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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Minchen (Deutsckland)
(Eingegangen den 30. Mirz 1966)

EINLEITUNG

Wir interessieren uns fiir den Zusammenhang zwischen Struktur und Stabilitat
von Aziden YN, bei denen die N 3-Gruppe kovalent an einen Molekiilteil Y gebunden
ist. Unter “Stabilitiit” wollen wir dabei die Stabilitiit gegeniiber dem kontrollierten
thermischen Zerfall und unter “Struktur” den Inbegriff der sterischen und elektro-
nischen Einfliisse seitens des Molekiilteils Y auf die Stabilitiit der Azide verstanden
wissen. Pauschale Zusammenhinge dieser Art sind bekannt; z.B. weill man, dafl die
Stabilitit von Aziden R;EN,; mit Elementen E der 4. Hauptgruppe vom Si zum Pb
sinkt! oder daB3 Carbonsiureazide—cum grano salis—weniger stabil sind als Alkyla-
zide. Borazide X,BN; und [X;BN;] ™ scheinen uns passende Modelle zur feineren
Beschreibung jener Zusammenhiinge 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,BN; mit organischen Liganden X,
wihrend wir auf unsere Untersuchungen zur Stabilitdt von Boraziden mit anorgani-
schen Liganden X (X=Hal, OR, NR,) an anderer Stelle eingehen werden.

NaturgemiB stellen kinetische Messungen die wichtigste Methode fiir unsere
Untersuchungen dar. Da die thermische Zersetzung der Diorganylborazide—wie
in der vorstehenden Mitteilung berichtet——weitgehend von der Umiagerung eines
organischen Liganden X vom B- an das N-Atom begleitet ist,

X,BN; — N, + 1/n (XBNX),
stellen dic Wanderungsverhaltnisse der Liganden X und X' bei der Zersetzung
gemischt substituierter Borazide X'XBNj; einen weiteren Gegenstand zweckmiBiger

Untersuchungen dar, der Einblicke in die Abhéngigkeit der Zersetzungsreaktion
von den Bor-Liganden erwarten 1ast.

WANDERUNGSVERHALTNISSE BEI DER BORAZID-UMLAGERUNG

Wir untersuchten die Wanderungsverhﬁltnisse bei allen von uns dargestellten
Aziden des Typs XPhBN;**, indem wir den durch die Glelchung :

* VIII. Mitteilong, siéhe vorstehenden Bericht!
*3 Dije Bedeutung der Abkiirzungen ist die gleiche wie in den beiden vorstehenden Mitteilungen!
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XPhBRN; — N, + x/n (PhBNX), + y/n (XBNPh),

definierten, dimensionslosen Quotienten x/y, die “relative Wanderungstendenz”,
bestimmten. Iie Phenylgruppe lieferte mithin jenen Standard, mit dem die Wan-
derungstendenz aller anderen organischen Liganden X verglichen werden konnte.
Zur quantitativen Produktanalyse wurde das Thermolysegut verceift, die dabei
entstandenen Amine XINH, und PhINH, wurden destilliert und gaschromatogra-
phisch getrennt. Da die gaschromatographische Trennung des schr flichtigen
Methylamins MeNH, von Anilin PhNH, im Falle der Verbindung MePhBN;
schwierig ist, wurde hier das Thermolysegut nicht verseift, sondern in CCl, gelost,
und zur Bestimmung der Wanderungstendenz wurden die integrierten 'H-NMR-
Signale der Losung herangezogen, wobei weniger die breiten Ph-!H-Signale als die
deutlich voneinander abgetrennten NCH ;- und BCH;-*H-Signale bei 2.89 ppm und
im Bereich um 0.40 ppm (gegen TMS) aufscthBrcich waren ; beim vergleichbaren
(MeBNMe),; liegen enisprechende Werte bei 2.89 und 0.45 ppm. Die Frage nach der
Abhiangigkeit der Wanderungsverhiltnisse von dem bei der Thermolyse verwendeten
Reaktionsmedium untersuchten wir, indem wir die Verbindung o-TolPhBN; als
Prototyp eines Azids PhBN; in verschiedenen L&sungsmitteln zersetzten und die
Wanderungsverhiltnisse: bestimmten. Bei jeweils 18-stiindigem Erhitzen auf 160°
ergaben sich dabeli folgende relative Wanderungstendenzen der o-T ol-Gruppe

Relanve Wanderungstendenz: 1.9 1.9 19 19 27 27
L3sungsmittel : ohne PhCl PhCF; C,H Br CsHs CoH,,

Man sieht, dal die Wanderungstendenzen in polaren und unpolaren Mitteln recht
verschieden sind, dagegen sind dic Wanderungstendenzen in den 4 angefiihrten
polaren Mitteln—die ungeldste Substanz als polares Medium angesehen—weniger
differenziert, als wir mit unserer recht groben Methode messen konnten. Wir glaubten
daher, keine allzu gro8en Verfalschungen der MeBwerte zu erhalten, wenn wir die
zur Ermittlung der Wanderungsverhilinisse nongen thermischen Zersetzungen
ohne Losungsmittel durchfahrten.

.. - Bedenklicher erscheint es schon, daB wir dle Zersetzungsversuche bei ver-
schiedener Temperatur ausfliihren mufiten; da wir einerseits MePhBN; nicht héher
als auf 140° erhitzen durften, 2ndererseits aber die Zersetzung mancher Azide erst
bei wesentlich héherer Temperatur mit experimentell brauchbarer Geschwindigkeit
stattfindet. Den EinfluB der Zersetzungstemperatur und der Zersetzungszeit auf die
Wanderungstendenz testeien wir wieder mit der Verbindung o-TolPhBN,, wobei
sich als relative Wanderungstendenz des o-Tol-Rests fiir verschiedene Zeit- und
Temperaturbedingungen ergab: : :

" Relative Wanderungstendenz: 1.6 1.8 1.9
Zersetzungstemp. (°C): 210 180 160
Zersetzungszeit (h): 25 18

Em derartiger Gang- der Wanderungstendcnzen war zu erwarten, da bei behemg
hoher Temperatur die fiir Unterschiede in den Wanderungstendenzen verantwort-
lichen Energieparameter—wie Rotationsschwellen, Pressung der Wirkungsradien,

u.d.—klein werden gegen die zur Verfiigung stehende thermische Energie.
D1e aus experimentellen Griinden nétige Verschiedenartigkeit der Zerset-
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zungstemperatar schrinkt den quantitativen Wert der verglichenen ‘Wauaderungs-
tendenzen ein. Immerhin sind die gewahiten Zersetzungstemperaturen in den meisten
Filien nicht sehr voneinander verschieden, die gefundenen Unterschiede in den
Wanderungstendenzen aber immerhin so deutlich, daB wir an der qualitativen
Giiltigkeit der gefundenen Wertereihe nicht zweifeln.

Die gefundenen relativen Wanderungstendenzen der Liganden X und die
dazugehorige Zerseizungszeit und -temperatur sind in der Tabelle 1 zusammenge-
stellt:

TABELLE 1

WANDERUNGSVERHALTNISSE BEI DER BORAZID-UMLAGERUNG

Ligand Rel. Wand-tend. ~ Zers-temp. (°C)  Zers~zeit (h)
m-CF,C.H, - 3.1 210 2

o-Tol 16 210 2

Naph 14 215 3

Ph 1.00

Me 04 140 62

p-Tol 03 210 2

Bei der Zersetzung der Azide BuPhBN; und (CgH, ,)PhBN; fanden wir nach der
Verseifung des Thermolyseguts jeweils gleiche Mengen an aliphatischem Amin und
Anilin. Wegen der Unwahrscheinlichkeit einer zufillig gleich groBen Wanderungs-
tendenz der 3 Gruppen Bu, C¢H,, und Ph und wegen der bei der Zersetzung ange-
stellten, im vorstehenden Bericht beschriebenen Beobachtungen schlieBen wir, da3
die gefundenen Amin-Verhiltnisse kein Wanderungsverhdltnis reprdsentieren,
sondern eine natiirliche Folge einer der Zersetzung vorausgegangenen Dispro-
portionierung der Azide RPhBNj; in R,BN; und Ph,BNj; darstellen. Eine teilweise
und im AusmaB unterschiedliche Disproportionierung auch derjenigen Borazide,
die 2 verschiedene aromatische Liganden enthalten, wiirde die gefundenen Werte der
Wanderungstendenzen verfilschen. Eine solche Disproportionierung konnten wir
jedoch durch kinetische Messungen ausschlieBen, wenigstens fiir die Verbindungen
0-TolPhBN; und p-TolPhBNj, und von diesen Aziden scklieBen wir beziiglich der
mangelnden Disproportionierungstendenz auch auf die anderen zur Untersuchung
der Wanderungstendenz eingesetzten Azide. Die kinetischen Messungen ergaben
namlich, daB die beiden genannten Azide streng nach 1. Ordnung zerfailen (s.u.),
wihrend der Zerfall eines. Gemisches der.disproportionierten Komponenten eine
gebrochene Reaktionsordnung ergeben miiBte>. : :

INTERPRETATION DER WANDERUNGSVERHALTNISSE

Der starke Unterschied in der Wanderungstendenz des o-Tolyi- und des p-
Tolyl-Rests fallt auf. Wie von der elektrophilen aromatischen Substitution des o- und
p-H-Atoms.von Toluol bekannt.ist, verhalten sich die o- und die p-Position elek-
tronisch ungefahr gleichwertig, und ausgeprigte Unterschiede im chemischen Ver-
halten sind sterischen Faktoren zuzuschreiben. LEDUS T R
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_ Bei der Interpretation dieses sterischen Effekts stellt sich die Frage nach dem
Mechanismus der. Boramd—Umlagerung Verliuft die Reaktion in 2 Stufen, indem

zunichst upter Abspaltung von N, ein Nitren
"B-N; - _B-N+ N24
gebildet wird, das sich dann durch Umlagerung
"B-N — —-B-N-
stabilisiert (Nitrenmechanismus), oder verlaufen die N,-Abspaltung und die Um-
lagerung gleichzeitig (Synchronmechanismus)?

Eine plausible Deutung fiir den von uns gefundenen sterischen Effekt beim
Nitrenmechanismus zu finden, diirfte schwerfallen. Anders beim Synchronmechanis-
mus: Hier kann der abspaltende Stickstoff nur von solchen Liganden aus dem
Molekiilverband “abgedringt” werden, die aus der trans-Stellung zur Azidgruppe
heraus wandern:

Dabei entspricht das Bild des “Abdringens” oder auch das bei dhnlichen Um-
lagerungen gern gebrauchte Bild der “Nachbargruppenhilfe”, die etwa ein wandern-
der Ligand einem sich abspaltenden Molekiilteil, hier N, erteilt, dem physikalischen
Sachverhalt, daB der Zerfall nach einem Zweistufenmechanismus einen hdoher
aktivierten Ubergangszustand beansprucht als der Zerfall nach einem Synchron-
mechanismus.

Die sterisch und damit auch thermodynamisch giinstigere Grundkonfigura-
tion ist im vorliegenden Falle jene, bei der der sperrigere der beiden Borliganden die

trans-Stellung zur Azidgruppe einnimmt,
~N N
~ B—N B—N
o—Tol”~ Ph~”
A B

d.i die Konfiguraticn A beim gewdhlten Beispicl. Selbst bei héherer Temperatur,
etwa bei der Zersctzungstemperatur der Borazide; wird immer noch eine Kon-
figuration vom Typ A die bevorzugte scin. Unser sterischer Effekt beweist mithin
das Vorliegen eines Synchmnmechanismus mit ausgeprigter Nachbargruppenhilfe.
(Ubrigens bedient man sich einer dhnlichen Argumentation, um die sterischen
Verhaltnisse bei der Schmidt-Umlagerung von Ketonen zu deuten®)
Kalottenmodelle der Phenylarylborazide lehren, da8 m- und p-sta.ndlge
Substituenten am Ph-Rest keinen sterischen EinfluB ausiiben, so daBl es nur der
o-Tolyl- und der Naphthyl-Rest sind, deren Stellung in der Tabelle 1 von sterischen
Parametern diktiert wird. Die iibrigen Liganden der Tabelle 1 sind in durchsichtiger
Weise. nach ‘elektronischen Gesmhtspunkten -geordnet ;. Die “elektronenzichende”
Wu'kung der Ligaaden mmmt von links nach rechts ab, wobei in den Begriff “elek-
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tronenziehend” elektrostatische und n-Bindungs-Effekte ohne nihere Spezifizierung
einbezogen sein sollen. Am meisten bevorzugt bei der Wanderung ist der m-CF3CgH ,-
Rest; die elektronenzichende Wirkung der CF;-Gruppe ist bekannt: Keine grofe
Wanderungstendenz hat dagegen der p-Tolyl-Rest, dessen “elektronendriickende”
Wirkung mit der Bereitschaft der Me-Gruppe parallel geht, die elektrophile aro-
matische Zweitsubstitution in die 0- und p-Stellung zu lenken.

Dieser Sachverhalt IdBt sich in folgender Weise zwanglos begriinden: Das
dreibindige, ungesittigte B-Atom wirkt elektronenziehend, das mit cinem freien
Elektrorenpaar versechene N-Atom dagegen elektronendriickend. Entsprechend
sind Bindungen des B-Atoms mit elektronendriickenden und Bindungen des N-
Atoms mit elektronenzichenden Liganden stiirker als im umgekehrten Fall. Von zwei
Liganden am Bor, die um die Wanderung konkurrieren, wird daher jerer die schwi-
chere 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 chne Zweifel sind die Stidrke der bei der Wanderung sich
l6senden und die der sich bildenden Bindung Parameter, die die Wanderungstendenz
determinieren. Diese Interpretation des gefundenen elektronischen Effekts l1aBt
allerdings Schluflfolgerungen beziiglich der beiden oben dargestellten mechanis-
tischen Alternativen nicht zu, da die gegebene Begriindung fiir beide Mechanismen
zutrifft.

Auch bei der Pinakol-Umlagerung gemischt arylierter Pinakole wurde eine
Abhangigkeit der Wanderungstendenzen von elektronischen Effekten beobachtet,
doch mit weitgehend umgekehrtem EinfluB elektronischer Parameter, denn elek-
tronendriickende Aryireste wandern bevorzugt*:

Wandernde Gruppe: p-MeOC¢H,, p-Tol p-PhC,H, Ph p-CICcH, 0-MeOCgH,
Rel. Wand.-tend.: 500 16 12 1 07 0.3

DaB die Unterschiede in den Wanderungstendenzen bei der Pinakol-Umlagerung
ansgeprigter sind, mag damit zusammenhingen, daBl die Pinakol-Umlagerung bei
wesentlich tieferer Temperatur verlduft als die Borazid-Umlagerung. Auch die sich
nicht in beide Reihen cinpassende Stellung des p-CICH ,-Rests verwundert nicht
(ebensowenig natiirlich die zufillige Gleichheit der Zahlenwerte der relativen
Wanderungstendenz), da beim Cl-Rest der induktive und der mesomere Effekt
gegensinnig gerichtet sind, so daB der insgesamt wirksame elektronische Effekt des
CI-Rests jeweils schwankt. Zweifellos stellen Unterschiede in den Bindungsstiarken
—ganz im Gegensatz zur Borazid-Umlagerung—keine Parameter dar, die die
Wanderungstendenz der Arylreste diktieren, da die Arylreste vor und nach der
Wanderung je an ein vierbindiges C-Atom gebunden sind. Vielmehr diskutiert man
zur Begriindung der Wanderungsverhiitnisse bei der Pinakol-Umlagerung die
Mesomeriestabilisierung, die die aus Analogiegriinden vermutete Aronium-Zwischen-
stufe durch elektronendriickende Reste erfihrt, wihrend der beobachtete sterische
Effekt, d.i. die geringe Wanderungstendenz der 0-MeOCgH .-Gruppe, durch stensche
Hinderung im Ubergangszustand plausibel gedssitet werden kann.

Fiir uns erhebt sich die Frage, ob Aronium-Zustinde bei der Borazid-Um-
lagerung auftreten, ob dieselben Zwischenstufen darstellen, d.h. in einem Minimumn
des Energieprofils der Umlagerung liegen, und ob sie den Reaktionsablauf wesentlich
determinierende Parameter darstellen. Wir vermuten—rein geflihlsmaBig—, daB
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die oben diskutierten Unterschiede in den Bindungsstirken bei-der Borazid-Um-
lagerung mit wesentlich stirkeren Energien korrespondieren, als es die unterschied-
lichs Stabilisierung von- Aronium-Zwischenstufen ausmacht, d.h. ein -Aronium-
Zwischenstufen-Effekt, der die gefundenen Wanderungsverhiltnisse bei der Boramd—
Umlagerung umkehren sollte, wird gegebenenfalls iiberkompensiert.

Allerdings ist es sehr die Frage, ob die Arylreste wirklich nucleuphxl uber
Aronium-Zustande oder aber ob sie elektrophil fiber Arylanion-Zustinde wandern:

K - - . o
x® . o XY
Aroniurn— 2ustand l l Arylanion-Zustand
(=X=}
7 N B——N\ .
{ (=} /7 \ ®

Angesichts der Zusammenballung negativer Ladung am a-N-Atom im Aronium-
Zustand- erscheint uns bei-der Borazid-Umlagerung eine clektrophile Aryl-Wan-
derung wahrscheinlicher zu sein als eine nucleophile, obwohl die nucleophile Aktivi-
tat benzolischer Systeme bekanntermaBen der elektrophilen iiberlegen ist. Durch
Delokalisierung von Elektronen in verschiedenem AusmaB stabilisierte Arylanion-
Zwischenstufen konnten zur Deutung unserer Wanderungsverhiltnisse postuliert
werden, doch vertrauen wir der weniger vagen Begrundung mit unterschiedlichen
Bindungsstirken mehr. . ,

KINETISCHE MESSUNGEN BEIM ZERFALL VON DIORGANYLBORAZIDEN

Der Zerfall von 8 Diorganylboraziden in inertem Medium wurde im Tem-
peraturbereich 160-210° durch volumetrische Messung der entwickelten Stickstoff-
menge bei jeweils 3 Temperaturen kinetisch verfolgt. Alle untersuchten Azide zer-
fielen nach 1. Ordnung, was auch in Analogie zum Zerfall von Alkyl-, Aryl- und Car-
bonsiureaziden erwartet worden war®~7. Die erhaltenen k,-Werte sind geniigend
genau und reproduzierbar. So betrug belm Zerfall von p-Tol,BN, bei 180°, der zur
Anfertigung einer Fehlerrechnung herausgegriffen wurde, der arithmetische Mittel-
wert aus 7 unabhiingigen k,-Messungen k,=7.82-10"% sec™?, der mittlere Fehler
der Einzelmessung berechnete sich zu: +0.16-10"* sec™?, der mittlere Fehler des
MeBergebnisses zu +0.06-10~% sec™!; der Fehler -des MeBeroebmsses betrug
-0.75%4, die groBBte beobachtete Abwelchung +3.5%. . : :

Die Konstantcn k,, die zugehorigen Halbwertszeiten ¢, 3, die Arrhemus schen
Aktmerungsparameter E4 und-.log A4 und die Eyringschen Aktivierungsparameter
AH* und AS* sind in die Tabelle 2.eingetragen. Die AktivierungsgréBen: beziehen
sich dabei auf 1802 als Reaktionstemperatur. Fiir Bu,BN; und (p-MeOC51~I4)2 BN3
wurden die fiir 180° angegebenen Werte durch Extrapolation erhalten. - ..

.. -.-Bildet man aus den ermiitelten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Amde
vom Typ Ar,BN; die Quotienten.k/k3, wobei k§ der k;-Wert fir Ph,BNj-sein soll;
und: setzt-man  diesen. Quotienten: in-die Hammettglelchung ein, so-erhilt - man
~—gleichgiiliig ob-man fir die aromatischen Substitueriten:Me, Cl und- MeO die be-
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TABELLE 2 ) .
KINETISCHE DATEN FUR DEN ZERFALL VON DlORGANYLBORAZlDEN _
Azid U Zerfalis- - 10*k, tyj2 E, - IlogA - AH* AS*
temp. (°C) (sec™') . (min) _(kcal) - " . (keal) (Clausius)
0-Tol,BN; 160 4.14 5.3 333 134 326 —~10
170 _ 9.11 ' )
: 180 21.8 : o
Ph,BN, 170 4.54 103 282 106 274 —124
. 180 112 . : :
190 . 179
{p-CIC,H,),BN, 170 5.02 - 10.7 291 1L - 286 —938
180 108
- 190 220 A
o-TolPhBN, - 160 . 289 119 25.7 94 24.6 —189
: 170 505
) 180 9.73
p-Tal,BN, 170 3.52 148 291 110 275 ~127
' 180 7.82
150 1505
p-TolPhBN, 170 342 162 29.1 109 279 -123
180 7.13
190 14.5
(7-MeOCgH,),BN; 180 0.513 25 425 162 41.4 +124
190 1.56
200 405
210 105
Bu,BN; 180 0.263 439 33.6 11.7 326 -84
190 0.611
200 1.30

kannten o- oder die o*-Werte einsetzt®—keinen konstanten p-Wert. Eine lineare
Freie-Energie-Bezichung von der einfachen Form der Hammettgleichung besteht
also fiir den thérmischen Zerfall der Diarylborazide nicht. Bei der hohen Reaktions-
temperatur braucht das nicht zu iiberraschen, da die kinetischen Energicefiekte
groB und -den von der Hammettgleichung beschriebenen potenuellen Emrgxe«
effekten wohl mcht proportlonal sind*®.

lNTERPREl’ATION DER KINETISCHEN MESSUNGEN

-In der. Tabelle 2 sind die. Boraznde nach fallenden k,-Werten geordnet Zu-
nichst fillt die Spitzenstellung von 0-Tol,BN; auf. Weiter oben haben wir aus der
bevorzugten Wanderungstendenz der o-Tol- im Vergleich zur Ph-Gruppe geschlos-
sen, dai} die- Abspaltung von N, -und die Wanderung der o-Tol-Gruppe synchron
stattfinden. Hier kommen wir auf Grund einer anderen Argumentation zum: gleichen
Ergebnis: Da p-Tol,BN; im- Gegensatz zu 0-Tol,BNj; kinetisch stabiler ist als
Ph,BN,, sind es sterische Faktoren, die dic Instabilitit von o-Tol,BN; bedingen,
d.h. bei der Bildung des Ubergangszustandes sind sterische Faktoren von Bedcutung
Der Nitrenmechanismus solite gegeniiber sterischen Einfliissen unempfindlich sein.
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Dagegen erfahren die beiden o-Tol-Gruppen im Falle eines Synchronmechanismus
bei der Bildung des Ubergangszustandes eine empfindliche Erleichterung fiir ihre
gepreBten Wirkungsradien. Dafiir spricht auch der relativ wenig negative AS*-Wert
fiir den Zerfall von 0-Tol,BN3, wihrend vom Standpunkt der relativ groBen Akti-
vierungsenthalpie aus diese Verbindung—in Ubereinstimmung mit dem elektronen-
driickenden Effekt der Me-Gruppe—stabiler sein sollte als Ph,BN,. Den gleichen
Effekt auf die Stabilitit wie die Pressung der Wirkungsradien hat auch eine sterische
Mesomerichinderung, die im Ubergangszustand aufgehoben wird.

Die Abnahme der k;-Werte fir Borazide in der Reihenfolge der Liganden

Ph > p-CICH, > p-Tol > p-MeOCH,

steht in auffallender Parallele 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-
Binidung geldst und eine NC-Bindung gebildet wird und zwar mit dem gleichen
EinfluB der Aryl-Substituenten, den wir oben beschrieben haben. Da eine #hnlich
plausible Deutung der k,-Werte im Falle des Vorliegens eines Nitrenmechanismus
nicht gefunden werden kann, stellen die kinetischen Messungen eine starke Stiitze
fiir die Annahme eines Synchronmechanismus mit starker Nachbargruppenhilfe dar.

Einen Hinweis, daB Diorganylborazide nicht nach dem Nitrenmechanismus
zerfallen, sehen wir auch in den hohen Ausbeuten an Umlagerungsprodukten. Wird
die Zersetzung durch Kochen der ungelésten Azide am RiickfluB} oder durch Erhitzen
in hochsiedenden Losungsmitteln durchgefiihrt, so konnen auBler Umlagerungs-
produkten keine weiteren Produkte gefaBt werden. Werden die Azide dagegen im
Bombenrohr bei einem Druck bis zu 10 atm zersetzt, so scheinen Nitrene in unterge-
ordnetem: MaBe aufzutreten ; denn—wie im vorstehenden Bericht schon erliutert—
entsteht NH; in 5-8%{iger Menge, wenn man die Produkte der thermischen Zer-
setzung von Ph,BN,; verseift,—offenbar entzieht Ph,BN dem Reaktionsmedium
H-Atome; in Zhnlich geringer Ausbeute 13Bt sich Ph,BN abfangen, indem man
Ph,BN;-Py im UberschuB von NHMe, 6 Stunden auf 240-260° erhitzt und an-
schlieBend Ph,BNH-NMe, in 4.4%iger Ausbeunte isoliert®. Diesen letzten Versuch
haben wir frither® wohl zu vorschneil als Beweis dafiir angesehen, daB Ph,BN; aus-
schlieBlich nach dem Nitrenmechanismus zerfillt. Auch wenn man Ph,BNj; in
Medien zersetzi, an die sich Nitrene unter Umstinden leicht addieren konnen,
namlich in Cyclohexen, 2,3-Dimethylbutadien, Cyclohexadien und Diidthylsulfid, so
isoliert man aus dem Bombcm'ohr als deﬁmerte borhaltige Verbindungen stets nur
Umlagerungsprodukte

Von ecinigen Ausnahmen——\me den Aknwerungsgroﬁen von Ph,BN; und
o0-Tol,BN;—abgesehen, ist-der Gang der Aktivierungsgré8en in Tabelle 2—ganz
im Gegensatz zu den k,-Werten——wenig durchsichtig. Der stark positive - 4S*-Wert
fiir (p-MeOCgH,),BN;, der wenig positive _H*-Wert fir o-TolPhBN; sowie
andere Relationen der Tabelle 2 sind unverstindlich. Offenbar handelt es sich bei der
thermischen Borazid-Umlagerung um eine Reaktion, bei der nicht alle aus der Theorie
des Ubergangszustandes abgeleiteten Folgerungen zutreffen.
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EXPERIMENTELLES

Wanderungsverhdiltnisse .

Die Zersetzung der Organylphenylborazide XPhBN, wurde im Bombenrohr
unter den in Tabelle 1 wiedergegebenen Bedingungen durchgefiibrt. Die zersetzten
Produkte wurden unter AusschluB von O, mit wenig methanolischer Kalilauge
verseift und die gebildeten Amine zusammen mit dem Losungsmittel in eine zur
Vermeidung von Verlusten gekiihlte Vorlage destilliert. Zur gaschromatographi-
schen Trennung der Amine diente ein isothermes Fraktometer von Perkin—-Elmer
mit dem Wirmeleitfahigkeitsdetektor V116H und mit einer Apiezonsédule, Typ AM,
Helium als Tragergas. Zur Festlegung der Peaks diente das Produkt aus Héhe und
Halbwertsbreite, zur Eichung verwendeten wir kommerzielle Amine. Zur Aufnahme
des *H-NMR-Spektrums der Zersetzungsprodukte von MePhBN; benutzten wir
das Geriat A60 von Varian.

Kinetische Messungen :

Als Reaktionsgefall wurde ein ca. 80 mi fassender modifizierter Kjeldahlkolben
verwendet. Er besall einen mit Normschliff versehencn seitlichen Ansatz zum Ein-
filllen der Azide und cin scitlich angesetztes, nach Biegung in die Senkrechte kapillar
verengtes Rohr zur Gasableitung. Auf dem Kolbchen war ein wassergekiihlter
KPG-Riihrer mit feststehendem fiinfstrahligen Fliigelrither befestigt, dessen Kaziten
zur besseren Wirbelbildung angeschliffen waren und der mit trockenem Paraffin6i
geschmiert war. Gerithrt wurde mit einem iiber einen Regeltrafo geschalteten 100-
Watt-Motor bei méglichst genau 1000 U/min, wobei zur Kontrolle der Tourenzahi
eine Stroboskopscheibe mit Glimmlampe diente. Wegen der hohen Reaktions-
temperatur von 160-210° wurde das entwickelte Gas zur Vorkithlung durch ein mit
Kiihlmantel versehenes Kapillarrohr geleitet. Der Mantel der 50 ml fassenden MeB-
biirette und der Vorkiihler wurden unter Zuhilfenahme eines Umwalzthermostaten
mit Wasser von 22° durchstréomt. Als Sperrfliissigkeit in der MeBbiirette, die eine
0.1-ml-Graduierung aufwies, diente reines Quecksiiber. Das NiveaugefaB konnte an
einem selbstsperrenden Zahastangenstativ bequem verschoben werden. Zur exakten
Niveaueinstellung diente ein oberbhalb der Nullmarke des Azotometers seitlich
angebrachtes, U-formiges Feinmanometer. Als Losungsmittel diente Sinarol I
der Farbwerke Hoechst, ein Gemisch hochsiedender Kohlenwasserstoffe, frei von
Olefinen und Halogen, das iiber Na-Draht getrocknet und durch Auskochen am
Vakuum und Sittigen mit N, von O, befreit wurde. Vor Beginn der Messung wurde
die gesamte Apparatur 5 min mit trockenem N, gespiilt. Das ReaktionsgefiB8 wurde
in einen Tauchthermostaten mit 1 kW-Heizung, gesteuert iiber ein Hg-Relais,
gebracht. Als Heizbad diente Silicondl AP 150 der Fa. Wacker, das Messungen bis
210° gestattete. Die Temperaturschwankung betrug +0. 7°, vor allem bedingt durch
die Trigheit des Relais. Sinarol (50 ml) wurde im ReaktionsgefdB bei gedffnetem
Azotometerhahn 30 min unter Riihren thermostatisiert. Dann wurde durch den seit-
lichen Schliffansatz ca. 1 ml fliissigen Azids mittels einer medizinischen Spritze ein-
gespritzt, deren Kaniile bis in HShe des Rithrers reichte. Feste Azide wurden in sina-
rolischer Losung eingespritzi; die Verbindungen (p-CICcH,),BN; und (p-MeO-
CeH,).BNj losten sich dabei nur in warmem Sinarol. Nach zehnminiitigem Thermo-
statisieren begann die Messung. Zur Erzielung reproduzierbarer RG-Konstanten
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erwies sich eine moglichst gute Konstanz der Riihrgeschwindigkeit als notwendig.
Die Zeitabhingigkeit der entwickelten Stickstoffmenge wurde mindestens 3 Halb-
wertszeiten abgelesen. Die in Tabelle 2 wiedergegebenen Werte wurden durch
graphische Auswertung der MeBeraebmssc unter Zuhxlfenahme der emschlaglgen

Glelchungen gewonnen.

ZUSA.\IMEN’FASSUNG -

Fiir die Wanderungstendenz organischer Gruppen X, die bei der thermischen
Zersetzung von Boraziden XPhBN; vom B- zum «-N-Atom wandern, fanden wxr
folgende Reihkenfolge:

m-CF;CcH, > 0-Tol > Naph > Ph > p-CIC¢4H, > Me > p-Tol

D1e thermische Stabilitit der Diorganylborazide nimmt zu in der Reihenfolge:
0-Tol,BN; < Ph,BN; < (p-CICcH,),BN; < 0-TolPhBN; < p-Tol,BN;
: < p-TolPhBN; < (p-MeOCgH,),BN; < Bu,BN;
Den Versuchsdaten 48t sich entnehmen, daB die Diorganylborazide unter Nachbar-
gruppenhilfe nach einem Synchronmechanismus zerfallen. Die Nachbargruppenhilfe
durch die organischen Liganden ist umso stirker, je sperriger sie sind und je mehr sie
Elektronen anziehen.

SUMMARY .

We found the following series of migration aptitudes of organic groups X
migrating from the B- to the a-IN-atom as a result of the thermal decomposition of

boron azides XPhBN;:
m-CF3C¢H, > 0-Tol > Naph > Ph > p-CICgH,4 > Me > p-Tol

The thermal siability of diorganylboron azides increases according to:
0-Tol,BN; < Ph,BN; < (p-CIC4H,),BN; < 0-TolPhBNj; < p-Tol,BN;
<< p"TOlPhBN3 < (p’MeQC6H4)2BN3 < BuzBN3 i

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

of the ligands.
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