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BEImGE ZUR CHBM3E DER BORAZIDE 
IX*. WANDERUNGSTENDENZEN, KINETIK UND MECHANISMUS DER 
THERMISCHEN DIORGANYLBORAZID-UMLAGER~JNG 

PETER I. PAETZOLD UND PETER P. HAFJEREDER 

Inrtitut fiir Anorganische Chemie der Universitat Miinchen (Deuts&and) 

(Eingegangen den 30. M&-z 1966) 

EINLEITLJNG 

Wir interessieren uns fiir den Zusammenhang zwischen Struktur und Stabilitit 
von Aziden YN3, bei denen die N3-Gruppe kovalent an einen Molekiilteil Y gebunden 
ist. Unter “Stabilitit” wollen wir dabei die Stabilitit gegenilber dem kontrollierten 
therm&hen Zerfall und unter “Struktur” den Inbegriff der sterischen und elektro- 
nischen Einfhisse seitens des Molekiilteils Y auf die Stabilitit der Azide verstanden 
wissen. Pauschale Zusammenhlge dieser Art sind bekannt ; z.B. we33 man, da13 die 
Stabilit% von Aziden R3EN3 mit Elementen E der 4, Hauptgruppe vom Si zum Pb 
sink@ oder da13 Carbons&rreazide--cum grano salis-weniger stabil sind als Alkyla- 
tide. Borazide XzBN3 tmd [X3BN3]- scheinen uns passende Modelle zur feineren 
Beschreibung jener Zusammenh5nge zu liefern, da die Azidgruppe einerseits an elek- 
tronisch so verschiedene B-Atome wie das drei- oder vierbindige gebunden sein kann 
und da sich andererseits die Borliganden X drastisch variieren lassen. Wir berichten 
im folgenden iiber die Stabilitit von Boraziden X,BNs mit organischen Liganden X, 
wghrend wir auf unsere Untersuchungen zur Stabilitit von Boraziden mit aaorgani- 
schen Liganden X (X=Hal, OR, NR2) an anderer Stelle eingehen werden. 

Naturgema stellen kinetische Messungen die wichtigste Methode fin unsere 
Untersuchungen dar. Da die thermische Zersetzung der Diorganylborazide-wle 
iti cler vorsttihenden Mitteilung berichtet- weitgehend von der Umlagerung eines 
organ&hen ILiganden X vom B- an das N-Atom begleitet ist, 

X2BN, - NZ -I- l/n (XBNX)” 

stellen clic Wanderungsverb2ltnisse der Liganden X und X’ bei der Zersetzung 
gemischt sub.stituiertcr Borazide X’XBNs einen weiteren Gegenstand zweckm%Biger 
Untersuchungen dar, der Einblicke in die Abbangigkeit der Zetsetzungsreaktion 
von den Bar-Liganden erwarten lilt. 

WANDERUNGSVERHkX-NISSE BEI DER BORAZID-UMLAGERUNG 

Wir untersuchten die Wanderungsverh%ltnisse bei allen von uns dargestellten - 
Aziden des Typs XPhBNs**, indem wir den durch die Gleichucg 
* VIII. Mitteilmg, si&e vorstehenden Bericht! 
** Die &deutung der Abkixmngen ist die gleiche wie in den kiden vorstehendcn Mitteilungen! 
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Bei der Interpretation dieses sterischen Effekts steht sich die Frage nach dem 
Mechanismus der Borazid-Umlagerung : Verl%ft die Reaktion in 2 Stufen, indem 
zur&hst utter Abspaltung von Nz ein Nitren 

IB-N, -+ :B-N + N2 

gebildet wird, das sich dann durch Umlagerung 

3-N -_, -B-N- 

stabihsiert (Nitrenmechanismus), oder verlaufen die N,-Abspahung und die Um- 
lagerung gleichzeitig (Synchronmechanismus)? 

Eine plausible Deutung hir den van uns gefundenen sterischen Effekt beim 
Nitrenmechanismus zu fmden, diirfte schwerfallen. Anders beim Synchronmechanis- 
mus: Hier kann der abspaltende Stickstoff nur van solchen Liganden aus dem 
Molekiilverband “abgedrtigt” werden, die aus der rrans-Stellung zur Azidgruppe 
heraus wander-n : 

Dabei entspricht das Bild des “Abdrzngens” oder such das bei ahnlichen Um- 
lagerungen gem gebrauchte Bild der “Nachbargruppenhilfe”, die etwa ein wandem- 
der Ligand einem sich abspaltenden Molektilteil, bier N,, erteilt, dem physkalischen 
Sachverhalt, daf3 der Zerf& nach einem Zweistufenmechanismus einen hiiher 
aktivierten Obergaugszustand beansprucht als der Zerfall nach einem Synchron- 
mechanismus. 

Die sterisch und damit such thermodynamisch giinstigere Grundkotigura- 
tion ist im vorliegenden Falle jene, bei der der sperrigere der beiden Borliganden die 
trans-Stellung zur Azidgruppe einnimmt, 

/N /N 
Ph\ /N 0-T-01\ /N 

B-N B-N 
O-TOY Ph’ 

A B 

d.i die Konfiguration A beim gewghlten BeispieL Selbst bei hijherer Temperatur, 
etwa bei der Zersctzcngstemperatur der Borazide, wird hnmer noch eine Kon- 
figuration vom Typ A die bev&zugte sein. Unser sterischer Effekt beweist mithin 
das Vorliegen eines Synchronmechanismus mit ausge@gter Nachbargruppenhilfe. 
(Ubrigens be&em man sich einer tilichen Argumentation, urn die sterischen 
Verh5ltnisse bci der Schmidt-Umlagerung von Ketonen au deuten3.) 

Kalottemnodelle der Phenylaxylborazide lehren, daB M- und p-st5ndige 
Substituenten am Ph-Rest keinen :sterischen Einfluf3 .ausiiben, so daf3 es nur der 
o-Tolyl, und der Naphthyl-Rest sind, deren Stelhmg in der Tahelle 1 von sterischen 
Parametem.diktiert wird. Die-fib&en Liganden der TabbIle 1 sind in durchsichtiger 
Weise nach .elektronischen .Gesichtspunkten -geordnet :. Die “elektronenziehende” 
Wirkung der Liganden nimmt von links~nach- rechts ab, wobei, in den Beg% Yelek- 
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tronenziehend” elektrostatische und rc-Bindungs-Effekte ohne nlhere Spezilizierung 
einbezogen sein sollen. Am meisten bevorzugt bei der Wanderung ist der m-CF3C6H4- 
Rest; die elektronenziehende Wirkung der CF,-Gruppe ist bekannt. Keine grorje 
Wanderungstendenz hat dagegen der p-Tolyl-Rest, dessen “elektronendrtickende” 
Wirkung mit der Bereitschaft der Me-Gruppe parallel geht, die elektrophile aro- 
ma&he Zweitsubstitntion in die o- und p_Stellung zu lenken. 

Dieser Sachverhalt Itit sich in folgender Weise zwanglos be-den: Das 
dreibindige, ucgeattigte B-Atom wirkt elektronenziehend, das mit einem freien 
Elektrocenpaar versehene N-Atom dagegen elektronendriickend. Entsprechend 
sind Bindungen des B-Atoms mit elektronendriickenden und Bindungen des N- 
Atoms mit elektronenziehenden Liganden st%ker als im umgekehrten Fall. Von zwei 
Liganden am Bor, die urn die Wanderung konkurrieren,.wird daher jener die schwg- 
there Bindung zum B-Atom und die stirkere Bindung zum N-Atom aufweisen, der 
den stirkeren elektronenziehenden Effekt besitzt. Dieser Ligand wandert bevorzugt 
vor dem anderen, denn ohne Zweifel sind die Sake der bei der Wanderung sich 
1Zjsenden und die der sich bildenden Bindung Parameter, die die Wanderungstendenz 
determinieren. Diese Interpretation des gefundenen elektronischen Effekts lat 
allerdings SchluI3folgerungen beziiglich der beiden oben dargestellten mechanis- 
tischen Alternativen nicht zu, da die gegebene Begriindung fiir beide Mechanismen 
2utrifIt. 

Auch bei der Pinakol-Umlagerung gemischt arylierter Pinakole wurde eine 
Abmngigkeit der Wanderungstendenzen von elektronischen Effekten beobachtet, 
doch mit weitgehend umgekehrtem EinfluB elektronischer Parameter, denn elek- 
tronendriickende Arylreste wandem bevorzugt4 : 

Wandernde Gruppe: p-MeOC,H, p-To1 pPh&H, Ph p-CIC6H4 o-MeOCsH4 
Rel. Wand--tend. : 500 16 12 1 0.7 0.3 

Dal3 die Unterschiede in den Wanderungstendenzen bei der Pinakol-Umlagerung 
ausgepfigter sind, mag damit zusamm enh%ngen, dal3 die Pinakol-Umlagerung bei 
wesentlich tieferer Temperatur verl5uft als die Borazid-Umlagerung. Auch die sich 
nicht in beide Reihen einpassende Stellung des p-ClC,H,Rests verwnndert nicht 
(ebensowenig natiirlich die zuf’8llige Gleichheit der Zahlenwerte der relativen 
Wanderungstendenz), da beim Cl-Rest der induktive und der mesomere Effekt 
gegensinnig gerichtet sind, so da0 der insgesamt wirksame elektronische Effekt des 
Cl-Rests jeweils schwa&t. Zweifellos stellen Unterschiede in den Bindungsstgrken 
-ganz im Gegensatz zur Borazid-Umlagerung-keine Parameter dar, die die 
Wanderungstendenz der Arylreste diktieren, da die AryIreste vor und nach der 
Wanderung je an ein vierbindiges C-Atom gebunden sind. Viqhnehr diskutiert man 
zur Be-dung der Wanderungsvertiltnisse bei der Pinakol-Umlagerung die 
Mesomeriestabilisierug, die die aus Analogiegriinden vermutete Aronium-Zwischen- 
stufe durch elektronendriickende Reste erf%hrt, wghrend der beobachtete sterische 
Effekt, d.i. die geringe Wanderungstendenz der o-MeOC6H,-Gruppe, durch sterische 
Hinderuzlg im hrgangszustand plausibel ge&xtet werden kann. 

Fiir uns erhebt sich die Frtige, ob Aronium-Zusttide bei der Borazid-Um- 
lagerung. auftreten, ob dieselben Zwischenstufen darstellen, d.h. in einem Minimum 
des Energieprofils der Umlagerung liegen, und ob sie den Reaktionsablauf wesentlicli 
determinierende Parameter darstellen. Wir vermuten-rein gefiihismig-, da13 
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die oben diskutierten Unterschiede in den. Bindungsstiken bei der Borazid-Um- 
lagerung mit wesentlich s@rkeren Energien korrespondieren, als es die unterschied- 
lichz Stabilisierung von- Aronium-Zwischenstufen ausmacht, d-h. ein Aronium- 
Zwischenstufen-Effekt, der die gefundenen-Wanderungsver~tnisse bei der Borazid- 
Umlagerung umkehren solIt& wird gegebenenfalis iibtirkompensiert. 

Allerdings ist es sehr die Frage, ob die Arylreste wirklich nucieophil iiber 
Armhun-ZustSnde oder aber ob sie elektrophil iiber Arylanion-ZusGnde wauderu: 

Angesichts der Zusammenbalhmg negativer Ladung am a-N-Atom im Aronium- 
Zustand erscheint uns bei der Boeazid-Umlagerung eine dektrophile Aryl-Wau- 
derung wabrscheinlicher zu sein als eine nucleophile, obwohl die nucIeophile Aktivi- 
t&t benzolischer Systeme bekannterma!3en der elektrophilen iiberlegen ist. Durch 
Delokalisierung von Elektronen in verschiedenem Ausmal3 stabilisierte Arylanion- 
Zwischenstufen k&mten zur Deutung unserer Wanderungsverhtiltnisse postuliert 
werden, doch vertrauen wir der weniger vagen -Be-dung mit unterschiedlichen 
Bindungs&&-ken mehr. 

KINETISCHE MESSUNGEN BEIM ZFiRFALL VON DIORGANYLBORA23DEN 

Der Zerfall von 8 Diorgauylboraziden in inertem Medium wurde im Tem- 
peraturbereich 1 60-2103 durch volumetrische Messung der entwickelten Stickstoff- 
menge bei jeweils 3 Temperaturen kinetisch verfolgt. Alle untersuchten Azide zer- 
fielen nach LOrdnun& was such in Analogie zum Zerfall von Alkyl; Aryl- und Car- 
bondureaziden erwartet worden war 5 -‘. Die erhaltenen k,-Werte sind geniigend 
genau und reproduzierbar: So betrug beim Z&all von p-TolzBNB bei &30°, d&r zur 
Anfertigung eider -Fehlerrechnung herausgegriffen wurde, der arithmetische IMittel- 
wert aus 7. unabh5ngigen k,-Messungen kl = 7.82. 10e4 set: I; der mittlere -FehIer 
der Einzelmessung berechnete sich zu- $-0.16*10-4 set:-I, der. mittlere Fehler des 
Meergebnisses zu &O.OG 10-4 xc-‘; der Febler des MeSergebnisses betrug 
::0.75%, diegrG&e beobachtete Abweichung +3.5%. : 

Die KonstantGm kl, die zugeharigen Halbwertszeiten-t,,i, die Arrhenius’schen 
Aktivierungsparatneter :E,, und log A und die Eyringschen Aktivitirungsparameter 
AH* und dS* sind in die Tabelle 2.eingetragen. Die AktivierungsgrGOen. betiehen 
sich dabei auf. l%,OY!& Reaktionstemperatu, Fiir Bu,BN3 uxid CpMeOC!,H,),:BN, 
wurden die G.r 1809 angegebenexxwerte durch Extrapolation erhalt&n-- _. . : 

.. .- Bildet man aus den- etittelten Geschwindigkeitskonstanten fclr die Azide 
vom :Typ, A.r,BN, die, Quotienten,k,/ky, :wobei ky der k;-Wert fiir Ph2BN,.sein so& 
und: setz&~man diesen Qtiotienten.:in;die Hammettgleichung ein; .so erhiilt man 
-+leichgGbig .ob. man f?ir die .aromatischen Subsstuenten -Me,- CI ‘und. Me0 -die bei 
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TABELLE 2 

KINEllSCHE DA-EN Fim DEN Z!F$FALL VON DIORG-IDEN 

ihid 

o-ToI,BNj 

Ph,BN, 

(p-ClC&&BN~ 

o-TolPhBN, 

p-To12BNs 

p-TolPhBN, 

Zerfiilk- 104 kl h/2 EA log A AH* AS 
temp. (“C) (set-‘) (min) (kc& (kcal) (Clausius) 

160 4.14 5.3 33.3 13.4 32.0 -i.o 
170 9.11 
180 21.8 
170 4.54 10.3 28.2 10.6 27.4 - 12.4 
180 112 
190 t7.9 
170 5.02 10.7 29.1 11.1 28.6 -9.8 
180 10.8 
190 22.0 
160 2.89 119 25.7 9.4 24.6 - 18.9 
170 5.05 
180 9.73 
170 3.52 14.8 29.1 11.0 27.5 - 12.-l 
180 7.82 
190 15.05 
170 3.42 16.2 29.! 10.9 27.9 -123 
180 7.13 
190 14.5 
180 0.513 zL5 425 16.2 41.4 f124 
190 1.56 

4.05 
10.5 

Bu2BN3 180 0.263 43.9 33.6 11.7 32.6 - 8.4 
190 0.611 
200 1.30 

karmten cr- oder die a+-Werte einsetzt’ -keinen konstanten p-Wert. Eine hneare 
Freie-Energie-Beziehung von der einfachen Form der Hammettgleichung besteht 
also fiir den therm&hen &rfall der Diarylborazide nicht. Bei der hohe Reaktious- 
temperatur braucht das nicht zu iiberraschen, da die kinetischen Energieeeffekte 
groD wd -den von der Hammettgleichung beschriebenen potentiehen Energie- 
ef%ekten wohl nicht proportional sjnd4. 

INTE.RPRETATION DER KINBTISCHEN MESSUNGEN 

In der Tabelle 2 sind die Borazide nach fallenden k,-Werten geordnet. Zu- 
ngchst fat die Spitzenstellung von o-Tol,BNa auf. Weiter oben haben wir aus der 
bevorzugten Wanderurigstendenz der o_Tol- im Vergleich zur Ph-Gruppe geschlosi 
sen, dai3 die Abspaltung von N2 -und die Wanderung der o_ToEGruppe synchron 
stattfinden. Hier kommen wir auf Grund einer anderen Argumentation zum gleichen 
Ergebnis: Da p-Tol,BN3’.im~ Gegensatz. zu o-Tol,BN3 kinetisch stabfler. ist a& 
Ph,BN,, sind es sterische Faktoren, die die InstabiMt van O-Tof,BN, bedingen, 
d.h. bei der Bildung des Ubergangszustandes sind sterische Faktoren von Bedeutung. 
Der Nitremnechanismus sollte gegeniiber sterischen Einfhissen unempfmdlich sein. 
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Dagegen erfahren die beiden o-Tol-Gruppen im Falle eines Synchromnechanismus 
bei der Bildung des Ubergangszustandes eine empfindfiche Erleichterung fir ihre 
geprel3ten Wirkungsradien. Dafiir spricht such der relativ wenig negative dS*-Wart 
fiir den Zerfall von o-Tol,BN3, wghrend vom Standpunkt der relativ grof3en Akti- 
vierungsenthalpie aus diese Verbindung- in obereinstimmung mit dem elektronen- 
driickenden Effekt der Me-Gruppe- stabiier sein sollte als Ph2BN3. Den gleichen 
Effekt aufdie Stabihttt wie die Pressung der Wirkungsradien hat such eine sterische 
Mesomeriehinderung, die hn ‘Crbergangszustand aufgehoben wird. 

Die Abnahme der k,-Wcrte ffir Borazide in der Reihenfolge der Liganden 

Ph > pCIC6Ha > p-To1 > pMeOC,H, 

steht in auffallender Par-allele zum Gang der Wanderungstendenzen in Tabelle 1: 
Der elektronendriickende Effekt nimmt von links nach rechts zu. Ein solcher Gang 
der k,-Werte ist zu erwarten, wenn bei Bildung des Ubergangszustandes eine BC- 
Bindung gelgst und eine NC-Bindung gebildet wird und zwar mit dem gleichen 
Einfh.18 der Aryl-Substituenten, den wir oben beschrieben haben. Da eine tilich 
pIausible Deutung der k,-Werte irn Falle des Vorliegens eines Nitrenmechanismus 
nicht gefunden werden kann, stelfen die kinetischen Messungen eine starke Stiitze 
fZr die Armahme eines Synchronmechanismus mit starker Nachbargruppenhilfe dar. 

Einen Hinweis, da8 Diorganylborazide nicht nach dem Nitrenmeehanismus 
zerfallen, sehen wir such in den hohen Ausbeuten an Umlagerungsprodukten. Wird 
die Zersetzzg durch Kochen der ungelasten A&de am RiicktIul3 oder durch Erhitzen 
in hochsiedenden L&ungsmitteln durchgefZhrt, so k&men atier Umlagerungs- 
produkten keine weiteren Produkte gef&t werden. Werden die Azide dagegen im 
Bombenrohr bei einem Druck bis zu 10 atm zersetzt, so scheinen Nitrene in unterge- 
ordnetem Maf3e aufiutreten; denn-wie im vorstehenden Bericht schon ertiutert- 
entsteht NH3 in 5-8%iger Menge, wenn man die Produkte der thermischen Zer- 
setzung von PhzBNs verseift,- offenbar entzieht Ph2BN dem Reaktionsmedium 
H-Atome; in 3.hnlich geringer Ausbeute IZl3t sich Ph,BN abfangen, indem man 
Ph,BN,-Py im %erschuf3 von NHMe, 6 Stunden auf X0-260” erhitzt und an- 
schlielsend Ph,BNH-ILTMe, in 4_4%iger Ausbeute isoliertg_ Diesen Ietzten Versuch 
haben wir friiher’ wohl zu vorschneit als Beweis dati angesehen, da8 PhzBN, aus- 
schheBlich nach dem Nitrenmechanismus zerf~lft. Auch wenn man PhzBN, in 
Medien zersetq an die sich Nitrene unter Umst3nden leicht addieren k&men, 
TtHmIich in Cyclohexen, 2,3-Dimethylbutadien, Cyclohexadien und DiMhylsulEd, so 
isoliert man aus dem Bombenrobr aIs deftierte borhaitige Verbindungen stets nur 
Umlagerungsprodukte’“. 

Van einigen Ausnahmen -wie den Aktitierungsgr&3en von Ph,BN, und 
o-Tol,BN,- abgesehen, ist- der Gang der Aktivierungsgrii8en in Tabehe 2-ganz 
im Gegensatz zu den k,-Werten -wenig durchsichtig. Der stark positive dS*-Wert 
fiir (p-MeOC,H,),BN,, der wenig positive .H*-Wert f& o-TofPhBN, sowie 
andere Relationen der Tabelle 2 sind unverst%&ich. OfXenbar handelt es sich bei der 
therm&hen Burazid-Umlagerung umeine Reaktion, bei der nicht alle aus der Theolie 
des %ergangszustandes~abgeleiteten Folgerungen zutreffen. 
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Wanderungsverhdtnisse 
Die Zersetzung der Organylphenylborazide XPhBN3 wurde im Bombenrohr 

unter den in Tabelle 1 wiedergegebenen Bedingungen durchge%hrt. Die zersetzten 
Produkte wurden unter AusschluB von 0, mit wenig methanolischer Kalilauge 
verseift und die gebildeten Amine zusammen mit dem Lasungsmittel in eine zur 
Vermeidung von Verlusten gektihlte Vorlage destilliert. Zur gaschromatographi- 
schen Trennung der Amine die&e ein isothermes Fraktometer von Perkin-Elmer 
mit dem Wlrmeleitfahigkeitsdetektor V116H und mit einer Apiezons&tle, Typ AM, 
Helium als Tragergas. Zur Festlegung der Peaks diente das Produkt aus Hiihe und 
Halbwertsbreite, zur Eichung verwendeten wir kommerzielle Amine Zur Aufnahme 
des ‘H-NMR-Spektrums der Zersetzungsprodukte von MePhBN, benutzten wir 
das Gergt A60 von Varian. 

Kinetische Messungen 
Als Reaktionsgefti wurde ein cu. 80 ml fassender modiftierter Kjeldahlkolben 

verwendet. Er besaB einen mit Normschliff versehenen seitlichen Ansatz zum Ein- 
Rillen der Azlde und ein seitlich angesetztes, nach Biegung in die Senkrechte kapillar 
verengtes Rohr zur Gasableitung. Auf dem Kiilbchen war ein wassergekiihlter 
KPG-Riihrer mit feststehendem flinfstrahligen F’liigelriiher befest& dessen Ka;i:en 
zur besseren Wirbelbildung angeschliffen waren und der mit trockenem Paraffin61 
geschmiert war. Ger&rt wurde mit eiuem iiber einen Regeltrafo geschalteten IOO- 
Watt-Motor bei moglichst genau 1000 U/m& wobei zur Kontrolle der Tourenzahl 
eine Stroboskopscheibe mit Glimmlampe diente. Wegen der hohen Reaktions- 
temperatur von 160-210” wurde das entwickelte Gas zur Vorkiihlung durch ein mit 
Kiihlmantel versehenes Kapillarrohr geleitet. Der Mantel der 50 ml fassenden MeD- 
burette und der Vorkiihler wurden unter Zuhilfenahme eines Umwalzthermostaten 
mit Wasser von 22O durchstromt. Als Sperrfliissigkeit in der MeBbiirette, die eine 
0.1~ml-Graduierung aufwies, diente reines Quecksilber. Das Niveaugefa konnte an 
einem selbstsperrenden Zahnstangenstativ bequem verschoben werden. Zur exakten 
Niveaueinstellung diente ein oberhalb der Nullmarke des Azotometers seitlich 
angebrachtes, U-formiges Feinmanometer. Als Liisungsmittel diente Sinarol II 
der Farbwerke Hoechst, ein Gemisch hochsiedender Kohlenwasserstoffe, frei von 
Olelinen und Halogen, das iiber Na-Draht getrocknet und durch Auskochen am 
Vakuum und SBttigen mit NZ von 0, befreit wurde. Vor Beginn der Messung wurde 
die gesamte Apparatur 5 min mit trockenem N, gespfilt. Das ReaktionsgefjB wurde 
in einen Tauchthermostaten mit 1 kW-Heizung, gesteuert tiber ein Hg-Relais, 
gebracht. Als Heizbad diente Siliconol AP 150 der Fa Wacker, das Messungen bis 
210° gestattete. Die Temperaturschwankung betrug t0.7q vor allem bedingt durch 
die Trsgheit des Relais. Sinarol (50 ml) wurde im Reaktionsgefti bei geiiffnetem 
Azotometerhahn 30 min unter Riihren thermostatisiert. Dann wurde durch den seit- 
lichen SchlXansatz ca. 1 ml fliissigen Azids mittels einer medizinischen Spritze ein- 
gespritzt, deren Kaniile bis in HGhe des Riihrers reichte. Feste Azlde wurden in sina- 
rolischer Lijsung eingespritzt ; die Verbindungen (J$!~C~H,),BN, und (p-MeO. 
C6H&BN3 lasten sich dabei nur in warmem SinaroL Nach zehmniniitigem Thermo- 
statisieren begann die Messung. Zur Erzielung reproduzierbarer RG-Konstanten 
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erwies sich eine ,miigiichst gute Konstanz der Riihrgeschwindigkeit als notwendig. 
Die Zeitabh%q&keit der entwickehen Stickstoffmenge wurde mindestens 3 Halb- 
wertszeiten abgelesen. Die in Tabelle 2 wiedergegehenen Werte wurden durch 
_graphische Auswertung der Mehergebnisse unter Zuhilfenahme der einschl@igen 
GIeichungen gewonnen. 

zUSA??ASSUNG . 

Fiir die Wanderungstendenz organischer Gruppen X, die bei der therm&hen 
Zersetzung von Boraziden XPhBN3 vom B- zum or-N-Atom wandern, fanden wir 
folgende Reihenfolge : 

m-CF,&H, > o-To1 > Naph > Ph > p-CIC6H4 > Me > p-To1 

Die thermische Stabiht%t der Diorganylborazide nimmt ZLI in der Reihenfolge: 
o-ToizBN3 < Ph2BN3 < (&i&H&BN, c= o-TolPhBNs < p-Tol,BN, 

> -c p-TolPhBN, < (p-MeOC,H&BN, < Bu2BN3 
Den Versuchsdaten I&t sich entnehrnen, daf3 die Diorganyiborazide unter Nachbar- 
gruppenhilfe nach einem Synchronmechanismus zerfahen. Die Nachbargruppenhilfe 
durch die organ&hen Liganden ist umso sttiker, je sperriger sie sind und je mehr sie 
Elektronen anziehen. 

SUMh‘rARY 

We found thz following series of migration aptitudes of organic groups X 
migrating from the B- to the ~-N-atom as a result of the thermal decomposition of 
boron azjdes XPhBN3 : 

m-CF,C,H, > o-To1 > Naph > Ph > p-CIC,H, > Me > p-To1 

The thermal stability of diorganylboron azides increases according to : 

u-ToI,BN, < Ph2BN3 < (p-CIC6H,),BN3 < o-TolPhBN, 5 p-To12BN3 
4 p-TolPhBN, < (p-MeOCsH&BN3 < Bu,BN, 

We conclude from the experimental data that diorganylboron azides decompose in a 
synchronous process with anchimeric assistance by the organic hgands. The anchim- 
eric assistance increases with the electron-attracting forces and the bulky character 
of the ligands. 
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