Zuschriften

Neue Dibor-Verbindungen
Von Dr. H. NOTH') und cand. chem. P. FRITZ
Institul fiir Anorganische Chemie der Universitit Munchen

Tetra(dimethylamino)-dibor, By(N{CHj;),), (I), ist, im Gegen-
satz zu Tetraalkyl-dibor-Verbindungen, sehr stabil. Diese Bestin-
digkeit der B—B-Bindung in I gegeniiber Disproportionierung und
Oxydation 148t sich auf die Betédtigung von m-Bindungen durch
Riickkoordinierung der freien Elektronenpaare der Stickstoff-
Atome zum Bor-Atom szuriickfilhren. Deshalb sollte ein 1.2-Di-
alkyl - 1.2 - bis(dimethylamino) - dibor, R(R’,N)B— B(NR’;)R
(R’=CH,), bestandiger als ein Tetraalkyl-dibor, jedoch unbestin-
diger als I sein.

Die Synthese der Verbindungen R(R’;N)})B—B(NR’,)R gelang
uns wie folgt: Butyl-bis(dimethylamino)-boran, (Kp,, 181 °C)
wurde mit Butyl-dichleroboran

C.H,yBCl, + C HeB(N(CH,),); = 2 C,H,BCI(N(CH,),)

zu Butyl-dimethylamino-chloro-boran (Kp,,, 164 °C) kompropor-
tioniert und dann mit Na-K-Legierung in Gegenwart von Petrol-
dther bei Raumtemperatur zur Dibor-Verbindung reduziert:

2 C,H,BCI(N(CH,)y) + 2K -

2 KCl + C,H,((CH,),N)B—B(N(CH,),)C,H, (II)

Hierbei entsteht II (Kp, 69 °C) in 60 % Ausbeute. Es ist ein farb-
loses, oxydationsempfindliches Ol, das bei Normaldruck unter
volliger Zersetzung, im Vakuum jedoch unverindert destilliert
werden kann. In Benzol lost es sich monomer (Mol.-Gew. ber.
224,0; gef. 222,3), Im IR-Spektrum liegt die B—N-Valenzfrequenz
bei 1390 em-1.

Die analog darzustellende Athyl-Verbindung (B(N(CH,),)CoHj)s,
haben wir noch nicht analysenrein gefaBt, da sie instabiler als IT ist.
Hingegen gelang es das kristalline 1.2-Diphenyl-1.2-bis(dimethyl-
amino)-dibor,(B(N(CH,);)CsH;); (Fp 86—-92°C) bei der Reduk-
tion von Phenyl-dimethylamino-chloro-boran, C4HzBCI(N(CHg),)
(Kpg 62 °C) zu isolieren. Es ist thermisch weniger bestindig als 11
und zersetzt sich beim Kochen in Benzol,.
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1) IX. Mitteilung der ,,Beitrage zur Chemie des Bors*,

Verbindungen mit Si-O-Se
und Ge-O-Se-Gruppierungen
Uber Silanol- und Germanolester anorganischer Sduren, V1)

Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT,
Dr. H SCHMIDBAUR,
Dipl.-Chem. INGEBORG RUIDISCH und
Dipl.-Chem. P. BORNMANN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universilidt Miinchen

Es ist uns gelungen, iberraschend stabile Ester der Selensiure
sowohl mit Alkylsilanolen als auch mit Alkylgermanolen zu syn-
thetisieren. : ’

Trimethyl-chlorsilan und Trimethyl-chlorgerman reagieren in
protonen-inaktiven organischen Lésungsmitteln raseh mit Silber-
selenat und liefern in guten Ausbeuten Trimethylsilyl- oder Tri-
methylgermanyl-selenat.

2 (CH)sMeCl + Ag,SO, - 2 AgCl + [(CH4)sMeO],Se0,

(Me = Si, Ge). Die gleichen Produkte entstehen quantitativ in
hoher Reinheit durch die Umlagerung von Hexamethyldisiloxan
oder Hexamethyl-digermoxan mit reinstem und vollstindig trok-
kenem Selentrioxyd.

(CH,);MeOMe(CHy)y + Se0; — [(CH,);Me0],S¢0,

(Me = Si, Ge). Werden die letztgenannten Reaktionen nicht un-
ter schonendsten Bedingungen und bei tiefen Temperaturen vor-
genommen, dann treten heftige Explosionen auf, die zur totalen
Autoxydation unter Abscheidung von rotem Selen fithren (SeO,
reagiert mit den meisten organischen Substanzen explosionsartig).
SeQ4 erweist sich bei den Umsetzungen reaktiver als CrOj, jedoch
weniger reaktiv als S§042). Die Reaktionsprodukte sind prichtige,
farblose Kristalle, die ohne Zersetzung schmelz- und destillierbar
sind.

[(CH,)s8i0],8¢0,  Fp 295°C Kp, 62°C
[(CH,);Ge01,5¢0, Fp 147—8°C Kp, ~ 135°C (subl.)

Diese Stabilitat iibertrifit die der Alkylselenate betriachtlich. Die
Verbindungen sind in fast allen organischen Lésungsmitteln gut
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loslich. Von Wasser werden sie rasch solvolysiert unter Bildung
von Silanolen bzw. Germanolen und wilriger Selensiure.
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r Trimethylgermanolester der Sauerstoffsduren
von Nebengruppenelementen

Von Priv.-Doz. Dr. MAX SCHMIDT!)
und Dipl.-Chem. INGEBORG RUIDISCH

L Institut fiir Anorganische Chemie der Universilil Minchen

Zur Darstellung von tris-Trimethylgermanyl-orthovanadat (1),
bis-Trimethylgermanyl-chromat (II) und Trimethylgermanyl-
perrhenat (III) setzt man Trimoethylchlorgerman?) mit Silber-
orthovanadat, Silberchromat bzw. Silberperrhenat in trockenem
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3 (CH,),GeCl + AgzVO, B, 3 AgCl 4 ((CH,)3Ge0),VO (1)
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2 (CH,),GeCl + Ag,CrO, 8%, 2agi+ ((CH,)3Ge0),Cr0, (11)
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(CH,);GeCl + AgReO, % AgCl + (CH,),GeReO, (I11)

Benzol um. Die gleichen Ester werden auch durch Einwirkung von
Vanadinpentoxyd, Chromtrioxyd und Rheniumheptoxyd auf
Hexamethyldigermoxan?) erhalten.

40 %

3 (CH,)3GeOGe(CH,);+ V,05 —> 2 ((CHy),Ge0);VO (1)

100 ¥,
(CH,);GeOGe(CHy)g + CrO, 100 %, ((CH,);Ce0),Cro, (I1)

90 2,
(CH,)3GeOGe(CHy)s + Re,0, 0%, 2 (CH,),GeRe0, (il1)

I ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit, Fp —18 °C. Die
Vakuumdestillation ist mit groBem Verlust verbunden, da im
Siedepunktsintervall von 106—112 °C/1,5 Torr weitgehend Zerfall
unter Abspaltung von Hexamethyl-digermoxan und Bildung von
polymerem, nicht mehr destillierbarem Trimethylgermanyl-meta-
vanadat eintritt:

x ((CH,)3Ge0);VO — x (CH,),GeOGe(CH,); + ((CH,)3GeOVO,)y

IT bildet goldgelbe Kristalle, Fp 61 °C, Kp, 97—98,5 °C. Die De-
stillation hat mit groBer Vorsicht zu erfolgen, weil die dabei ein-
tretende oxydative Zersetzung unter Umstinden explosionsartig
ablaufen kann.

IIT fallt in Form weiler Kristalle vom Fp 108 °C an und 1aBt
sich unzersetzt bei einer Badtemperatur von 115 bis 125 °C/1,5 Torr
sublimieren.

Die Ester sind unter AusschluB von Feuchtigkeit lange Zeit un-
verindert haltbar und in protoneninaktiven Ldsungsmitteln un-
zersetzt 16slich. Von Wasser werden sie rasch unter Bildung von
Trimethylgermanol bzw. Hexamethyldigermoxan und der den
Estern zugrunde lisgenden Saure hydrolysiert.

Praparative Verfahren zur Darstellung des bendtigten Tri-
methylchlorgermans und Hexamethyldigermoxans werden an an-
derer Stelle beschrieben?).
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o Heterolytische Spaltung der Ge-O-Ge- und
S$i-O-Ge-Bindung durch Phosphoroxychloride
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L.

Hexamethyl-digermoxan reagiert mit &iquimelaren Mengen
POCL, bereits bei —20 °C exotherm und quantitativ zu Trimethyl*
chlorgerman und dem Trimethylgermanyl-dichlorphosphat (I)-

(CH,);Ge—0—Ge(CH,); + POCl; —>
(CH,);GeCl + (CH;);Ge—0—POCI, ()
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