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Das freie Borabenzol 3 (Borinin!") ist noch unbekannt.
Thm am nichsten kommt das kirzlich von uns™ nach der
Mecthode von Paetzold™ aus dem Boracyclohexadien 1
und Pyridin hergestellte Betain 4. Es ist fraglich, ob hier-
bei zwischenzeitlich Borabenzol auftritt. Vermutlich wird
Pyridin zunéchst an das Bor-Atom im Edukt 1 gebunden,
und erst dann wird in einer Folgereaktion der Ether 2 eli-
miniert.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen!® zum Boraben-
zol-"1 und Boraethen-Problem!* haben wir die blitzthermo-
lytische Fragmentierung von 1 (770°C; Kondensation der
Produkte auf ein 10 K kaltes Fenster) auBer mit Argon®¥
auch mit Stickstoff als Trigergas studiert.

Beim Wechsel von Argon zu Stickstoff ist ein bemer-
kenswerter Effekt zu beobachten. Wihrend sich bei der
Blitzthermolyse von 1 im Argonstrom auf dem Matrixtri-
ger nur der Ether 2 nachweisen 148t>-%, registriert man
beim Arbeiten im Stickstoffstrom einen Satz zusitzlicher
IR-Banden, deren intensivste bei 2197.6 cm ™' (Tabelle 1)
liegt. Im UV-Spektrum des Kondensats sind Absorptionen
bei 235, 240 und 361 nm zu entdecken. Die lingstwellige
Bande zeigt eine Schwingungsfeinstruktur mit Maxima bei
315, 337 und 361 nm.
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Wir schreiben diese spektroskopischen Daten dem Ad-
dukt § von Stickstoff an Borabenzol 3 zu. Das Hauptargu-
ment hierfir ist die intensive IR-Bande bei 2197.6 cm~".
Sie verschiebt sich, wenn N, als Trigergas verwendet
wird, um 73.3 cm ! nach 2124.3 cm ~'!* und ist daher der
N:=N-Streckschwingung zuzuordnen (Tabelle 1). Die Zu-
gehorigkeit der anderen in Tabelle 1 aufgefiihrten IR-Ab-
sorptionen zu 5 folgt aus ihrer mit dem Verschwinden der
Diazonium-Bande synchronen Abnahme bei der Bestrah-
lung der Matrix mit 366-nm-Licht. Ob bei dieser Zerset-
zungsreaktion freies Borabenzol 3 entsteht, kann auf der
Basis der bisher vorliegenden experimentellen Befunde
nicht entschieden werden.
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Nach der Theorie!” ist Borabenzol 3 durch ein sehr tief
liegendes, hauptsidchlich am Bor-Atom lokalisiertes o*-
MO gekennzeichnet. Die dadurch bedingte ausgeprigte
Acceptor-Eigenschaft ist Ursache fiir den Stickstoff-Ein-
fang. Aus MNDO-Rechnungen™ geht hervor, daB dem
Stickstoff-Addukt 5 ein Energieminimum zukommt und
der Einfang von Stickstoff durch Borabenzol 3 exotherm
(Reaktionsenthalpie AH = —25.2 kcal/mol) ist. Fiir die Re-
aktionen von 3 mit Pyridin (AH= —39.6 kcal/mol) und
Kohlenmonoxid® (AH = —73.6 kcal/mol) liegen die Wer-
te noch giinstiger.

Tabelle 1. IR-Daten (10 K, N,-Matrices) von [ *N;}-5 und ['*N,]-5.

['*N.J-5 ['*N2}-5
viem~] Int. (rel.) viem~'] Int. (rel.)
3048.0 0.03) 3049.0 (0.03)
2197.6 (1.00) 21243 (1.00)
1529.3 (0.04) 1529.3 (0.03)

963.3 (0.08) 960.9 (0.08)
944.5 0.13) 941.1 (0.37)
939.7 (0.11) —

918.0 (0.09) 917.0 (0.09)
7126 0.22) 7121 (0.28)

4927 (0.04)

Die Stickstoff-Fixierung durch Borabenzol 3 erinnert an
die N,,Ng-Umlagerung von Diazoniumsalzen!?, bei der
das durch Desazotierung gebildete Phenyl-Kation (isoelek-
tronisch zu 3) den Stickstoff auf analoge Weise einzufan-
gen vermag. Die geschilderten Beobachtungen zeigen, dal
bei der Pyrolyse von 1 - wie erhofft - Borabenzol 3 gebil-
det wird. Im Argonstrom iibersteht es die Thermolyse
nicht, weil es wegen seiner extremen Lewis-Aciditdt an der
Oberfliche des Pyrolyserohres adsorbiert wird und sich
dort zersetzt. Mit Stickstoff als Tragergas kann Borabenzol
3 in Konkurrenz zur Wandreaktion das stabilere Addukt §
geben und auf diese Weise durch das heiBe Rohr ge-
schleust werden.
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