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EINLEITUNG

Uber die thermische Zersetzung der Borazide (C1,BN,), %, Ph,BN;3?, Me,BN; -
Py3, Ph,BN;- Py* und Pr,BN; - Py* haben wir schon berichtet**. Wir beobachteten
neben der Abspaltung von N, stets die Umlagerung eines der Bor-Liganden vom
B-an das «~-N-Atom der N.-Gruppe nach dem Muster des Curtiusschen Saureabbaus:

X,BN; - N, + I/n (XBNX),

Der Wert von n war dabei im Falle der Zersetzung von (Cl,BN,); und der Zersetzung
der Pyridinate von Boraziden erwartungsgemif gleich 3, d.h. Borazole waren ent-
standen. Dagegen fanden wir bet der Zersetzung von Ph,BN; einen Wert von n=2
und schlossen aus der Natur der Hydrolyseprodukte, daf es sich beim Umlagerungs-
produkt um ein 1,3,2,4-Diazadiboretan handeln miisse. Im folgenden wird iiber die
thermische Zersetzung einer Reihe von Diorganylboraziden berichtet, deren Dar-
stellung Gegenstand der vorausgehenden Mitteilung war.

THERMISCHER ZERFALL VON DIBUTYLBORAZID Bu,BN;

Die Zersetzung des einfachsten Diorganylborazids mit 2 aliphatischen
Liganden, namlich des Dimethylborazids Me,BNj;, konnten wir nicht untersuchen,
da Me,BN; unterhalb des Explosionspunkts nicht mit brauchbarer Geschwindigkeit
in kontrollierbarer Weise zerfallt. Dagegen herrscht keine Explosionsgefahr, wenn
man Bu,BN; zersetzt. Beim mehrstiindigen Erhitzen anf 230-240° im Bombenrohr
entsteht neben der berechneten Menge an N, als fliichtige Produktkomponente
Buten in einer Menge, die mit der Zersetzungstemperatur und -zeit steigt. Als &liges
Hauptprodukt erhidlt man ein Gemisch von Butylborazolen der aligemeinen Formel
Bu HS_XB3N3, wobei x bet einer Zersetzungstemperatur von 230° im wesertlichen
gleich 5, bei einer Zersetzungstemperatur von 240° im wesentlichen gleich 4 ist, Das
IR-Spektrum lehrt, daB die H-Atome sowohl an Ring-N-Atome [v(NH) bei 3400
cm™ '] als auch an Ring-B-Atome [v(BH) bei 2480 cm~*] gebunden sind. Insgesamt’
geniigt die Zersetzungsreaktion der Gleichung

* VII. Mitteilung, siche vorstehenden Bencht' ’
*+ Zur Erlauterung der verwendeten Abkurzungen vgl die Legende zu Tabelle 1 dcs vorstehenden
Berichts! :
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3 BUZBN3 _— 3 N2+BuxH6_,xB3N3+ (6—x)C4H8
Die Abspaltung ven Buten
"B-C,H, = _B-H + C,H,

ist ein Beispiel fiir die Umkehrung der Hydroborierungsreaktion®. Die im IR-
Spektrum gefundenen NH-Bindungen kénnen sich nur durch die Wanderung von
Hydridionen vom B- an das N-Atom im Zuge der Zersetzung von Bu,BN; gebildet
haben.

THERMISCHER ZERFALL VON DIPHENYLBORAZID Ph,BN;

Den im Prinzip schon beschriebenen Zerfall von Ph,BN 3 2 haben wir erneut
studiert. Eine vollstindige Abspaltung von N, nach

thBN3 i d Nz =+ ]./n (thBN)n

erhilt man beim -2-stiindigen Erhitzen von Ph,BN; im Rohr auf 190°, doch ist die
Abspaltung auch nach 2-stiindigem Erhitzen auf 180° mit 979 der berechneten
Menge an N, schon fast volistindig. Einstiindiges Erhitzen auf 125° liefert 525 der
berechneien N,-Menge.

Das feste Zerfalisprodukt, das gegen O, auBerordentlich empfindlich ist,
158t sich zwischen 210¢ und 280° im Hochvakuum in eine Vorlage Gbertreiben, wo
es glasig erstarrt. Eine kleine Menge eines dunkelbraunen Festkdrpers erweist sich
als nicht fliichtig. Das Destillat besteht im wesentlichen aus Tetraphenyl-1,3,2,4-
diazadiboretan (PhBNPh), und Hexaphenylborazol (PhBNPh);. Ersteres, das in
reiner Form bei 210-220°/0.001 mm ubergeht, ist bevorzugt im niedriger siedenden
Destillationsanteil enthalten und kann an der charakteristischen Violettfarbung bei
Zutritt feuchter Luft erkannt werden (s.u.). Borazol findet man bevorzugt im h6her
siedenden Destillationsanteil, da reines (PhBNPh);®—wie wir fanden—bei 250—
300°/0.001 mm als amorphes Sublimat erhalten wird. Ein Teil des Borazols bleibt als
unl6slicher Bestandteil zuriick, wenn man das gesamte Sublimat mit Petrolidther
behandelt. Den Hauptanteil im Destillat stellt das Diazadiboretan dar, wenn auch
merkwiirdigerweise das Verhiltnis zwischen dimerem und trimerem Zersetzungs-
produkt stark schwankt und zwar in einer Weise, die von den Zersetzungsbedingungen
nicht in durchsichtiger Weise abhdngt. Dall wihrend der Zersetzungsreaktion eine
Umformung von {PhBNPh), in (PhBNPh); stattfindet, kann man ausschlieBen, da
sich reines (PhBNPh), beim Erhitzen im Rohr auf 200° nicht verdndert, desgleichen
geht (PhBNPh), auch beim Behandeln mit inerten L&sungsmitieln nicht in
(PhENPh); iiber. DaB im Destillat der Zersetzungsprodukte auBler den dimeren
und trimeren BN-Ringen noch andere Verbindungeén in untergeordneter Menge
ewrhalten sind, erscheint im Hinblick auf die weiter unten beschriebenen Hydrolyse-
produkte nicht ausgeschiossen.

Will man reines (PhBNPh), gewinnen, so muf3 man Ph,BNj; 10 Stunden lang
am Riickflufl auf 110°, dann noch 1 Stunde auf 130° erhitzen und dabei den entstehen-
den Stickstoff stancig mit der Quecksilberdi[fusionspumpe abziehen. Bei der an-
schliefenden Destillation findet sich im Vorlauf noch wenig Ph,BN.. Fast das
gesamte Reaktionsgut geht bei 210-220°/0.001 mm als heligelbes, leicht fluores-
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zierendes, glasig erstarrendes Ol iiber: Tetraphenyldiazadiboretan. Hexaphenyl-
borazol findet sich bei dieser Versuchsfithrung weder im Destillat noch in der geringen
Menge Riickstands.

Zerseizt man Ph,BN, vollstindig im Bombenrohr und verseift das gesamte
feste Reaktionsgut mit methanolischer Kalilauge, so erhiilt man unter den Ver-
seifungsprodukten Anilin gemif der Gleichung

~Na

+H>O
Ph,BN; — 1/n (PhBNPh), —- 1/3 (PhBO), + PhNH,

und zwar in ~ 889 der berechneten Menge. Ferner lassen sich 5-8%{ der mdglichen
Menge an NH; fassen, wenn man das Thermolysegut mit methanolischer Salzsdure
verseift. Die Breite dieses Wertebereichs resultiert nicht aus einer Ungenauigkeit des
Analyseverfahrens, sondern aus der méB8igen Reproduzierbarkeit der Thermolyse-
vorginge.

Das gefundene Ammoniak muf aus einer Atomgruppierung stammen, in der
das betreffende N-Atom nur an B- oder H-Atome gebunden ist, da unter den ge-
wihlten Verseifungsbedingungen die dritte mogliche Bindungssorte, nimlich
NC-Bindungen, nicht angegriffen wird und—wie sich in Sonderheit zeigen laBt—aus
(PhBNPh), beim Verseifen kein NHj frei wird. Die Bildung derartiger Atomgrup-
pierungen konnen wir nur verstehen, indem wir annehmen, daBl im Zuge der ther-
mischen Zersetzung gemiaf}

~ ~
/B"N3 —r Nz <+ /B"N

u.a. freies Nitren :B—N auftritt, das sich als energiereiche Zwischenstufe dadurch
stabilisieren kann, daB es dem Reaktionsmedium H-Atome entreif3t.

THERMISCHER ZERFALI VON DIORGANYLBORAZIDEN Ar,BN;, AcPhBN; unp RPhBN;

Beim mehrstiindigen Erhitzen auf Temperaturen um 200° gehen die Diaryl-
borazide Ar,BN; und ArPhBN; unter Abgabe von Stickstoff in Gemische von
Tetraaryldiazadiboretan und Hexaarylborazol ber. Stets sind mehr als 809 des
gesamten Thermolyseguts destillierbar und bestehen zum gré8ten 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 Verhiltnis
von Vier- zu Sechsring wiederspiegein.

Zersetzt man anstelle der Diarylborazide deren Pyridinate, so erhilt man als
definierte Reaktionsprodukte Hexaarylborazole, die man aus den benzolischen
Lasungen des weitgehend harzigen Thermolyseguts durch Zusatz von Cyclohexan
zum Kiristallisieren bringen kann. Nihere Angaben enthilt die Tabelle 3.

Die Zersetzung der Alkylphenylborazide BuPhBN; und (CgH,,)PhBN;
verlief deutlich in 2 Stufen : Die Hilfte der erwarteten Menge an N, entstand bereits
bei 200° nach kurzer Zeit, zur Abspaltung der zweiten Hilfte muBte wesentlich linger
auf hohere Temperatur erhitzt werden. Bei der Verseifung der Thermolyseprodukte
stellten wir fest, daB Anilin und n-Butylamin bzw. Cyclohexylamin jeweils im Ver-
haltnis 1:1 entstanden waren. Da eine zufallig gleich grole Wanderungstendenz der
Phenylgruppe einerseits und des jeweiligen aliphatischen Bor-Liganden andererseits
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unwahrscheinlich ist, folgern wir, daB die Alkylphenylborazide beim Erhitzen dis-
proportionieren und zwar, bevor sie zerfallen:

2 RPhBN3 i R:)_BN3 -+ thBN3

Das im Azidgemisch jeweils enthaltene, instabilere Ph,BN; spaltet schon bei 200°
N, ab, das stabilere R,BN, jedoch—in Ubereinstimmung mit den beim Zerfall von
Bu,BN; angestellten Beobachtungen—erst bei hheren Temperaturen. Zwangs-
laufig ergibt sicii so auch ein 1:1-Amin-Verhiltnis bei der Verseifung.

Dagegen fallt das Methylphenylborazid MePhBN; beim Erhitzen nicht der
Disproportionierung anheim, da weder die N,-Abspaltung in 2 Stufen verlduft noch
die beiden Aminkomponenten beim Verseifen des Thermolyseprodukts im Ver-
héltnis 1:1 anfallen; mit den gleichen Argumenten l4Bt sich Gibrigens auch zeigen,
da8 die Arylphenylborazide ArPhBNj beim Erhitzen nicht disproportionieren, was
noch dadurch ganz besonders erhirtet wird, daB der Zerfall von ArPhBN; nach 1.
Ordnuag verliuft wie es bei Vorliegen eines Gemisches der disproportionierten
Komponenten nicht der Fall sein diirfte. (Ndheres iiber die Wanderungstendenzen
der Borliganden und iiber kinetische Messungen enthilt die nachfolgende Arbeit.)

Wegen seiner Explosivitdt mu3 MePhBN; bei 140° zersetzt werden, so daB3
um 97%/ der erwarteten Menge an N, zu erhalten, 62 Stunden erhitzt werden muf.
Das Thermolyseprodukt enthidlt vorwiegend Borazol, in geringer Menge aber auch
Vierringanteile, erkennbar an der charakteristischen Violettfirbung bei Zutrift
feuchter Luft. Das Auftreten von Tetraaryldiazadiboretanen (ArBNAr), bei der
thermischen Zerseizung von Diarylboraziden Ar,BN, ist ungewéhnlich, stellen
doch die Diazadiboretane eine dem Cyclobutadien verwandte Klasse von Verbin-
dungen dar, deren erste Vertreter erst in jiingerer Zeit beschrieben worden sind?:7 ~19,

Um die Zusammensetzung und die Molekiilgr6Be zu sichern, haben wir den
Grundkérper der Tetraaryldiazadiboretane, die Phenyl-Verbindung, wiederholt
erfolgreich analysiert und der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in
mehreren Losungsmitteln unterzogen. Im H-NMR-Spektrum der Phenyl-Ver-
bindung finden sich im typischen Feldbereich 2 gleich intensive, fiic Phenylreste
charakteristische Signalgruppen, die sich allerdings teilweise iiberdecken ; die Signal-
gruppe bei der héheren Feldstirke entspricht dabei der B-Phenylgruppe, die andere
der N-Phenylgruppe. Im *'B-NMR-Spektrum* 148t sich ein Singulett bei — 10 ppm
[gegen B(OMe);] beobachten, wie es fiir die Verbindung zu erwarten ist.

Was die Struktur der Tetraaryldiazadiboretane anbetrifft, so vermuten wir
aus theoretischen Griinden, deren Diskussion hier zu weit fithren wiirde, daf3 der
BN-Vierring ©lanar ist, dal die n-Bindungen zwischen den doppelt besetzter,
“freien” N-Funktionen und den leeren B-Funktionen schwach sind und daf3 die
Ring-Ligand-Bindungen etwas aus der Ringebene herausragen.

DIE OXYDATION DER TETRAARYLDIAZADIBORETANE MIT SAUERSTOFF

Bei der Soivolyse der Tetraaryldiazadiboretane unter Luftzutritt, sei es mit
Methanol oder mit heiBer Natronlauge, oder beim bloBen Stehenlassen der unge-

* Hermn Dr. K. NIEDENZU, US-Army Research Office in Durham, danken wir sehr fiir die Aufnahme
des Spektrums. i R i :

J. OQrganometal. Chem., 7 (1967) 51—60



BEITRAGE ZUR CHEMIE DER BORAZIDE. VII 55

18sten oder in unpolaren Mitteln geldsten Substanzen an der Luft macht sich alsbald
eine violette Farbe bemerkbar, die jedoch ausbleibt, wenn die Solvolyse unter
Ausschiufl von O, vorgenommen wird. Bei lingerem Stehenlassen, schneller beim
Kochen derartiger violetter LGsungen verschwindet die Farbe wieder. Extrakiions-
und Destillationsversuche erlauben es nicht, eine definierte Verbindung zu isolieren,
die fiir die violette Farbe verantwortlich ist.

Diese bei vereinigtem Einwirken von O, und protonenaktiven Mitteln
beobachtbare Farbreaktion ist das augenfilligste Anzeichen fiir eine extreme Emp-
findlichkeit der Tetraaryldiazadiboretane gegen O,. Weitere Anzeichen sind etwa
das Ausfalien farbloser Kristalle aus Losungen der Substanzen in gesittigten Kohlen-
wasserstoffen oder auch das Verschwinden der hellgelben Farbe der glasigen unge-
l6sten Substanzen und deren Auskristallisieren, wenn sie unter Zutritt von O, und
AusschluB von Wasser stehen gelassen werden. Weniger empfindlich gegen O, ist
lediglich die 0-Tolyl-Verbindung (o-To!BN-o0-Tol),, die erst nach langerer Einwirkung
von O, oxydativ zerstort wird. Offenbar schirmen die o-CH;-Gruppen das BN-
Ringgeriist vor dem Angriff von O, ab.

Unterzieht man die Phenyl-Verbindung (PhBNPh), der gezielten, solvolyse-
freien Oxydation mit O,, so findet man als Produkt Triphenylboroxol (PhBO);
und Biphenyl Ph-Ph. Die naheliegende Vermutung, dafl das Boroxol hydrolytisch
entstanden sei, wird gegenstandslos, indem man strengsten Ausschlu8 von H,O
beobachtet. Das Schicksal der Ring-N-Atome kann durch AusschiuBl aller anderen
Maglichkeiten verfolgt werden : Da sich keine nitrosen Gase und PhN-Verbindungen
wie Azobenzol, Azoxybenzol, Nitrosobenzol oder Nitrobenzol bilden, muf} ele-
mentarer Stickstoff entstehen, der sich im O,-Strom nicht bequem direkt nachweisen
1aBt. Die Reaktionsgleichung lautet mithin:

(PhBNPh), + O, — N, + Ph-Ph+2/3 (PhBO);,

Bei nicht vollstindiger Oxydation lassen sich instabile N-haltige, 6lige, destillierbare
Zwischenstufen des oxydativen Abbaus fassen, die bei weiterer Einwirkung von O,
in Ph~Ph und (PhBO); iibergehen. Die oben erwahnten, aus Lésungen von (PhBN-
Ph), in gesittigten Kohlenwasserstoffen bei Zutritt von O, ausfallenden Kristalle
lassen sich als (PhBO); identifizieren.

Neuere Versuche, Metallkomplexe von (PhBNPh), herzustellen, haben v.a.
ergeben, dafl Biphenyl als Oxydationsprodukt auch erhalten wird, wenn man nicht
O,, sondern gewisse Fe(Ill)- oder Pd(II)-Verbindungen als Oxydationsmittel be-
nutzt. Diese Versuche sind noch nicht abgeschlossen.

Die mangeinde Resistenz des aryl-substituierten BN-Vierringsystems gegen
Soivolyse und Oxydation zeigt, daB dieses Geriist nicht durch besondere elektro-
nische Verhiltnisse, etwa “aromatischen Ringstrom”, stabilisiert wird, ganz im
Gegensatz zu gewissen BN-haltigen Carbocyclen, wie sie Dewar synthetisiert hat.
Wie das Beispiel der recht bestiindigen o-Tol-Verbindung lehrt, scheinen sterische
Effekte einen stabilisierenden Einfluf auszuiiben. In diesem Sinne leuchtet auch die
Resistenz der von Casanova et al.*® auf anderem Wege erhaltenen Verbindung
N-Diphenyi-B-bis(tridthylmethyl)-1,3,2,4-diazadiboretan ein, da die sperrigen Tri-
dthylmethyl-Gruppen cine starke Abschirmung gegen den Angriff von O, und H,O
gewihren; die Annahme, daf8 die Resistenz dieser Verbindung von einer starken
Delokalisierung der n-Elektronen im Ringgeriist herriihre, teilen wir nicht.
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EXPERIMENTELLES
Zerfall von BuzBN3

- Beim 6-stiindigen Erhitzen von 9.83 mMol BuzBN_,, im EinschluBrohr ohne
Losungsmittel und unter Ausschiu von Luft auf 230° wurden 9.6 mMol N, erhalten,
die mit der Topierpumpe bestimmt wurden, wihrend sich beim 12—stund1gen Er-
hitzen von 20,3 mMol Bu,BN; auf 240° 20.4 mMol N, bildeten. In einer Falle, die
zwischen das geSffnete Bombenrohr und die Pumpe der Vakuvumapparatur geschaliet
war, wurde ein Gas ausgefroren, das nach der Behandiung mit Brom in CH,Cl; und
nach der iiblichen Aufarbeitung in 1,2-Dibrombutan iibergefithrt werden konnte;
dieses wurde durch Vergleich seines IR-Spektrums mit dem einer unabhingig
synihetisierten Probe identifiziert. Als fliissige Reaktlonsprodukte enistand ein
Gemisch von Butylborazolen Bu,H¢ _ B3 N3, die durch Destillation im Hochvakuum
richt in die reinen Komponenten aufgetrennt werden konnten. Die in Tabelle 1
wiedergegebenen, mikroanalytisch ermittelten N-, C- und H-Werte und die Mole-
kulargewichtsmessungen (kryoskopisch in Benzol) zeigen, daB es sich i wesentlichen
um Pentabutylborazol (Zersetzung bei 230°) bzw. Tetrzbutylborazol (Zersetzung bei
240°) handelte. Beim Verseifen der Borazole mit KOH wurde u.a. n-Butylamin frei,
das gaschromatographlsch identifiziert wurde. Im IR-Spektrum des Borazol-
Gemisches wurde eine starke BN-Valenzschwingung bei 1410 cm ™! gefunden.

TABELLE 1
PRODUKTE DER ZERSETZUNG YON Bu,BNj;

C ™) H (%) N (%) Mol. gew.

Gef. bei 239°: 67.59 12.68 11.96 392
Gei. bei 240°: 63.74 12.60 13.66 333
Ber. fiir BugB;N, 6925 12.97 10.08 416.43
Ber. fiir Bu;HB3N; - 66.66 12.78 11.66 360.43
Ber. fiur BU4H2B3N3: 6302 12.56 13.78 30495

Zerfall von thBN 3
Der Zerfall von Ph,BN; im Bombenrohr wurds schon beschrieben?. Zur

Destillation der Thermolyseprodukte wurde der Bombenrohrinhalt unter Spiilen
mit reinem, O,-freiem Stickstoff in Benzol gelGst, das vorher mit Stickstoff gesattigt
worden war. Die Losung wurde in eine Destillierblase gegeben, die bis zum abstei-
genden Ast erhitzt werden konnte. Zur ldentifizierung von (PhBNPh); im Destillat
wurde dieses mit O,-freiem Petroldther behandelt, von den ausfallenden Kristallen
wurde unter N, filtriert, die Kristalle wurden getrocknet und der Schmelzpunkis-,
bzw. Mischschmelzpunkisprobe mit einer authentischen Probe® unterzogen.

. Zur Darstellung von reinem (PhBNPh), wurde Ph,BNj in einer Destillations-
blase erhiizt, deren absteigender Ast durch Drehen der Blase zundchst als RiickfluB-
xiihler fungierte. Das Abpumpen des wiihrend des Kochens von Ph;BN; am Riick-
fluB entstandenen . Stickstoffs - besorgten 2 hintereinander geschaltete 3-stufige
Quecksilberdiffusionspumpen. Wenn zu Beginn ' der Zersetzung die Temperatur
wesentlich -iiber 110°. anstieg, fand gelegentlich eine-schlagartige Zersetzung des
Azids statt. Nach beendeter Zersetzung wurde (PhBNPh), in einen Schlenkkolben

J..Orgariometal. Chem., 7.(1967) 51-60



BEITRAGE ZUR CHEMIE DER BORAZIDE. VI 57

destilliert. Bei der mikroanalytischen N-Bestimmung nach Dumas traten insofern
Schwierigkeiten auf, als bei der Uberfuhrung des Wigeschiffchens in das Verbren-
nungsrohr der Zutritt von O, vermieden werden muflte ; da beim Einwirken von O,
auf (PhBNPh), elementares N, entsteht, waren die N-Gehalte schon bei kurzer
Beriihrung der Analysensubstanz mit Luft wesentlich zu klein. Dagegen brauchte
bei der CH-Bestimmung der Ausschlufl von O, weniger peinlich beachtet zu werden,
da sich der CH-Wert wenig dnderte, wenn in der Analysensubstanz N gegen O
ausgetauscht wurde. Sowohl die Bestimmung von C, H und N als auch die kryos-
kopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol oder Cyclohexan wurde wieder-
holt durchgefithrt und lieferte, wenn O, jeweils ferngehalten wurde, eine Serie aus-
gezeichneter Werte.

Nach einem typischen Zersetzungsversuch von Ph,BN,; im Bombenrohr,
bei dem die berechnete Menge an N, entstanden war, wurde der Bombenrohrinhalt
unter Ausschlufl von O, mit methanolischer Kalilauge behandelt, das dabei gebildete
Anilin wurde zusammen mit dem LOsunpgsmittel abdestilliert, in einen Me8kolben
iiberfithrt und die Menge an Anilin wurde gaschromatographisch bestimmt unter
Benutzung eines isothermen Fraktometers von Perkin—-Elmer mit dem Warmeleit-
fahigkeitsdetektor V116H und mit einer Apiezonsiule, Typ AM, Helium als Trager-
gas; die Hohe der als das Produkt aus Héhe und Halbwertsbreite ermittelten Peaks
ergaben, mit den Peaks der Eichkurve verglichen, daB sich 887 der mdglichen
Menge an PhINH,, gebildet hatten.

Bei anderen typischen Zersetzungsversuchen wurde der Bombenrohrinhait
mit methanolischer Salzsdure verseift und das Solvolysat in einen Kolben mit Riick-
fluBkiikler, auf den eine Destillationsbriicke mit Tropftrichter aufgesetzt war,
befdrdert. Durch Zutropfen von konz. KOH wurde NH; entwickelt und im sanften
N,-Stron in vorgelegte Salzsdure getrieben. Nach Beendigung der NH3-Entwick-
lang wurde zuriicktitriert. In Testversuchen wurde gezeigt, dal NH, auf diesem Wege
hinreichend genau bestimmt werden konnte und daf insbesondere kein PhNH, den
RiickfluBkiihler passierte. Eine Variation der Zersetzungsbedingungen beziiglich
der Temperatur und des Losungsmittels (CgH, ,, CCl,, kein Ldsungsmittel) ergab
NH,;-Werte von gleicher Breite, wie sie auch bei Zersetzungen unter gleichen Be-
dingungen erhalten wurde, ndmlich 5-8%;, hatte also auf dic NH;-Werte keinen
wesentlichen EinfluB. Bei der Verseifung von reinem (PhBNPh), wurde kein NH,
beobachtet. ‘

Zerfall von Ar,BN;, ArPhBN; und RPhBN;

Die Azide wurden im Bombenrohr zersetzt, der entstandene Stickstoff mit
der Toplerpumpe bestimmt und das gesamte Thermolysegut destilliert. Das Destiliat
wurde ohne weitere Reinigung der mikroanalytischen Bestimmung von N, Cund H
und der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung in Benzol unterzogen,
jeweils unter peinlichem Ausschlufl von O,. Die Natur der Bor-Liganden, die Mengen
an cingesetztem Azid, die Thermolysebedingungen, dic Menge an entwickeltem
Stickstoff, der Temperaturbereich, bei dem im Vakuum von 0,1 mm ein Destillat
erhalten wurde, die gefundenen und die fir Diazadiboretane berechneten Analysen-
und Molekulargewichtswerte sind in der Tabelle 2 zusammengestslit.

- Die Produkte der Zersetzung von BuPhBN, und (CgH,,)PhBN; wurden
nicht analysiert, sondern verseift, die dabei entstandenen Amine wurden isoliert
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und gaschromatographisch getrennt ; dabei wurde analog verfahren, wie es vorsichend
fiir die gaschromatographische Bestimmung von PhNH, geschildert wurde. Die
Amine BuNH, bzw. C;H, ,NH, und PhNH, bildeten sich jeweils im Verhiltnis 1:1.

Zerfall von Ar,BN;-Py

Die Verbindungen Ar,BN;-Py. wurden im Bombenrohr unter eigenem
Dampfdruck erhitzt. Das entwickelte N, wurde zur Umsatzkontrolle nach dem
Topler-Verfahren gemessen. Das bei der Thermolyse freigewordene Pyridin wurde
abkondensiert und der teerartige Bombenrohrriickstand in Benzol gelost. Aus der
benzolischen Losung schieden sich helle Kristalle ab, die aus Benzol/Cyclohexan-
Gemischen umgefillt wurden. Die luftbestindigen Hexaarylborazole entstanden nur
in geringen Ausbeuten neben groflen Mengen dunklen Harzes. Wegen der geringen
Loslichkeit der Borazole fithrten wir eine kryoskopische Molekulargewichtsbestim-
mung nicht durch; bei dem relativ gut I6slichen Hexa-p-tolyl-borazol bestimmten
wir das Molekulargewicht osmometrisch in CHCl3 und erhielten den Wert 595,
berechnet wurde 621. Umsitze, Thermolysebedingungen, Borazol-Ausbeuten und
Borazol-Analysen sind in Tabelle 3 enthalten.

Oxydation von (PhBNPh),

(PhBNPh), (13.9 mMol) wurde in trockenem Benzol geldst. Durch die mag-
netisch gerithrte LGsung wurde ein St7om von O, geleitet, der an Mg(ClOy), getrock-
net worden war. An der GasauslaB- Offnung des Reaktionskolbens sicherte ein mit
Mg(ClO,), gefiilltes Rohr den Kolbeninhalt vor dem Zutritt von H,O aus der
Atmosphire. Nach 5-stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wurde das Durchleiten
von O, beendet, das Benzol abgezogen und der Riickstand mit trockenem Petrol-
ather wieder aufgenommen. Die zuriickbleibenden farblosen Kristalle wurden unter
H,O-Ausschluf filtriert, aus Petrolither umgefillt und mittels Schmelzpunkt,
Mischschmelzpunkt mit einer authentischen Probe und Vergleich des IR-Spektrums
mit dem der Vergleichsprobe als (PhBO); identifiziert.

Das Filtrat voa (PhBO); wurde im Hochvakuum destilliert. Nach Abziehen
des Losungsmittels schieden sich schon knapp oberhalb Raumtemperatur in einer
gekiihlten Vorlage farblose Nadeln ab, die mittels Schmelzpunkts- und Misch-
schmelzpunktsprobe als Biphenyl Ph—Ph identifiziert wurden. Bei 130-140°/0.01 mm
ging ein orangefarbenes Ol in einer Menge von etwa 3 g liber, das neben Bor 5.02%, N
81.4%, C und 6.39% H enthielt. Auch unter O,-AusschluB war das Ol nicht lager-
bestéindig, sondern ging in Ph—Ph und (PhBO); iiber. Nach dem Ol sublimierten bei
180-230° noch Kiristalle iiber, bei denen es sich um jene Menge an (PhBO), handelte,
die sich beim Aufnehmen des Oxydationsprodukts in Petrolither in diesem geldst
hatte.

Es hatten sich aus der :NPh-Gruppierung von (PhBNPhL), offenbar Ph—Ph
und N, gebildet, wobei N, wegen der Schwierigkeiten seiner Abtrennung von groBien
Mengen an O, nicht direkt nachgevnesen wurde. Um die hypothetisch mogliche
Bildung nitroser Gase aus der NPh-Gruppxerung auszuschlieBen, war zum Ldsen
dieser Gase hinter den zum Oxydationsversuch verwendeten Reaktionskolben eine
Gaswaschflasche mit absolutem Alkohol, gekiihlt auf —20°, geschaltet’ worden.
Im Alkohol konnte bei der Aufarbeitung jedoch keine N-haltige Komponenten
nachgewiesen werden, so daB die Bildung nitroser Gase ausgeschlossen werden kann.
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Auch die Verbindungen PhN=NPh, PhN=N(O)Ph, PhNO und PhNO, fanden
wir nicht.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der thermischen Zersetzung von Di-n-butylborazid entsteht neben N,
und Buien ein Borazol der Zusammensctzung Bu, Hg_,BaNj, bei dem x umso
kleiner ist, je héher die Zersetzungstemperatur gewahlt wird. Diarylborazide Ar,BN;
liefern bei der Thermolyse als Hauptprodukt Tetraaryl-1,3,2,4-diazadiberetane
(ArBNAr),, und zu dhnlichen Produkten fiihrt der Zerfall von Arylphenylboraziden
ArPhBN, ; daneben treten in geringer Menge Hexaarylborazole als Zerfallsprodukte
auf Alkylphenylborazide RPhBN; disproportionieren in R,BN; und Ph,BN,,
bevor sie zerfallen; eine Ausnahme bildet das explosive Methylphenylborazid
MePhBN,, das beim FErhitzen nicht disproportioniert sondern im wesentlichen in
ein entsprechendes Borazol iibergeht. Die Tetraaryldiazadiboretane sind auBer-
ordentlich empfindlich gegen Oxydation. Bei der Behandlung von (PhBNPh), mit
O, erhilt man N,, Biphenyl Ph~Ph und Triphenylboroxol (PhBO);. Die von der
Wanderung eines organischen Rests vom B- an das a-IN-Atom begleitete thermische
Zersetzung der Diorganylborazide ist der Curtiusschen Umlagerung von Carbon-

siureaziden verwandt.

SUMMARY

The thermal decomposition of di-n-butylboron azide Bu,BN; gives N,
butene, and a borazene Bu,H¢_ .B;N,, where x decreases with increasing decomposi-
tion temperature. Tetraaryl-1,3,2,4-diazadiboretanes 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,BN; on heating, with the exception of
methylphenylboron azide MePhBN3 which gives a methylphenylborazene. The
tetraaryldiazadiboretanes are extremely sensitive towards oxydation. N,, biphenyl
Ph-Ph, and triphenylboroxene are recovered from the reaction of (PhBNPh), with
oxygen. The formation of diazadiboretanes and borazenes by the thermal decomposi-
tion of diorganylboron azides involves the migration of an organic group from the
boron to the x-nitrogen in a Curtius-type rearrangement.
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