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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER BORAZIDE
VII*. DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VON DIORGANYL-
BORAZIDEN

PETER I. PAETZOLD, PETER P. HABEREDER** uND ROBERT MULLBAUER***
Institut fir Anorganische Chemie der Universitidt Miinchen ( Deutschland)
{Eingegangen den 30. Miarz 1966) ’

EINLEITUNG

Nachdem es Leffler und Todd? und einem von uns® unabhiingig voneinander
gelungen war, Dimesitylborazid Mes,BN; bzw. Diphenylborazid Ph,BN; darzu-
stellen und bei der thermischen Zersetzung dieser Verbindungen die Wanderung
einer aromatischen Gruppe vom B- an das «-N-Atom zu beobachten, interessierten
wir uns fir die systematischen Zusammenhiinge zwischen Struktur und thermischer
Stabilitdt der Diorganylborazide. Wihrend iiber die Produkte und iiber die Kinetik
der thermischen Zersetzung in den beiden nachfolgenden Mitteilungen die Rede ist,
wird im vorliegenden Bericht tiber die Darstellung und die Eigenschafien von Dior-
ganylboraziden mit aliphatischen und mit aromatischen Gruppen referiert.

DARSTELLUNG VON DIORGANYLBORAZIDEN

Diorganylborazide R'RBN; erhéilt man aus den entsprechenden Chloriden
R'RBCI und LiNj; in Benzol:

R'RBCI + LiN; — R'RBN; + LiCl

Die Natur von R und R’, die Reaktionsumsitze, dic Ausbeuten an R'RBN,, die
Siedepunkte, die Analysendaten und die Lage der intensiven asymmetrischen N;-
Valenzschwingung gehen aus Tabelle 1 hervor. Da die zur Darstellung von R'RBCI
zunichst ndtige Einfilhrung der organischen Liganden R und R’ an das Boratom
iber Ligand—Metall-Verbindungen, vorzugsweise iiber Grignard-Reagentien, erfolgt,
diirfen die Liganden keine protonenaktiven und keine gegen Reduktion empfind-
lichen Gruppen enthalten wie NH,, COOH, COOR, CN, NQ,, etc. Dadurch wird
die Auswahl an aromatischen Resten Ar fir die Darstellung von Ar,BNj; sehr ein-
geschrankt. Zur Darstellung von Diorganylborchloriden geeignete Verfahren sind
in der Literatur schon beschrieben, und zwar lassen sich entweder Diorganylboralk-
oxide R’'RB{(OR”) mit PCl; oder Tetraaryldiboroxide (Ar,B),O mit BCl; zu ent-
sprechenden Chloriden R'RBCIl oder Ar,BCl chlorieren. Mit diesen bekannten
Verfahren erhielten wir eine ganze Reihe noch nicht beschriebener, von uns zur
Azidierung benétigter Diorganylborchloride.

* V1. Mitteilung, siehe Literaturzitat 1.

** Aus der Dissertation von P. P. Habereder.
*** Aus der Zulassungsarbeit von R. Miillbauer.
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EIGENSCHAFFEN VON DIORGANYLBORAZIDEN

Bei den Diorganylboraziden handelt es sich in der Regel um farblose Fliissig-
keiten, bei Raumtemperatur fest sind MePhBN, (Schmp. 25-28°), p-T0l,BN; (Schmp.
38-40°), (p-CICgH,),BN; (Schmp. 58-60°) und (p-MeOC¢H,),BN; (Schmp.
95-99°). Wenn man ldngere Zeit O, einwirken 148t, farben sie sich dunkel, besonders
empfindlich gegen O, ist (p-MeOC4H,),BN;. In unpolaren organischen Solventien
16sen sich die Diorganylborazide sehr gut, mit protonenaktiven Mitteln tritt Sol-
volyse ein; demgemiB macht sich beim Stehen an der Luft sofort der Geruch nach
HN; bemerkbar. Die Dipolmomente liegen mit 1.75 D fiir Ph,BN3 und 1.34 D fir
MePhEN, im erwarteten Bereich.

In abgeschlossenen GefiBen sind die Diorganylborazide bei Raumtemperatur
beliebig lange haltbar. Beim Erhitzen oder beim Bestrahlen mit UV-Licht 1a8t sich
eine langeame, gut kontrollierbare Entwicklung von Stickstoff beobachten. Eine
schlagartige, unkontrollierbare Zersetzung ist im allgemeinen nicht zu befiirchten.
Die Verbindung MePhBNj; explodiert jedoch regelmiBiy, wenn eine Temperatur
von 150° iiberschriiten wird. Auch bei der thermisclien Zarsetzung von Ph,BN; bei
180° im Bombenrohr tritt gelegentlich ein schlagartiger Zeriall ein, der—im Gegen-
satz zur brisanten Explosion von MePhBN;—so wenig heitig ist, da das Rohr
unversehrt bleibt ; erkennbar ist dieser Zerfall gegeniiber dem kontrollierbaren {vgl.
nachstehende Mitteilung) dadurch, daB nicht 1 Mol sondern knapp 1.5 Mole Stick-
stoff pro Mol Azid freiwerden und daB sich schwarze, widerlich riechende Harze
bilden. Auch beim Destillieren von Ph,BN5 im Hochvakuum tritt bei 120° gelegent-
lich eine schlagartige, aber wenig heftige Zersetzung ein, in deren Gefolge meist nur
der Schliffstopien der Destillationsbriicke als Sachschaden zu beklagen ist.

im IR-Spektrum der Diorganylborazide finden sich erwartungsgemaf zahl-
reiche Banden. Besonders charakteristisch sind die v,(N;)-Schwingungen, die durch-
weg zwischen 2120 und 2170 cm ™! liegen; ein Zusammenhang zwischen den relativ
feinen Verschiebungen dieser Bande und den abgeschitzten elektronischen oder steri-
schen Effekten der Borliganden 148t sich nicht erkennen. Eine Zuordnung aller
Banden haben wir nur im Falle der einfachen Verbindung Me,BN; versucht?!.

BASENADDITIONSVERBINDUNGEN

Der fiir Verbindungen mit dreibindigem Boratom obligate lewissaure Charak-
ter des Boratoms gibt sich auBer in der erwiihnten Solvolysebereitschaft der Dior-
ganylborazide auch in deren Tendenz zu erkennen, tertidre Amine zu addieren. Bei
der aus Diorganylboraziden und Pyridin entstehenden Verbindungen handelt es
sich um wohldefinierte 1:1-Additionsverbindungen, die sich meist aus Benzol/
Cyclohexan-Gemischen umkristallisieren lassen. Sie sind bequemer zu handhaben
als die basenfreien Azide, da sie gegen Sauerstoff und protonenaktive Mittel wenig-
stens kurze Zeit bestiindig sind. Explosionsgefahr ist nicht zu befiirchten. Giinstiger
als aus den Aziden R'RBN; und Pyridin lassen sich die Verbindungen R'RBNj;-Py
aus R'RBCi und NaNj; in Pyridin als Losungsmittel darstellen. Stéchiometrische
und analytische Daten einiger auf diese Weise gewonnenen Verbindungen gibt die
Tabelle 2 wieder. Die v,(N;)-Schwingung wurde stets bei 2120 cm ™! gefunden. -

J. Organometal. Chem., 7 (1967) 45-50
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TABELLE 2
CHARAKTERISIERUNG DER DIORGANYLBORAZID-PYRIDINATE R'RBN; -Py
R R’ Einges. Ausbeute  Schmp. o
R'RBCI (%) (°C) N (% C (%) H (%)
{g) (mAfol) Gef. Ber. Gef. Ber. Gef. Ber.
o-Tol - Ph . 150 7006 49 170~72 17.67 1867 7310 7202 590 571
p-Tol Ph 186 915 41 126-29 18.19 18.67 7162 7202 585 571
p-CICcH . Ph 141 600 42 115~17 1598 1748 6632 6370 465 438
p-Tol p-Tol 120 3525 47 155-57 1755 1783 7260 72.63 596 6.10
pCiCH, p-CICsH, 100 372 76 130-32 1580 1578 5673 5751 431 369
p-MeOCH, p-MeOCH, 117 450 40 159-61 1597 16.18 6608 6591 567 553
EXPERIMENTELLES

Crganylphenylborchloride RPhBCI

Fiir die im Prinzip schon von Mikhailov et al.*~¢ beschricbene Darstellung
von RPhBCI aus RPhB(OBu) und PCls wurde folgende Verfahrensweise gewihlt:
Zu einer Lésung von RPhB(O-n-Bu) in trockenem CH,Cl, wurde unter magnetischer
Rithrung und unter N,-Atmosphire eine Suspension der stochiometrischen Menge
PCl: in CH,(l, eingetragen und zwar portionsweise, bis sich die zugegebene Menge
jeweils geldst hatte. Die exotherme Umsetzung war von Aufsieden des Lésungsmittels
begleitet. Zum SchluB wurde zur Vervollstindigung der Reaktion noch einige Minu-
ten am RiickfluB gekocht. Nach Abziehen des L.6sungsmittels und der niedrig sieden-
den Reakiionsprodukte BuCl und POCIl; wurden die Borchloride durch frak-
tionierte Destillation im Vakuum gereinigt. Als Vorlauf traten dabei Organyl-
bordichloride auf. Zur Darstellung von RPhB(OBu) wurde B(OBu); auf dem
iiblichen Wege stufenweise mit entsprechenden Grignardreagentien behandelt.
Stéchiometrische und analytische Angaben enthilt die Tabelle 3. Die Verbindungen
RPRBCI mit R=CzH,, und R=m-CF3;C¢H, sind noch nicht beschrieben worden.

TABELLE 3
CHARAKTERISIERUNG DER ORGANYLPHENYLBORCHLORIDE RPLEBC!
R Einges. Butoxid Ausbeute Sdpt. Cl (%)
RN o ° -
/g) (mrol) (7% (°C/mm) Gef.  Ber
Me 45 260 42 54-56/12 25.1 25.6
Bu 62 280 50 69-72/2 19.8 19.7
CegH,, 46 150 56 80-83/2 16.9 17.2
o-Tol 75 300 o4 106~-9/0.1 16.7 16.6
p-Toi 65 2649 42 100-5/0.1 16.6 16.6
p-CiCgH, 65 240 69 105-7/0.1 15.1 15.1
m-CF,CcH, 58 190 24 60-61/0.1 130 132

Diarylborchloride Ar,BC!

. Zur Darstellung von Ar,BCl gingen wir von den Diarylbor-f-aminoithoxi-
den Ar,B(OCH,CH,NH,) aus, deren Darstellung bekannt ist”®. Diese wurden
zunichst in die Tetraaryldiboroxide iibergefithrt’, zu deren Chlorierung die von
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Abel et al. fisr Ph,BCl angegebene Vorschrift® in folgender Modifizierung angewendet
wurde: (Ar,B),O wurde in CH,Cl, gelost und in die Losung bei —80° BC.; in
stéchiometrischer Menge einkondensiert. Uber Nacht—bei der p-Anisyl-Verbindung
im Verlauf von 2 Tagen-—wurde aufgetaut, das Solvens abgezogen und Ar;BCl durch
fraktionierte Destillation im Hochvakuum gereinigt. Als Vorlauf wurde jeweiis eine
geringe Menge an ArBCl, erhalten.

Die auf diesem Wege dargesteliten Chioride sind farblose und—mit Ausnahme
von o-Tol,BCl—kristalline Substanzen, empfindiich gegen Hydrolyse, wenig emp-
findlich gegen Luftoxydation. (p-MeOCgH,),BCl ist jedoch auch gegen O, sehr
empfindlich und verfirbt sich bei der Beriithrung mit Luft violett; bei der Darstellung
dieser Verbindung muB daher strengster LuftausschluB beobachtet werden ; auch war
wegen der Gefahr ciner Atherspaltung am Anisylrest durch BCl; vorsichtiges Auf-
tauen und die Vermeidung eines Uberschusses an BCl; ndtig. Analytische und
stochiometrische Daten gehen aus der Tabelle 4 hervor.

TABELLE 4

CHARAKTERISIERUNG DER DIARYLBORCHLORIDE Ar,BCl

R Einges. Ausbeute Sdpt. Schunp. Cl (%)
Aminodthoxid - (%) (°C/0.1 mm) (°C) m
{g) {mMol)

o-Tol 76 300 73 108-10 15.5 155

p-Tol 79 310 50 120-24 63-65 154 15.5

p-CICgH, 128 440 45 140-41 84-86 133 132

p-MeOCcH 30 105 48 150-60 20-85 128 136

Dibutylborehlorid Bu,BCl
Bu,BCl wurde nach dem Verfahren von McCusker et al. dargestellt19.

Diorganylborazide R°"RBN 5

Zur Trocknung wurde LiN; in einem Rundkolben 6 Stunden auf 95° erhitz:
und dabei mittels eines Magnetriihrstabes staubfein zermahlea. Eine L&sung von
R'RBCI in Benzol wurde zugesetzt und die dabei erhaltene Suspension 15 Stunden
bei Raumtemperatur unter einer N,-Atmosphire geriihrt; bei der Synthese von
Bu,BN; und (p-MeOC¢H,),BN; wurde die Suspension wihrend des Riihrens auf
55° erhitzt. Unter N, wurde filtriert, das Losungsmittel abgezogen und das zuriick-
bleibende Rohazid in einem von zwei Quecksilberdiffusionspumpen hergesteliten
Vakuum von 10~ * Torr destilliert. Stdchiometrische und analytische Angaben finden
sich in der Tabelle 1.

Diorganylborazid-Pyridinate R’ RBN5-Py

R'RBCI wurde in Pyridin gel6st und ein UberschuB von NaNj; in der Ldsung
suspendieri. Die Suspension wurde 20 Stunden bei 80° geriihrt. Dann wurde die
filtrierte Lsung eingeengt, bis Kristalle zuriickblieben, die aus Gemischen von Benzol
und Cyclohexan umkristallisiert wurden. Einen Uberblick iiber die Umsitze und
uber analytische Daten vermitteit Tabelle 2.

J. Organometal. Chem., 7 (1967) 45-50
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Weitere Bemerkungen . :
Zur Bestimmung des C-, H- und N-Gehalts der beschriebenen Verbindungen

dienten die tblichen mikroanalytischen Verbrennungsmethoden. -Zur Cl-Bestim-
mung wurden die Substanzen alkalisch verseift und Cl nach Volhard titriert. Die
Dipolmomente wurden mit einem Dipolmeter des Typs DMO 1 (Wiss.-Techn.
Werkstitten, Weilheim/Obb.) und einem Abbé-Refraktometer bei 25° in Benzol
gemessen, die Auswertung dreier unabhingiger MeBreihen wurde nach der Methode
von Guggenheim und Smith vorgenommen. Die mitgeteilten v, (N;)-Banden sind
IR-Spektrer: entnommen, die mit dem Perkin—Elmer-Spektrometer, Modell 21, im
NaCl-Bereich aufgenommen worden waren.
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stellung von Institutsmitteln.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Darstellung und einige Eigenschaften von Diorganylboraziden R'-RBN;
mit folgenden organischen Resten
R: Bu Me Bu Bu C4H,, o-Tol p-Tol p-CIC¢H; m-CF;C¢H., Naph
R':Bu Ph Ph Ph Ph Pk Ph Ph Ph Ph
‘ o-Tol p-Tol p-CICcH, p-MeOCH,
o-Tol p-Tol p-CiICcH,; p-MeOCgH,

und von Diorganylborazid-Pyridinaten R'RBN;-Py mit den organischen Resten

R: o-Tol p-Tol p-CIC¢H, p-Tol p-CICcH, p-MeOC.H,
R’: Ph Ph Ph p-Tol p-CIC¢H, p-MeOCzH,

werden beschrieben.

SUMMARY

The preparation and some properties of diorganylboron azides R'RBN; and
of some of their pyndmates R'RBN;-Py with the organic ligands mentioned above

are descrxbed
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