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Diboran(4)azide als stabile Quelle fiir kurzlebige Iminoborane

Torsten Thiess, Guillaume Bélanger-Chabot', Felipe Fantuzzi', Maximilian Michel,
Moritz Ernst, Bernd Engels und Holger Braunschweig*

Abstract: Wir berichten iiber die ersten isolierbaren, elektro-
nen-prizisen Diborane(4) mit Azidresten: das acyclische 1,2-
Diazido-1,2-bis(dimethylamino)diboran(4) und eine Reihe
cyclischer 1,4-Diaryl-2,3-diazido-1,4-diaza-2,3-diborine
(Aryl= Mesityl, 2,6-Xylyl, 4-Tolyl). Im Gegensatz zu den
kiirzlich von uns beschriebenen kurzlebigen Diboran(4)azi-
den, welche sich bereits bei Raumtemperatur spontan zerset-
zen, erweisen sich die hier dargestellten Molekiile als thermisch
duflerst robust. So konnen diese kontrollierte Pyrolysereak-
tionen bei Temperaturen weit iiber 100°C eingehen, ohne dass
es zu deren explosionsartiger Zersetzung kommt. Uberra-
schenderweise konnten in zwei Fillen nach der Pyrolyse
komplexe Diazadiboretidine isoliert werden, welche formal die
Dimerisierungsprodukte von endo-cyclischen Boryliminobo-
ranen darstellen.

Azidoborane sind von grofem Interesse, sowohl als syn-
thetische Zwischenstufen, als auch als hochenergetische Ma-
terialien.!"” So sind Mono- und Diazidoborane niitzliche
Vorstufen fiir Iminoborane,”! welche ihrerseits interessante
Reaktivitdten mit organischen Aziden und Organoboraziden
zeigen (Abbildung 1). Wihrend freies B(N;); wahrscheinlich
nur in der Gasphase existiert,”) ist von diesem eine Reihe an
Addukten bekannt.' Auch [B(N;),]- wurde bereits be-
schrieben: ein energiereiches Anion, welches eine ergie-
bige Quelle fiir hochinteressante, stickstoffreiche Salze dar-
stellt.”! Die Zersetzung von biniren Boraziden kann zudem
als Quelle fiir Bornitride dienen, wodurch Borazide generell
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auch fiir Materialwissenschaften relevant werden.F**¢ Tm
Gegensatz zu der gut erforschten Chemie der Azidomon-
oborane, gibt es unseres Wissens nach keine bekannten Bei-
spiele fiir die Existenz von elektronenprézisen Diboran-
(4)aziden.

Seit langem beschéftigen wir uns mit der Chemie binérer
Diboran(4)halogenide und deren Derivaten,”’ welche sich
von wichtigen Substraten fiir die katalytische Borylierung
ableiten.” Der nichste logische Schritt in der systematischen
Untersuchung der Diboran(4)-Chemie ist der Ubergang von
den Halogeniden zu den verwandten Pseudohalogenidde-
rivaten. Fiir diese sind bisher nur die Hexakis(pseudohalo-
genido)diborate(6) (Pseudohalogenid=CN~, NCS")!'” und
ein paar gemischte Derivate mit Cyanidgruppen bekannt.!'!
Hier fillt im Besonderen auf, dass bisher in der Literatur
keine Diboran(4)azide erwihnt wurden, obwohl diese durch
die Gegenwart reaktiver Azidogruppen ein besonders hohes
synthetisches Potential mit sich bringen sollten.'? So zeigten
verwandte Azidsysteme auf Basis des Elements Bor faszi-
nierende Eigenschaften und Reaktivitdten, sowie einen en-
ergiereichen Charakter.!”!

a) Repr i ispele fur die Reaktivitat von Boraziden
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b) Elektronenprazise Borazide
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Abbildung 1. a) Reprisentative Beispiele fiir die Reaktivitit von Borazi-
den. b) Elektronenprazise Borazide.
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Bereits in fritheren Arbeiten™ haben wir versucht, Azid-
substituierte 1,2-Diaryldiborane(4) zu generieren und zu
isolieren. Es hat sich jedoch gezeigt, dass dieser Verbin-
dungstyp sehr kurzlebig ist und zur spontanen Freisetzung
von Stickstoff neigt. Die Folgereaktionen lassen sich hierbei
am besten als Oligomerisierungsreaktionen intermedidr auf-
tretender, nicht fassbarer borylsubstituierter Iminoborane
deuten (Abbildung 1). Bei den Versuchen Diboran(4)azide
aus den Tetrahalogenderivaten B,X, (X =Halogen) darzu-
stellen, wurden nur unkontrollierbare Zersetzungsreaktionen
beobachtet. Zwar konnten Hinweise auf den Bruch der B-B-
Bindung erhalten werden, eine eindeutige Charakterisierung
der Produkte gelang jedoch nicht (siehe Hintergrundinfor-
mationen). Wir vermuteten daher, dass Diboran(4)azide
durch intramolekulare Aktivierung der Azid-gruppe zur Bil-
dung kurzlebiger, Nitren-artiger Spezies tendieren,'¥ was
bereits bei der Boran-induzierten Zersetzung von Aziden
beobachtet wurde.3%1

Eine Moglichkeit derartige intramolekulare Aktivie-
rungsprozesse zu unterbinden, ist die elektronische Absitti-
gung des leeren p-Orbitals am Boratom durch m-Wechsel-
wirkung mit Donorfunktionalititen wie zum Beispiel mit
Aminogruppen. Diese haben sich bereits fiir die Stabilisie-
rung zahlreicher reaktiver, borhaltiger Strukturmotive als
duBerst effektiv erwiesen.™™ So sind die Diborane(4) B,-
(NMe,), und B,(NMe,)X, deutlich stabiler als der Vorldufer
B,X, (X=Halogen). Unsere iiberraschenden Ergebnisse bei
der Kombination von Azidgruppen mit reaktiven Borein-
heiten!®™ ™19 haben uns dazu veranlasst, zu untersuchen, ob
der stabilisierende Effekt der Aminogruppe ausreichend grof3
fiir die Realisierung und Isolierung stabiler Diboran(4)azide
ist. Hier berichten wir nun von der Synthese mehrerer Di-
boran(4)azide. Wir untersuchen auch deren Rolle fiir die
Generierung kurzlebiger Boryliminoborane, die zu beispiel-
losen Dimeren der Siebenringe fiithren, die jeweils ein
NBNBN-Fragment beinhalten.

Die Umsetzung von 1,2-Dichloro-1,2-bis(dimethylami-
no)-diboran(4) mit Trimethylsilylazid (TMSNj;) in Dichlor-
methan oder Benzol fiithrt bei Raumtemperatur zur selekti-
ven Bildung einer einzigen Spezies mit einem leicht Hoch-
feld-verschobenem "B-NMR-Signal (6(''B) =34.8 ppm)
(Schema 1). Die neue Verbindung wurde als blassgelbe
Fliissigkeit (46 mol%) durch fraktionierte Kondensation
isoliert und durch ihr Massenspektrum als 1,2-Diazido-1,2-
bis(dimethylamino)diboran(4) 1 identifiziert, was auch durch
das einzelne Signal im '"B-NMR-Spektrum von 1 unterstiitzt
wird. Das IR-Spektrum von 1 weist eine starke Bande bei
2112 cm™! auf, deren Wellenzahl in einem typischen Bereich
fiir kovalente borgebundene Azidgruppen liegt (V,qm Nj: ca.

Me,SiN; N
C'\B_ AME2 der [PPhyIN, 2 _é/NMez
Me,N'  Cl -MesSICl M, Ny
oder {PPh,]CI

1

Schema 1. Synthese von Diboran(4)azid 1 (rechts: energetisch nied-
rigstes Konformer, optimiert auf B3LYP/6-31 -+ G*-Niveau).
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2100 cm ™))" und sich zudem mit den berechneten Frequen-
zen deckt (siehe Hintergrundinformationen). Die Darstellung
von 1 ist auch mit [PPh,]N; als Azidquelle moglich. Da in
diesem Fall kein [PPh,]Cl ausfillt, scheint die treibende Kraft
der Reaktion die hohere Stabilitit der B-N;-Bindung im
Vergleich zu der B-Cl-Bindung zu sein.

In Anbetracht der Gegenwart einer reaktiven B-B-Bin-
dung in direkter Nachbarschaft zu Azidgruppen ist 1 in
Losung bei Raumtemperatur tiberraschend stabil. So wird
selbst bei 80°C auch nach mehreren Tagen nur geringfiigige
Zersetzung beobachtet. Versuche, weitere Azidgruppen
durch Substitution der NMe,-Gruppen von 1 einzufiihren,
bleiben erfolglos und waren lediglich mit dessen allméihlicher
Zersetzung verbunden, vermutlich unter Bruch der B-B-
Bindung (die beobachteten Signale im ''B-NMR-Spektrum
bei ca. 0 ppm sind untypisch fiir Diborane(4)). Da es sich bei
1 um ein vergleichsweises kleines Molekiil mit hohem Stick-
stoffanteil handelt (ca. 58 w% ), besteht prinzipiell die Gefahr
explosiven Verhaltens.' Bei vorsichtiger Handhabung
wurden jedoch weder Explosionen noch Verpuffungsreak-
tionen beobachtet; auler in einem geschlossenen Volumen,
konnte beim Erhitzen von 1 mit einer Lotpampe eine Ver-
puffung mit griiner Flamme herbeigefiihrt werden.

Die Einfiihrung von chelatisierenden Aminofunktionali-
tdten mit groBen organischen Resten konnte durch sterische
Uberfrachtung zur Bildung von kinetisch sehr stabilen Di-
boranen(4) fithren,'® und somit die Synthese und Handha-
bung nochmals deutlich sicherer gestalten. Dilithiierte 1,4-
Diazabutadiene stellen hierfiir geeignete Vorstufen dar, die
mit Dihalogendiboranen(4) zu 1,4-Diaza-2,3-diborininen
umgesetzt werden konnen,!' welche BN-Isostere des Benzols
sind und somit einen gewissen Grad an Resonanzstabilisie-
rung aufweisen.” Dieses Strukturmotiv erméoglichte bereits
die Isolierung einiger untypischer Diborane(4).?!! Wie bei der
Darstellung von 1 kommt es bei der Umsetzung der 2,3-Di-
halogendiazadiborinine!! mit einem Uberschuss TMSN; in
Benzol zur quantitativen Bildung der Diazidodiborane(4) 2
(Abbildung 2). Hierbei gelingt die Darstellung von 2a und 2b
aus den Dibromderivaten bei Raumtemperatur, wohingegen
2c¢ ohne Anzeichen von Zersetzung nur aus dem Dichlorde-
rivat zugénglich ist. Dies deckt sich mit der Tatsache, dass der
p-Tolylsubstituent in 2¢ die Peripherie der Borzentren ste-
risch deutlich weniger stark abschirmt, wodurch nicht-iden-
tifizierbare Nebenreaktionen begiinstigt werden. Dieses
Verhalten wird nicht nur beim Versuch der Darstellung von
2c¢ aus dem Dibromderivat beobachtet, sondern auch bei der
Synthese der Vorstufe selbst. Dieses neigt deutlich stirker zu
Nebenreaktionen als sein Dichloranalogon."!

Im Gegensatz zu 1 zeigt sich in den "B-NMR-Spektren
von 2a-¢, mit Signalen bei 34.0 (2a), 33.8 (2b) und 33.5 ppm
(2¢), kaum ein Einfluss der Aminosubstituenten auf die
chemische Verschiebung der Signale. Wie bei den meisten
Diazadiborininen sind die Ringe in 2 anndhernd planar
(Abbildung 2). Die B-B-Bindungen befinden sich im typi-
schen Bereich fiir Diborane(4) und Diborane(6).7 Die en-
docyclischen B-N-Abstinde in 2a, 2b und 2¢ (ca. 1.41 A) sind
nahezu identisch. Die Azidgruppen liegen annihernd in der
B,N,C,-Ebene, was m-Wechselwirkungen zwischen den o-
Stickstoffatomen der Azidgruppen mit dem jeweiligen Bor-
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Abbildung 2. a) Synthese von Diboran(4)aziden vom Typ 2. b) Mole-
kiil-strukturen von 2 im Festkérper.’" Die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der peripheren Kohlenstoffatome sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslangen (A)
und -winkel (°). 2a: B1-B2 1.670(4), B1-N1 1.419(3), B2-N2 1.414(3),
B1-N3 1.468(4), B2-N6 1.461(3) N3-N4 1.218(3), N4-N5 1.130(4), N6-
N7 1.230(3), N7-N8 1.133(3), N3-N4-N5 171.4(3), N6-N7-N8 172.0(3)
(nur eines der beiden unabhingigen Molekiilen der asymmetrischen
Einheit ist dargestellt; siehe Hintergrundinformationen); 2b: B1-B2
1.676(2), B1-N11.413(2), B2-N2 1.415(2) (die Fehlordnung der Azid-
gruppe in 2b ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt;
siehe Hintergrundinformationen) 2c: B1-B2 1.682(4), B1-N1 1.422(4),
B2-N2 1.423(4), B1-N3 1.459(4), B1-N6 1.455(4) N3-N4 1.229(4), N4
N5 1.143(4), N6-N7 1.233(3), N7-N8 1.140(4), N3-N4-N5 172.0(3),
N6-N7-N& 170.4(3) (nur eines der beiden unabhingigen Molekiilen
der asymmetrischen Einheit ist dargestellt; siehe Hintergrundinforma-
tionen).

atom nahe legt und sich auch in lingeren exocyclischen B-N-
Bindungen duBert (2a B1-N3 1.468(4), B2-N6 1.461(3) A; 2¢
B1-N3 1.459(4), B1-N6 1.455(4) A). Die Bindungssituation zu
und innerhalb der Azidgruppen ist typisch fiir kovalent ge-
bundene Azide: B-N, . ca. 1.46 A (aufgrund einer B-N,, &-
Wechselwirkung), N,-Nj; 1.22 A, N;-N, 1.12 A und eine leicht
abgewinkelte N NgN,-Anordnung mit einem Bindungswinkel
von 172°."l Die Azidgruppen weisen jeweils aufeinander zu,
mit Ausnahme eines der zwei kristallographisch unabhéngi-
gen Molekiile des sterisch weniger tiberfrachteten 2¢ (siche
Hintergrundinformationen). Die IR-Spektren von 2a—c
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zeigen jeweils eine starke Bande zwischen 2133 und
2139 cm™! fiir die Azidgruppen (mit je einer schlecht aufge-
16sten Schulter), deren Lage mit den berechneten Frequenzen
iibereinstimmt (siche Hintergrundinformationen). Der aro-
matische Charakter von 2 wird durch NICS-Berechnungen
am Beispiel von 2a belegt (siche Hintergrundinformationen).

Nach erfolgreicher Synthese einer Auswahl an stabilen
Diboran(4)aziden lag es nahe, deren Reaktivitit insbeson-
dere im Hinblick auf die Generierung kurzlebiger Nitrene zu
untersuchen. Die Pyrolyse von 1 fiihrt nach 24 Stunden zu
einer vollstindigen Umsetzung, wobei im ''"B-NMR-Spek-
trum als Hauptsignal eine breite Resonanz bei ca. 25 ppm und
im '"H-NMR-Spektrum ein komplexer breiter Signalsatz bei
2.45 ppm beobachtet wird. Die Freisetzung von Distickstoff
konnte iiber das scharfe Signal bei —71 ppm im "* N-NMR-
Spektrum bestitigt werden, welches eindeutig freiem N, zu-
zuordnen ist. Die erhaltenen spektroskopischen Daten
weisen auf eine Mischung von Oligomeren hin, deren Zu-
sammensetzung bis dato nicht aufgekldrt werden konnte.
Dies ist nicht iiberraschend, wenn man bedenkt, dass es sich
bei 1 um ein kleines Molekiil handelt, welches wahrscheinlich
aufgrund seiner geringen Grofe relativ ungehindert Oligo-
merisierungsreaktionen eingehen kann. Diese Tendenz wird
hierbei noch durch die Gegenwart zweier direkt benachbarter
potentieller Positionen zur Nitren-Generierung verstarkt.

Eine noch geringere Selektivitidt wird bei der Pyrolyse des
sterisch dhnlich ungehinderten 2¢ beobachtet. Die Pyrolyse
von 1 in Mesitylen verlduft auch unselektiv, benétigt iibera-
schenderweise jedoch 24 Stunden bei Temperaturen von 120
bis 150°C. Dies verdeutlicht die erstaunlich hohe Stabilitét
von 1, vor allem in Anbetracht der Befunde vorheriger Ver-
suche zur Realisierung von Diboran(4)aziden." Die sterisch
anspruchsvolleren Diazide 2a und 2b sind hingegen deutlich
bessere Substrate fiir selektive Pyrolysereaktionen. Ab einer
Temperatur von 150°C (entweder in Reinsubstanz oder als
Losungen in Mesitylen; siche Hintergrundinformationen)
werden die beiden Diazdiboretidine 3a und 3b gebildet,
deren Identitdt zweifelsfrei durch Einkristallrontgenstruk-
turanalysen bestdtigt werden konnte (Abbildung 3). Die Bil-
dung von 3a und 3b ist auf eine Dimerisierung von inter-
medidr gebildeten, labilen endocyclischen Iminoboranen zu-
riickzufiihren, welche zu der seltenen Gruppe der borylierten
Iminoborane zihlen!"*?! und die ersten Beispiele fiir Boryli-
mino(amino)borane sind. Auch wenn Borepine nicht unge-
wohnlich sind, so gibt es nach unserem Wissen keine Sie-
benringe, die eine NBNBN-Sequenz enthalten. Lediglich
verwandte siebengliedrige BN-Heterocyclen wurden in der
Literatur beschrieben, welche durch Ringerweiterungsreak-
tionen von Borolen™*?*!! oder Carben-Diazadiborinin-Ad-
dukten erhalten wurden.”'¥ Das hier beschriebenen Struk-
turmotiv dhnelt zudem in gewisser Weise den sechsgliedrigen
cyclischen Iminoboranen von Bettinger et al., welche eben-
falls typische Iminoboranreaktivititen zeigten (Oligo-meri-
sierungsreaktionen, Cylcoadditionen, etc.).’]

Die IR-Spektren von 3a und 3b zeigen je eine intensive
Bande zwischen 2138 und 2141 cm ™' fiir die jeweils erhalten
gebliebene Azidgruppe, deren Existenz zudem durch die
Molekiilstrukturen von 3a und 3b im Festkorper bestdtigt
wird. Dieser Befund ist bemerkenswert und unterstreicht die
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Abbildung 3. a) Pyrolyse von 2b und 2c unter Bildung von 3a und 3b
durch die Dimerisierung kurzlebiger endocyclischer Iminoborane.

b) Molekiilstrukturen von 3a und 3b im Festksrper.f"'Die Wasserstoff-
atome und die Ellipsoide der peripheren Kohlenstoffatome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewihlte Bin-
dungslangen (A) und -winkel (°) fur 3a: B1-N6 1.469(2), B1-N6' 1.463-
(2), B1-N1 1.397(2), B2-N6 1.421(2), B2-N2 1.421(2), N6-B1-N6 96.4-
(1), B1-N6-B1" 83.6(1). Winkel zwischen der B1-N6-B1’ und der B2-N2-
C2 Ebene: 21.41°. Winkel zwischen der B1-N6-B1’" und der N1-C1-C2
Ebene: 14.26°. Die Fehlordnungen der Azidgruppen sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. (siehe Hintergrundinformatio-
nen). Fiir 3b: B1-N6 1.472(2), B1-N6' 1.462(2), B1-N1 1.399(2), B2-N6
1.423(2), B2-N2 1.423(2), B2-N3 1.457(3), N3-N4 1.212(2), N4-N5
1.125(2), N6'-B1-N6 96.5(1), B1-N6-B1’ 83.5(1), N3-N4-N5 171.0(2).
Winkel zwischen der B1-N6-B1” und B2-N2-C2 Ebene: 19.54°. Winkel
zwischen der B1-N6-B1’ und N1-C1-C2 Ebene: 15.22°. 3a und 3b
liegen auf einem kristallographischen Inversionszentrum und die voll-
standigen Molekiile werden tiber Symmetrie generiert.

tiberraschend hohe Stabilitidt des Azido(amino)borfragmets
der Pyrolyseprodukte. Die Diazadiboretidine 3 gehoren zu
den wenigen strukturell charakterisierten Vertretern dieser
Verbindungsklasse.["#P4rt%*2] Dyje Ergebnisse der Einkris-
tallrontgenstrukturanalysen zeigen zudem, dass die Sieben-
ringe in 3a und 3b nicht planar sind, was fiir Cyclohepta-
trienderivate auch zu erwarten ist. Die B-N-Bindungen liegen
in 3a und 3b in dhnlichen Bereichen von 1.397(2) bis 1.469-
(2) A (3a) bzw. 1.399(2) bis 1.472(2) A (3b), wobei die Bl-
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N1-Bindungen jeweils die kleinsten Abstédnde aufweisen. Die
zentralen Diazadiboretidinringe sind in beiden Verbindungen
im Wesentlichen planar.

Bei den Produkten 3a und 3b handelt es sich formal um
Dimere kurzlebiger, siebengliedriger cyclischer Iminoborane,
die eine bemerkenswerte Ahnlichkeit zu den Produkten der
Photolyse von Arylaziden (was zu kurzlebigen Nitrenen und
letztendlich Azepinen fiihrt) in Gegenwart von Nucleophilen
aufweisen.””! Unsere kiirzlich berichteten Versuche zur Dar-
stellung von Diboran(4)aziden zeigten, dass einige dieser
Molekiile zur spontanen Freisetzung von Distickstoff neigen.
Hierdurch konnten typische Nitren-Reaktivitdten ermoglicht
werden, ohne dass ein Nitrenintermediat direkt beobachtet
wurde.'¥ Aus diesem Grund haben wir mit Hilfe von quan-
tenchemischen Rechnungen versucht, den genauen Reakti-
onsmechanismus der Bildung von 3a und 3b aufzukléren.

Es wurden sowohl Berechnungen auf DFT-Niveau
(B3LYP(D3)/6-311 ++ G**//SMD (Mesitylene)//B3LYP/6-
31+ G*),®" als auch CASSCF-?¥! und NEVPT2-®)-Berech-
nungen auf hohem Level durchgefiihrt. Demnach ist der
Triplettzustand fiir ein Diboran-substituiertes Nitren um
8.8 kcalmol™' stabiler als der biradikale Singulettzustand
(NEVPT2/cc-pVDZ//B3LYP/6-31 4+ G*).”  Interessanter-
weise hat sich gezeigt, dass der Singulettzustand einen signi-
fikanten biradikalischen Charakter besitzt, was sowohl aus
den DFT-, als auch den CASSCF/NEVPT2-Rechnungen
hervorgeht (siche Hintergrundinformationen). Wir haben
zwei verschiedene Reaktionspfade zur Bildung von 3 am
Beispiel von 3a untersucht. Wihrend einer dieser Pfade ein
freies Nitren als Intermediat beinhaltet (siche Hintergrund-
informationen), verlduft die Freisetzung von Distickstoff aus
der Azidgruppe beim zweiten Pfad ohne direkte Bildung und
Beteiligung einer intermedidren Nitrenspezies (Schema 2).
Hierbei scheint die Freisetzung von Distickstoff den limitie-
renden Schritt fiir beide moglichen Reaktionspfade darzu-
stellen, wobei der ,,Nitren-freie“ Reaktionspfad energetisch
um 9 kcalmol ™' giinstiger ist (Aktivierungsbarrieren: Pfad
mit Nitrenzwischenstufe: 42 kcalmol™; Nitren-freier Pfad:
33 kcalmol ). Dies ist ein Indiz dafiir, dass die Bildung von 3
nicht iiber eine diskrete Nitrenspezies stattfindet, sondern die
Freisetzung von Distickstoff und die Insertion des Nitren-ar-
tigen Stickstoffatoms in die B-B-Bindung konzertiert ver-
laufen (Schema 2). Der vollstandige Nitren-freie Reaktions-
pfad ist in Schema 2 dargestellt. Durch die Rotation einer
Azideinheit um die B-N-Bindung, mit einer geringen Barriere
von 4.9 kcalmol™" (TS1), kommt es zunichst zu einer cis-
trans-Isomerisierung der B,(N;),-Einheit und Bildung von
2a’. Die anschlieBende Eliminierung von Distickstoff verlauft
iiber den Ubergangszustand TS2. Die Freisetzung von Di-
stickstoff und die Insertion des Stickstoffatoms in die B-B-
Bindung verlaufen konzertiert, mit einer Aktivierungsbar-
riere von 33 kcalmol ™" und fithren zu Iminoboran 2a”. Dieser
Befund deckt sich qualitativ mit den hohen Reaktionstem-
peraturen, die fiir die Bildung von 3a und 3b noétig sind
(150°C und hoher). Im letzten Schritt findet die sehr exer-
gonische Dimerisierung des kurzlebigen Iminoborans 2a”
unter Bildung von 3a statt. Auch wenn das Triplett-Nitren fiir
die in dieser Studie gezeigte Reaktivitdt nur eine geringe
Rolle spielen sollte, so zeigen unsere Berechnungen auch,
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Schema 2. Méglicher Reaktionsmechanismus fur die Bildung von 3a (B3LYP(D3)/6-311 + + G** 4 SMD(Mesitylen)).

dass solche Nitrendiboranintermediate durch Rekombina-
tionen zu faszinierenden Verbindungen fithren konnten, wie
dies am Beispiel des azoverbriickten Bis(diazadiborinine) 4
gezeigt ist (Schema 3).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass wir die ersten
Diboran(4)azide darstellen konnten. Zusammen mit unserer
kiirzlich veroffentlichten Arbeit!!! deuten die Ergebnisse
darauf hin, dass die Zersetzung dieser Spezies am wahr-
scheinlichsten iiber eine Nitren-artige Zwischenstufe und
deren Insertion in die B-B-Bindung unter Bildung von kurz-
lebigen Iminoboranen verlduft. Die Tatsache, dass die Zer-
setzung von 1 und 2 Temperaturen weit iiber 100°C voraus-
setzt, bestétigt unsere Annahme, dass durch elektronische
Absittigung der Borzentren in den Diboran(4)aziden durch
Aminosubstituenten deren Stabilitdt signifikant erhoht
werden kann. Die in dieser Arbeit gezeigten Diazide sind
sogar so stabil, dass eine kontrollierte Pyrolyse der sterisch
tiberfrachteten Derivate moglich ist, d.h. ohne explosionsar-
tige Zersetzungsreaktionen. Dies fithrt zur Bildung von
kurzlebigen endocyclischen Boryliminoboranen, die zu
komplexen polycyclischen BN-Diazidodiboranen dimerisie-

4 (Frontalansicht)

4 (Seitenansicht)

Schema 3. Hypothetisches, Azo-verbriicktes Bis(diazadiborinin) 4. Be-
rechnet auf B3LYP/6-31 + G* Niveau.
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ren. Die isolierten Diboran(4)azide leisten nicht nur einen
wichtigen Beitrag zur Chemie der Diborane(4) allgemein,
sondern konnten auch als wichtige Bausteine zur Einfiihrung
von B-B-Einheiten in Molekiile dienen, die iiber Azid ver-
mittelte Reaktionen zuginglich sind. Hier seien Ringerwei-
terungsreaktionen und Cycloadditionen als Beispiele ge-
nannt. Die hohe Stabilitdt von 1 garantiert zudem weitere
Arbeiten an hochenergetischen Materialien auf Basis von
Diboran(4)aziden. Weiterhin sind Azide praktische Vorstu-
fen fiir Metal- und Nichtmetallnitride. Wir konnten hier
zeigen, dass einige Diboran(4)azide duBerst selektive Pyro-
lysereaktionen eingehen, und die erhaltenen Produkte trotz
der hohen Reaktionstemperaturen sogar weiterhin stabile
Azidfunktionalititen tragen. Die Gegenwart einer elektro-
nenprizisen Bor-Bor-Bindung in den Vorstufen konnte die
Herangehensweise bei der Synthese von Materialien, wie z. B.
Bornitriden beeinflussen. Diboran(4)azide kénnten daher als
Modelverbindungen, fiir Vorstufen zu neuartigen kohlen-
wasserstoffreichen Borazidanaloga, dienen.[!

Experimenteller Teil

Achtung! Die Verbindungen in dieser Studie tragen energierei-
che Azidgruppen und kénnen daher explosives Verhalten aufweisen.
Auch wenn es im Rahmen dieser Studie zu keinen unerwarteten
Verpuffungen oder Detonationen gekommen ist, sollten die hier be-
schriebenen Verbindungen als potentiell explosiv angesehen werden
und daher nur in geringen Mengen (< mmol) und unter Verwendung
geeigneter Schutzausriistung (Gesichtsschutz, dicke Lederhandschu-
he und -jacke, Gehorschutz) gehandhabt werden. Die Pyrolyse von
Reinsubstanzen sollte so weit wie moglich vermieden und ansonsten
nur in geringer Ansatzgrof3e unter Verwendung einer Sprengschutz-
scheibe durchgefiihrt werden (siche Hintergrundinformationen).
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