 2 hintereinander geschahete 3-stufige 
Quecksiiberdiffusionspumpen. Wenn zu Beginn. der Zersetzung die Temperatur 
wesenthch fiber jlO”. anstieg, fand getegeni lich eine schlagartige Zersetzung des 
AZ& &tt. N&h beendeter Z&-set%ung wurde (PhBNPh)2 in einen Schlenkkolben 
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destilliert. Bei der mikroanaly&chen N-Bestimmung nach Dumas traten insofern 
Schwierigkeiten auf, als bei der Uberfiihrung des Wggeschiffchens in das Verbren- 
nungsrohr der Zutritt von O2 vermieden werden mu&e; da beim Einwirken von O2 
auf (PhBNPh)z 1 e ementares Nz entsteht, waren die N-Gehalte schon bei kurzer 
BerGhrung der Analysensubstanz mit Luft wesentlich zu klein. Dagegen brauchte 
bei der CH-Bestimmung der AusschluB von O2 weniger peinlich beachtet zu werden, 
da sich der CH-Wert wenig tiderte, wenn in der Analysensubstanz N gegen 0 
ausgetauscht wurde. Sowohl die Bestimmung van C, H und N als such die kryos- 
kopische Molekulargewichtsbestimmung in Benz01 oder Cyclohexan wurde wieder- 
holt durchgefiihrt und lieferte, wenn 0, jeweils femgehalten wurde, eine Serie aus- 
gezeichneter Werte. 

Nach einem typischen Zersetzungsversuch von PhZBN3 im Bombenrohr, 
bei dem die berechnete Menge an Nz entstanden war, wurde der Bombenrohrinhalt 
unter AusschluB von O2 mit methanol&her Kalilauge behandelt, das dabei gebildete 
Anilin wurde zusammen mit dem Lo’sungsmitteI abdestilliert, in einen Me8kolben 
Gberfiihrt und die Menge an Auihn wurde gaschromatographisch bestirnmt unter 
Benutzung eines isothermen Fraktometers van Perkin-Elmer tit dem WZrmeleit- 
fghigkeitsdetektor VI 16H und mit einer ApiezonGuIe, Typ AM, Helium als TrQer- 
gas ; die Hijhe der als das Produkt aus Hiihe und Halbwertsbreite ermittelten Peaks 
ergaben, mit den Peaks der Eichkurve verglichen, daf3 sich 88% der moglichen 
Menge an PhNH2 gebildet hatten. 

Bei anderen typischen Zersetzungsversuchen wurde der Bombenrohrinhalt 
mit methanol&her SaIzs3ure verse3 und das Solvolysat in einen Molben mit Ruck- 
fiuDkuhIer, auf den eine Destillationsbficke mit Tropftrichter aufgesetzt war, 
befdrdert. Durch Zutropfen von konz. KOH wurde NH, entwickelt und im sanften 
N,-Strom in vorgelegte Sal&ure getrieben. Nach Beendigung der NH,-Entwick- 
lung wurde zuriicktitriert. In Testversuchen wurde gezeigt, da13 NH3 auf diesem Wege 
hinreichend genau bestimmt werden konnte und daf3 insbesondere kein PhNH2 den 
Riickfh&kGhhr passierte, Eine Variation der Zersetzungsbedingungen beziiglich 
der Temperatur und des L&ungsmittels (C6H12, Ccl, kein Losungsmittel) ergab 
NH,-Werte van gleicher Breite, wie sie such bei Zersetzungen unter gleichen Be- 
dingungen erhalten wurde, ngmlich 5--8%, hatte also auf die NH,-Werte keinen 
wesentlichen Eiiul3. Bei der Verseifung von reinem (PhBNPh), wurde kein NH3 
beobachtet. 

Zerfall uon Ar,BN,, ArPhBN, und RPhBN3 
Die Azide wurden im Bomhenrohr zersetzt, der entstandene Stickstoff mit 

der Toplerpumpe hestimmt und das gesamte Thermolysegut destilliert. Das Destillat 
wurde ohne weitere Reinigung der mikroanalytischen Best&mung van N, C uud H 
und der kryoskopischen Molekulargew’chtsbestimmung in Benz01 unterzogen, 
jeweils unter peinhchem AusschluB von 0,. Die Natur der Bor-Liganden, die Mengen 
an eingesetztem Azid, die Thermolysebedingungen, die Menge an entwickeltem 
Stick&off, der Temperaturbereich, bei dem im Vakuum von 0,l mm em DestiUat 
erhalten wurde, die gefimdenen und die fiir Diazadiboretane berechneten Anaiysen- 
und Mo%kulargewichtswerte sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 

Die Produkte der Zersetzung von BuPhBNj und (CsHII)PhBN3 wurden 
nicht analysiert, sondem verseift, die dabei entstandenen Amine wmden isoliert 

J. Organome?al. Chem., 7 (1967) 51-60 



A
r 

Ii
 A

r3
B

N
3 

&
T

o1
 ,

: 
J 

1.
90

 
8.

10
 

3 
20

0 
96

 
26

0-
70

 
6,

82
 

‘6
.7

7 
80

,1
1 

61
.2

3 
6.

83
 

6.
78

 
41

3 
41

4 
2 

j-
T

o\
 

” 
0.

90
 

3,
83

 
5 

19
b 

97
 

26
0-

70
 

6.
83

 
6.

17
 

R
O

,R
2 

E
L

23
 

70
00

 
0.

78
 

42
5 

41
4 

tZ
 

p-
C

IC
sH

4 
29

0 
10

s 
3 

20
5 

9R
 

26
5-

75
 

5.
99

 
5.

65
 

58
.3

7 
58

.1
3 

3.
x!

 
3.

25
 

47
1 

49
6 

s 
p-

M
eO

&
H

, 
1,

35
 

5.
05

 
2 

22
0 

10
0 

27
0-

75
 

4,
oo

 
5.

86
 

73
,2

2 
70

,3
5 

6.
6 I

 
5.

87
 

41
9 

47
R

 

s b 
A

r 
in

 A
rP

h
B

N
J 

@
T

O
1 

0,
12

 
3,

25
 

3 
20

0 
96

1 
24

0-
50

 
7,

61
 

7.
26

 
78

.7
0 

80
.8

7 
6,

38
 

6.
27

 
43

0 
38

6 
p.

?‘
g 

2,
20

 
!I

,9
5 

2 
21

0 
98

 
24

0-
50

 
72

20
 

7.
26

 
82

.7
1 

80
06

7 
6.

79
 

6.
27

 
41

7 
38

6 
pX

IC
6H

,+
 

L
,6

0 
6.

65
 

2 
22

0 
92

 
26

0-
70

 
5.

24
 

6.
54

 
63

.9
1 

67
.5

1 
4.

28
 

42
5 

41
2 

42
’1

 
m

C
F

&
H

, 
1 #

O
S

 
3.

82
 

2 
21

0 
10

3 
20

0-
f 0

 
5.

82
 

5.
67

 
S

O
S

 
49

4 
&

&
H

, 
0,

80
 

3.
10

 
3 

21
5 

10
0 

26
0-

70
 

5.
21

 
6.

11
 

59
3 

45
8 

z ;I
 

R
 in

 R
P

h
B

N
3 

M
e 

O
-9

5 
6.

55
 

62
 

14
0 

91
 

14
Q

-4
3 

11
,5

4 
11

.9
7 

70
.4

9 
71

.8
8 

69
4 

6.
89

 
35

2 
23

4 
?f

I 

B
ll

 
1.

50
 

a.
01

 
2 

20
0 

63
 

N
o 

B
u

 
1.

30
 

6.
95

 
6 

22
0 

97
 

5 
W

-J
, 1

 
1.

35
 

‘6
.3

4 
5 

20
0 

55
 

w
 

&
H

i1
 

1.
00

 
4.

70
 

63
 

24
0 

10
0 

ta
 

(.
 

T
A

B
E

L
L

E
 ‘3
 

E
 

D
IE

 Z
ilR

S
E

T
Z

U
N

G
 V

G
N

 D
IA

R
Y

L
fl

O
R

A
Z

ID
-P

Y
R

ID
IN

A
T

~
N

 
_-

--
 

-_
 

F
or

m
ol

 
E

bg
es

. A
zf

d 
T

he
rm

ol
ys

e 
2,

 
hs

be
ul

e 
an

 
Sc

/t
rt

qL
 

N
 f

%
! 

c 
f%

I 
n 

a)
 

8 

Is
) 

Im
M

ol
) 

01
1 

(“
C

) 
B

u
ra

zo
! (%

I 
(“

C
l 

B
 

G
C

J 
B

er
. 

G
$ 

B
er

. 
G

d 
D

er
. 

p 

p
-
T
o
1
2
B
N
a
 

4.
05

 
12

.9
 

2 
20

0 
10

6 
‘3

1 
36

3-
66

 
6.

50
 

6.
77

 
80

,6
9 

81
.2

3 
(p

-C
IC

tj
H

,,)
~

B
N

J 
4.

1 
11

.5
 

6:
71

 
6.

78
 

k:
 

2 
20

0 
10

1 
33

 
35

3-
56

 
5,

90
 

5.
65

 
57

88
2 

58
.1

3 
3.

33
 

3.
25

 
(P

’M
eO

C
6H

&
B

N
J 

4.
0 

11
.5

 
2 

20
0 

91
 

4 
36

8-
70

 
6.

10
 

S
.R

b 
69

.2
5 

70
.3

5 
5.

70
 

5.
07

 
E

 
p;

-T
ol

P
h

B
N

J 
3.

2 
10

.7
 

4 
21

0 
96

 
7 

32
0-

25
 

7.
72

 
7.

26
 

81
.2

7 
80

.8
7 

5.
98

, 
66

27
 

;p
 

%
 

‘. 
r>

lt
! 

Z
E

R
S

~T
Z

U
N

O
 V

O
N

 D
IO

R
G

A
N

Y
L

B
O

I~
A

Z
ID

P
N

 
h

.-
. 

A
zi

d 
T

h
er

m
ol

ys
e 

hf
2 

S
dp

t 
N

 (
“/

,I
 

c 
n

J 
n

 1
%

) 
M

aI
, G

ew
. 

m
 

s ? 
,la

l 
(n

rM
oU

 
(/

I)
 

(O
C

) 
f”

/‘,
J 

f”
C

) 
G

c/
, 

_ 
--

- 
B

er
. 

G
eJ

 
!h

r.
- 

G
$ 

B
cr

. 
O

C
J 

D
cr

, 
h-

 
.-.

...
L 

--
 

-.”
 



BEtiGE ZUFt CHEMIE DEB BOW:Z?Z. VIII 59 

und gaschromatographischgetrennt ; dabei wurde analog verfahren, wie es vorstehend 
fiir die gaschromatographische Bestimmung von PhNHz geschildert wurde. Die 
Amine BuNHz bzw. CsHl 1NH2 und PhNHp bildeten sich jeweils im Verhaltnis 1: 1. 

Zerfall von Ar, BN3 - Py 
Die Verbindungen Ar,BN3 -Py wurden im Bombenrohr unter eigenem 

Dampfdruck erhitzt. Das entwickelte N2 wurde zur Umsatzkontrolle nach dem 
Tiipler-Verfahren gemessen. Das bei der Thermolyse freigewordene Pyridin wurde 
abkondensiert und der teerartige Bombenrohrriickstand in Benz01 geliist. Aus der 
benzolischen Losung schieden sich helle Kristalle ab, die aus Benzol/Cyclohexan- 
Gemischen umgefallt wurden. Die luftbestindigen Hexaarylborazole entstanden nur 
in geringen Ausbeuten neben groljen Mengen dunklen Harzes. Wegen der geringen 
Liislichkeit der Borazole f%rten wir eine kryoskopische Molekulargewichtsbestim- 
mung nicht durch; bei dem relativ gut &lichen Hexa-p-tolyl-borazol bestimmten 
wir das Molekulargewicht osmometrisch in CHCl, und erhielten den Wert 595, 
berechnet wurde 62 1. Umsgtze, Thermolysebedingungen, Borazol-Ausbeuten und 
Borazol-Analysen sind in Tabelle 3 enthalten. 

Oxydasion von (PhBNPh)2 
(PhBNPh), (13.9 mMo1) wurde in trockenem Benz01 gelijst. Durch die mag- 

netisch geriihrte Lbsung wurde ein St! om von Oz geleitet, der an Mg(ClO& getrock- 
net worden war. An der GasauslaS&fnung des Reaktionskolbens sicherte ein mit 
Mg(ClO& gefiilltes Rohr den Kcllbeninhalt vor dem Zutritt von Hz0 aus der 
Atmosphare. Nach 5-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde das Durchleiten 
von 0, beendet, das Benz01 abgezogen und der Riickstand mit trockenem Petrol- 
ather wieder aufgenommen. Die zuriickbleibenden farblosen Kristalle wurden unter 
H1O-AusschluB filtriert, aus Petrohither umgefal1.t und mittels Schmelzpunkt, 
Mischschmelzpunkt mit einer authentischen Probe und Vergleich des IR-Spektrums 
rnit dem der Vergleichsprobe als (PhB0)3 identifiiert. 

Das Filtrat von (PhBO)3 wurde im Hochvakuum destilliert. Nach Abziehen 
des Liisungsmittels schieden sich schon knapp oberhalb Raumtemperatur in einer 
gekiihlten Vorlage farblose Nadeln ab, die mittels Schmelzpunkts- und Mischi 
schmelzpunktsprobe als Biphenyl Ph-Ph identifiziert wurden. Bei 130-140°/0.01 mm 
ging ein orangefarbenes 61 in einer Menge von etwa 3 g iiber, das neben Bor 5.02% N, 
81.4”/, C und 6.39% H enthielt. Auch unter O,-AusschluD war das 01 nicht lager- 
bestandig, sondern ging in Ph-Ph und (PhBO)J iiber. Nach dem 61 sublimierten bei 
180-230” noch Kristalle iiber, bei denen es sich urn jene Menge an (PhBO), handelte, 
die sich beim Aufnehmen des Oxydationsprodukts in Petrolgther in diesem gelijst 
hatte_ 

Es hatten sich aus der ;NPh-Gruppierung von (PhBNPh)2 offenbar Ph-Ph 
und N, gebildet, wobei Nz wegen der Schwierigkeiten seiner Abtrennung von groBen 
Mengen an O2 nicht direkt nyhgewiesen wurde. Urn die hypothetisch miigliche 
Bildung nitroser Gase aus der ,NPh-Gruppierung auszuschheBen, war zum L%en 
dieser Gase hinter den zum Oxydationsversuch .verwendeten Reaktionskolben eine 
Gaswaschflasche mit absolutem Alkohol, gekiihlt auf -2O”, geschaltet worden. 
Im Alkohol kormte bei der Aufarbeitung jedoch keine N-hahige Komponenten 
nachgewiesen werden, so da8 die Bildung nitroser Gase ausgeschlossen werden kann. 

J. Orgunomerul. Chem.; 7 (1?67). 51-6g 
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Auch &e Verbindungen PhN=NPh, PhN=N(O)Ph, PhNO und PhN02 fanden 
wir nicht. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der thermischen Zersetzung van Di-n-butylborazid entsteht neben N2 
und Buten ein Borazol der Zusammensetzung Bu~H~_~B~N~, bei dem x umso 
kleiner ist, je hiiher die Zersetzungstemperatur gew2hlt wird. Diarylborazide Ar,BN3 
liefem -bei der Thermolyse als Hauptprodukt Tetraaryl-1,3,2&diazadiboretane 
(ArBNAr),, ucd m HImlichen Produkten fiihrt der Zetiall von Arylphenylboraziden 
ArPhBN, ; daneben treten in geringer Menge Hexaarylborazole als Zerfallsprodukte 
auf_ Alkylphenylborazide RPhBN, disproportionieren in R2BN3 und Ph2BN3, 
bevor sie zerfallen; eine Ausnahme bildet das explosive Methylp,henylborazid 
MePhBN,, das beim Erbitzen nicht disproportioniert sondem im wesentlichen in 
ein entsprechendes Borazol iibergeht. Die Tetraaryldiazadiboretane sind auBer- 
ordentlich empfindlich gegen Oxydation. Bei der Behandlung von (PhBNPh)2 mit 
0, erh5lt man N2, Biphenyl Ph-Ph und Triphenylboroxol (PhB0)3. Die von der 
Wanderung eines organ&hen Rests vom B- an das a-N-Atom begleitete thermische 
Zersetzung der Diorganylborazide ist der Curtiusschen Umlagerung von Carbon- 
Smreaziden verwandt. 

SUMMARY 

The thermal decomposition of di-n-butylboron azide Bu,BN, gives N2, 
butene, and a borazene BI.I,H+~B~N~, where x decreases with increasing decomposi- 
tion temperature_ Tetraaryl-1,3,2,44iazadiboretanes are formed as the main products 
when diarylboron azides are heated, and arylphenylboron azides can be decomposed 
to similar products; hexaarylborazenes are found as by-products_ Alkylphenylboron 
azides disproportionate into R,BN, and Ph,BN3 on heating with the exception of 
methylphenylboron azide MePhF3N3 which gives a methylphenylborazene. The 
tetraaryldiazadiboretanes are extremely sensitive towards oxydation. N1, biphenyl 
Ph-Ph, and triphenylboroxene are recpvered from the reaction of (PhBNPh)2 with 
oxygen. The formation of diazadiboretanes and borazenes by the thermal decomposi- 
tion of diorgaaylboron azides involves the migration of an organic group from the 
boron to the oc-aitrogen in a Cur&s-type rearrangement. 
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