
llufr zwar etwas komplizierter als (b), jedoch entstehen auch 
hier stets Bor(II1)- und Polybor-Verbindungen. Die Stabili- 
tltszunahme in der Reihe B2C14, B?H(N(CH3)2)3, B2(0CH3)4. 
B2Rz(N(CH3)z)zr BzR(N(CH3hh B2CMN(CH3)2)2. 
Bz(N(CH,)& zeigt den stabilisierenden EinfluR der (CH3)zN- 
Gruppe, der sowohl elektronischer als auch sterischer 
Natur ist. Fur den Verlauf der Disproportionierung wird 
ein Mechanismus vorgeschlagen, der uber kettenformig 
gebaute Bor - Verbindungen zu Polybor - Verbindungen 
fiihrt. 

Der thermischen Stabilitat konform geht eine Abnahme der 
Reaktivitat der B-B-Bindung. B ~ ( N ( C H ~ ) ~ ) J  ist selbst bei 
?OO0C/2O0 atm. H2-Druck nicht zu hydrieren, wiihrend 
BrC12(N(CH3)2)2 bereits bei lOO"C/SO atm. Hr zu [HB(CI)- 
N(CH3)2]2 hydriert wird. 

Die Einwirkung von HCI auf B2(N(CH3)2)4 fuhrt uber 
BzCI(N(CH3)2), und B~CIZ(N(CH&)~ zu B2C14.2HN(CH3)2. 
Die zweite Verbindung ist auch aus 1 Mol BCI3 und 1 Mol 
Bz(N(CH3)2)4 darstellbar. Entfallt bei Substitdionsreak- 
tionen der stabilisierende EinfluR der (CH,)~N-Gruppen, 
dann erfolgt neben der Substitution eine Disproportio- 
nierung. So erhalt man bei der Einwirkung von HCI, 
BF3 und ROH auf BzRz(N(CH3)2)2 nicht die Diborver- 
bindungen B2R2X2 (X = CI, F, OR), sondern RBX2 und 
(BR),. Dieser Zerfall der Dibor-Verbindungen bietet der- 
zeit den besten Weg zur Gewinnung von Polybor-Verbin- 
dungen. 

Die stabilisierende Wirkung der (CHj)zN-Gruppe ermoglicht 
auch die Synthese kettenformig gebauter Dimethylamino-Bor- 
Verbindungen, d. h. den Aufbau einer homologen Reihe 
B,(N(CH3)2),,+2; bisher wurden die Glieder bis n = 6 isoliert. 
Versuche zur Gewinnung von Bor-Lithium-, -Magnesium- 
und -Quecksilber-Verbindungen verliefen erfolglos. Jedoch 
sind durch Umsetzung von NaMn(C0)S oder anderen 
Carbonylometallaten mit Borchloriden Bor-Metall-Bindun- 
gen zu knupfen. 
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Bei der Photolyse des gasformigen Hexafluoracetons hangen 
die Quantenausbeuten vom Hexafluoracetondruck, von der 
Temperatur und von der Wellenlange des eingestrahlten 
Lichtes ab. Dabei spielen zwei Primarprozesse eine Rolle. 
Beim ersten handelt es sich um einen monomolekularen Zer- 
fall der Molekiile, die sich in einern angeregten Singulett-Zu- 
stand und auBerdem in einem angeregten Schwingungszu- 
stand befinden. Die Abnahme der Quantenausbeute mit zu- 
nehmendem Druck kann darauf zuruckgefuhrt werden, daD 
die Molekule Uberschussige Schwingungsenergie durch Zu- 
sammenstoae mit anderen Molekulen verlieren. Die Quan- 
tenausbeuten nehmen ebenfalls im langwelligen Spektralbe- 
reich ab, da die angeregten Molekule dort weniger Schwin- 
gungsenergie besitzen. Die Temperatur des Systems beein- 
fluRt diesen ProzeD nur wenig, weil sie nur in die Gleichge- 
wichtsschwingungsenergie der Molekule eingeht. 
Der zweite PrimarprozeB ist ein Zerfall der Molekule im 
niedrigsten Triplett-Zustand. Dieser Zustand wird vom er- 
sten angeregten Singulett-Zustand durch einen strahlungslo- 
sen Ubergang erreicht. Molekule im Triplett-Zustand besitzen 
eine mittlere Lebensdauer von ca. 10-4 sec, so daR sich das 
Schwingungsgleichgewicht einstellen kann. Also ist dieser 
zweite PrimarprozeR im wesentlichen ein monomolekularer 
thermischer Zerfall, und seine Geschwindigkeitskonstante ist 
von der Temperatur, aber nicht von der Wellenlange ab- 
hangig. Der Zusatz von geringen Mengen Diacetyl zum Sy- 
stem bewirkt nahezu vollstandige Desaktivierung der irn 
Triplett-Zustand befindlichen Molekiile und unterbindct des- 
halb den zweiten PrimarprozeR. Dies ermoglicht, die beiden 
Prozesse einzeln zu studieren. [VB 6861 

[ I ]  Arbeiten gerneinsam mit P. Bowers. 
~ . .~ 

Ukr neue Aluminium-Stickstoff-Verbindungen berichten J.  I. 
Jones und W. S.  McDonald. Die Addukte aus Triphenylalu- 
rninium und prim. Aminen zersetzen sich in siedendem Ben- 
201 bzw. Toluol unter Abspaltung von Benzol. Handelt es 
sich bei der Amin-Komponente urn ein Alkyl- oder Aralkyl- 
amin oder um ein ortho-substituiertes aromatisches Amin, so 
entstehen unter Abspaltung von 1 Mol Benzol kristalline Di- 
mere der Formel ((C6H&AINHR)2. Hingegen liefern Adduk- 
te mit aromatischen Aminen, die keine ortho-Substituen- 
ten enthalten (Anilin, m-Toluidin, p-Toluidin usw.) un- 
ter Abspaltung von 2 Molen Benzol Tetramere der For- 
me1 (CsH5AINAr)4. Rontgen - Strukturuntersuchungen an 

(C,&A1NC6H5)4 sprechen fur die ,,Cuban"-Struktur (I) fur 
diese Verbindungen. / Proc. chem. SOC. (London) 1962, 366 / 
-KO. [Rd 464) 

Metallierte Borazoi-Derivate heschreiben R .  I. Wagner und 
J. L. Brudford. N-Lithium-B-trimethylborazol ( 1 )  la& sich 
durch Umsetzung von B-Trimethylborazol mit Lithiumme- 
thy1 in Ather darstellen. Als Nebenprodukt entsteht das zwei- 
fach metallierte. N-Dilithium-B-trimethylborazol. Auch an- 
dere N-Lithium-borazole lassen sich so synthetisieren. Sie 

eignen sich als Zwischenprodukte zur Darstellung unsymme- 
trisch N-substituierter Borazole; z. B. gibt die Umsetzung von 
(I) mit Methyljodid N-Methyl-B-trimethylborazol (2). Mil 
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Hilfe von N-Lithium-borazolen gelingt auch die Verkniip- 
fung von Borazol-Ringen. Z. B. setzt sich N-Lithium-penta- 
methylborazol (3) mit 9-Chlor-pentamethylborazol (4 )  un- 
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ter L,iCI-Austritt zu Decamethyl-N.B-biborazyl (5) um. / 
Inorg. Chem. 1 ,  93, 99 (1962) / -KO. [Rd 4651 
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