Verbindung, der wir Konstitution II zuschreiben. Bei lingerer
Einwirkung von Natrium geht II in die braune, ither-unlésliche
Dinatrium-Verbindung III iber.

Mit Wasser bildet III Azobenzol, II dagegen ein Gemisch glei-
cher Teile Azobenzol und Azoxybenzol. Sauerstoff entmetalliert
IIT zu Azoxybenzol, wobei, erkennbar an der blauen Farbe, II als
Zwischenstufe auftritt. Mit Benzylchlorid reagiert I11 nur zur
Radikalstufe unter gleichzeitiger Bildung von symm. Diphenyl-
adthan. — Zwischen dem Natriumsalz II des hypothetischen N-
Hydroxy-N.N’-diphenylhydrazyls und dem von Si. Goldschmidi?)
dargestellten Triphenylhydrazyl besteht die gleiche formale Be-
ziehung wie zwischen den Radikalen Natrium-diphenylketyl3)
und Triphenylmethyl?). In beiden Fillen leitet sich das metall-
haltige Radikal vom metallfreien durch Austausch eines Phenyl-
Restes gegen die NaO-Gruppe ab.

Versammlungsberichte

CeH, Ein rotes, dtherldsliches Radikal (Elek-
N—ONa tronenspinresonanz-Spektrum), dem die zu

II analoge Struktur IV zukommen diirite,

c* v entsteht beim Schiitteln einer #therischen
co/Hs\cuHs Losung von Benzophenonoxim- N-phenyl-

dther mit Natriumpulver.

Wir danken der Badischen Anilin- ynd Sodafabrik in Ludwigs-
hafen am Rhein fur die Aufnahme von Elekironenspinresonanz-
Spektren im Laboratorium von Dr. W. Briigel.

Eingegangen am 22. September 1961 [Z 143]
1) vgl. D. J. E. Ingram: Free radicals as studied by electron spin
resonance, Butterworth & Co, Ltd. London, 1958, — 2) St. Gold-
schmidt, Ber, dtsch, chem. Ges, 53, 44 [1920]. — 8) E. Beckmann u. Th.
Paul, Liebigs Ann, Chem. 266, 1 [1891]; W. Schlenk u. T. Weickel,

Ber. dtsch. chem, Ges. 44, 1182 [1911]. — 4) M. Gomberg, ebenda 33,
3150 [1900].

International Symposium on Inorganic Polymers
Nottingham (England), 18. bis 21. Juli 1961

Es wurden 9 Plenar- und 31 Diskussionsvortrige gehalten.
Schon in den ersten Vortrigen und Diskussionen wurde versucht,
den Begriff ,,Anorganische Polymere“ zu definieren. Man einigte
sich auf ,Polymere, deren Hauptketten keine Kohlenstoff-Atome
enthalten*.

Ausden Vortragen:

Bor
I. DEW ING, Billingham: Hochdruckpolymerisation von Di-
alkylaminoborinen.

Verbindungen des Typs X,N-BH, wurden hinsichtlich ihrer
MolekiilgroBe mit folgendem Ergebnis untersucht:

: Normal- 3000 atm
Verbindung bedingungen Zustand bel 150 °C
H,N—-BH, hochpolymer fest Z,
(CHy)N—BH, monomer und fllssig
cycl. dimer fest polymerisiert
(CyH4);N—BH, cycl. dimer fest unverandert
(n—Cy4H,;),N—BH, cycl. dimer fest unveréndert
(i~Cy3H;),N-BH, monomer fliissig unverdndert

Von den verhiltnismifBig hydrolysebestindigen cyclischen' Di-
meren ist nur das Dimethylaminoborin zu einem amorphen, un-
schmelzbaren und unldslichen Produkt polymerisierbar; es ist hy-
drolyse-, aber nicht temperaturbestindig; bei héheren Tempera-
turen erfolgt Zersetzung, bei Zimmertemperatur Depolymerisation
zum Dimeren, welche nur teilweise durch Adduktbildung der
Kettenenden mit Ather auigehalten werden kann. In Gegenwart
von Butadien werden bei 3000 atm/150 °C hauptsichlich einfache
Ringe gebildet:

CH,—CH, (CH,),.
/ und RyN-B N

R,N—B
AN /
(CHy)q

B—NR,
CHy—CH,

W.GERRARD und E. F. MOONEY, London: Dte sterische .

Hinderung bei der Bildung von Borazol- Ringen.

Untersucht wurde die Bildung substituierter Borazole aus Bis-
alkylamino-phenylborinen:

3 C,H,~B(NRH), —» 3 NH,R + [~-B(CqH)—NR—],

Im Falle groBer R-Gruppen sind schon die Bis-alkylamino-
phenylborine stabil. Mittlere R-Gruppen fithren zu Polyborazinen.
Nur bei kleinen R-Gruppen tritt Ringbildung ein. Im System
[-BCl—NAr—]p ergeben nur p-substituierte N-Aryl-Gruppen Tri-
mere; o- und m-substituierte liefern Polymere.

M. F. LAPPERT und H.  PYSZORA, Manchester: Bor-
harnstoffe.

Die Umsetzung von Borisocyanaten und Borisothiocyanaten
mit sekundiren Aminen fiihrt nur dann zu Borharnstoffen, wenn

die Gruppierung >B—NCO bzw. >B—NCS sich im Ring einer
Borazol-Molekel befindet. Andernfalls tritt Substitution zu
>BNR,, nicht Addition zum Borharnstoff, ein. Die weitere Um-
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setzung der Borharnstoffe \B—NH—CO—NR, mit Alkoholen gibt

keine Addition zu einem Borurethan, sondern Alkoholyse der
B—N-Bindung unter Bildung von Boralkoxyden und Harnstoff.

A.W.LAUBENGAYER, Ithaca, N.Y. (USA): B—N- und
Al—N-Polymere.

Als Nebenprodukte der Borazol-Synthese nach Siock wurden
als neue, feste, fliichtige Verbindungen dargestellt: Diborazinyl
B4N¢H,o, Borazanaphthalin B{N Hg, 2.4-Diaminoborazol B;N Hg
sowie Boraza-anthracen, -terphenyl, -phenanthren und Amino-
borazanaphthalin. In keinem Falle wurden Monomere des Typs
R—N=2B—X oder Linearpolymere —g_—lB— isoliert. Analoge

Umsetzungen mit Alanen geben niederpolymere Verbindungen
des Typs [X,N—AlY,] mitn=2 bis 4, welche zunéchst flissig
sind und allmahlich kristallin werden.

Silicium

K. AL ANDRIANOYV, Moskau: Synthesen von element-orga-
nischen Polymeren.

Bei den bekannten hydrolytischen und anderen Polykonden-
sations- und Polymerisationsverfahren fiir Polysiloxane werden
neben linearen Polysiloxanen stets im Gleichgewicht auch cyeli-
sche Polysiloxane gebildet, die der Erreichung hoher Polymeri-
sationsgrade der linearen Derivate im Wege stehen. Zur Erzielung
hdherer Polymerisationsgrade erweist sich eine Art Telomerisie-
rung von Cyclosiloxanen mit Chlorsilanen am giinstigsten, gefolgt
von Hydrolyse der gebildeten Chlorpolysiloxane zu Hydroxypoly-
siloxanen, die schlieflich unter Wasserabspaltung zu hochmole-
kularen Polysiloxanen mit Molekulargewichten bis zu 200000
kondensiert werden: z.B.:

n[(CHy,Si0] + (CHy,SICl, —>
Cl—Si(CHy)y— O—[(CH)Si—0—], _, —SI(CHp),~Cl

+ H,0| -2 Hcl
HO—Si(CHy)y—~0—[(CHy),8i—0~1,,_,—Si(CHy),OH

Die Ringsprengung der Cyclosiloxane, auch spiro-, sphérocyecli-
scher und hochyernetzter Cyclosiloxane, gelingt mit Alkyl- oder
Arylhalogensilanen ohne Katalysatoren zwischen 200 und 250 °C.

Bei der Umsetzung von Octamethyl-cyclotetrasiloxan mit Di-
methyl-dichlorsilan im Molverhiltnis 2:1 ist die Reaktion bei
250 °C nach 3 h unter Bildung von «.w-Dichlor-polysiloxanen be-
endet (davon haben 75 % einen Siedepunkt unter 260 °C). Die oli-
gomeren «.c-Dichlor-polysiloxane sind gleichfalls zur Ringspren-
gung der Cyclosiloxane befdhigt, so daB hochmolekulare Poly-
siloxane entstehen. Nach Uberitihrung in die a.w-Hydroxy-Deri-
vate kénnen diese mit sich selbst zu Isopolysiloxanen oder mit den
Alkoxy-Verbindungen von Metallen oder Halbmetallen zu Hetero-
siloxanen umgesetzt werden., Z.B. werden mit Aluminiumbu-
tylat, Tetrabutyltitanat oder Borsguretributylester hochpolymere
Heterosiloxane mit Molekulargewichten von 100000 bis 200000
erhalten, deren Eigenschaften nach der Vulkanisation denen von
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konventionellem Siliconkautschuk nahekommen oder in manchen
Fillen sogar iibertreffen, Dabei treten nur ein bis zwei Alkoxy-
Gruppen in Reaktion:

m HO~[(CHy),Si—0~], —H + m B(OC,Hy), —

I
CsH;0—B-—0 (—Si—o— -—B—0— |-CH, + (2m —~2)C,;H,0H

\
OCH, CH, n OCH, Im

M. BILLY, Paris: Ammonolyse von Telrachlorsilan.

Eine eingehende Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigt,
dall entgegen ilteren Literaturangaben kein Si(NH,), oder
Si(NH)(NHy), auftritt und daB keine Verbindung mit héherem
Stickstoffgehalt als Si(NH), gebildet wird. Vielmehr treten als
Primirprodukte Bis-trichlorsilyl-amin und Cl-haltige SiNH-Cyclen
auf, die im Zuge der weiteren Ammonolyse in rdumlich vernetzte
Polymere iibergehen:

| |
Cl—gi—N H—éi—Cl —Si—NH—Sli—-NH—
|
NH IllH NH NH
! | — | I
Ci—Si—NH-S§i—Cl —‘Si—NH—S‘h-NH—
NH NH NH NH
| | | ;
B.J.AYLETT und G. M. BURNETT, Aberdeen: Si—N-
Polymere.

Aus Dijodsilan und primiren Aminen wird ein lineares Poly-
meres [H,SiNR] erhalten, welches gegeniiber alkalischer Hydro-
lyse und thermisch erstaunlich bestindig ist. Nach 10-stiindigem
Erhitzen auf 475 °C unter Vakuum werden 25 % Silan, 2 % Wasser-
stoff und 2 % Methan abgespalten.

Durch Pyrolyse oder Photolyse, zum Teil auch durch weitere
vorsichtige Aminolyse von Methyl-disilyl-amin CH4(SiH,),N,
Bis-dimethyl-aminosilan [(CH;)yN];SiHy und Tris-dimethyl-
aminosilan [(CHg),N];SiH werden #&hnliche Polymere erhalten:

T il r TCHy CHgJ
H N,/

H L N

| —Si-N— |
—Si—N— | —Si—N—

bl /N\CH’ &

: cH, ‘cH, / :

L Ax N X CHy CH,lx

Verbindungen dieser Art kénnen bei 100 °C mit primaren Ami-
nen unter Abspaltung von Dimethylamin, aber unter Beibehaltung
der Si—N-Briicken umaminiert werden.

Phosphor

D.D.ELEY, M. R. WILLISund N. L. PADDOCK, Not-
tingham und Manchester: Elekirische Leitfahighkeit und Molekitlbau
von Phosphornitrilchloriden.

Die Halbleitereigenschaften organischer Verbindungen durch
n-Elektronen in konjugierten und insbesondere aromatischen Sy-
stemen wurden mit solchen von tri- und tetramerem Phosphor-
nitrilehlorid verglichen. Die Bindungsordnung fiir P—N in (PNCl,),
ist grofer als 1; der Mehrfachcharakter der PN-Bindung wird
durch spektroskopische Messungen von (PNCl,),- und (PNF,)y-
Ringen gestiitzt.

Die Polymerisationswirme der cyclischen Phosphonitrilehloride
nimmt zu mit der RinggroBe. Es wird gefolgert, daB die Pyrolyse-
bestindigkeit um so groBer ist, je stirker delokalisiert die Bindung
ist. Im iibrigen scheinen in den (PNX,)n-Ringen leicht deformier-
bare Valenzwinkel vorzuliegen, was durch niedrige Viscosititen
und niedrige Temperaturkoeffizienten der Viscositdt erkennbar ist.

LUDWIG MAIER und J. R. VAN WAZER, St. Louis:
Salze und Ester von Thiophosphaten.

Durch Abschrecken von Schmelzen aus Na,S/P,S; werden ront-
genamorphe Glaser erhalten, wenn das Na,S/P,S;-Molverhiltnis
0 bis 3,5 betrigt. Von den Losungen dieser Glaser in eisgekiihlten
10-proz. Natriumsulfid-Lésungen wurden Kernresonanzspektren
aufgenommen, aus denen eine Umlagerung in der Schmelze hervor-
geht. Ahnliche Umlagerungen wurden, ebenfalls kernresonanz-
spektroskopisch, auch in den Ldsungen von Phosphorpentasulfid
in Trialkyl- oder Triaryltetrathio-orthophosphaten festgestellt.

Die moglichen Baueinheiten Ortho-Gruppierung, Mittel-, Ver-
zweigungs- und Endgruppe liegen in metastabilem Gleichgewicht
sofort nach dem Auflésen schon bei Zimmertemperatur vor; sta-
bile Gleichgewichte werden nach 50 h bei 155—175 °C erhalten, wo-
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bei die Zahl der Endgruppen geringer ist, als die Verteilung auf
Grund des Molverhéltnisses SP(SR);/P,S; erwarten lieBe, z.B.

'eI:R S‘R S‘R T:R
2SP(SR); + P,S; —> RS—T[’—S—P—S—P—S—P—SR

Il |
{ L

Langeres Erhitzen auf 175 °C oder kurzzeitiges Erhitzen auf
hohere Temperaturen fithrt zu Autoredoxreaktion, und zwar bei
Arylestern leichter als bei Alkylestern. Hierbei werden S—8-Bin-

dungen, Phosphor in Dreifachbindung und P-freie organische
Schwefel-Verbindungen gebildet.

J. PELLON, Stamford, Conn. (USA): Phosphin- und Phos-
phinozyd- Polymere.

Zur Ermittlung des Einfilusses von Phosphor-Atomen auf die
Eigenschaften organischer Polymerer wie Polyester, Polyurethane,
Polyharnstoffe und Polyamide wurden in die Hauptkette bifunk-
tionelle Phosphin-, Phosphinoxyde- und Phosphinsulfid-Gruppen
in Form von PR[{CH,)nX],, OPR[(CH,)nX],, SPR[(CH;)nX]s
eingebaut (n=2,3; X= CO0OH, NH,, CN; R = CzH,, n-C;H,,,
n-C,Hy, CHy). An den Polymeren wurden Viscositat, Loslichkeit,
Thermostabilitit, Erweichungspunkt, Transformationspunkt (im
Falle glasartiger Produkte), Dichte und mechanische Eigenschaf-
ten untersucht. Hierbei zeigten sich im allgemeinen keine wesent-
lichen Unterschiede gegeniiber den P-freien Polymeren; die Ther-
mostabilitit nimmt mit steigendem P-Gehalt ab, die Loslichkeit
hingegen nimmt zu, sogar gegeniiber Wasser, da offenbar am P-
Atom Hydrat-Bildung vorliegt.

P. R. BLOOMFIELD, London: Polymere auf Basis von
P—C-Bindungen.

P—C-Polymere lassen sich nach Art einer Wiiriz-Kondensation
aus organischen Dihalogeniden, Phosphordihalogeniden und Li-
thium in Tetrahydrofuran herstellen. Als Briicken zwischen PR-
oder OPR-Gruppen dienten Methylen, Athylen und Phenylen, wo-
bei den Phenylen-Derivaten die relativ hochste Thermostabilitit
zukommt; hingegen erwies es sich weniger bedeutend, ob der Phos-
phor als Phosphin- oder Phosphinoxyd-Gruppe vorliegt. Weniger
stabil sind Halogenmethyl-Gruppen in der Seitenkette, selbst
wenn Phenylen-Briicken die Hauptkette bilden. Auch im Falle von
Halogenphenylen- oder Fluoralkylen-Gruppen als Briicken sind
die Thermostabilititen (ausgedriickt als Gewichtsverlust beim Er-
hitzen an der Luft) schlechter als bei Phenyl in der Seite und Phe-
nylen als Briicks; solche Derivate halten an der Luft bis 300 °C
stand. Beim Erhitzen im Vakuum werden bei 350 °C Benzol ab-
gespalten und harzige Riickstinde gebildet.

Zur Vernetzung der Polymeren kénnen Schwermetallhalogenide
verwendet werden (Komplexbildung), wobei sich NiCl, fiir Phos-
phid-, COCl, fiir Phosphinoxyd-Gruppen bewishrt.

A. B. BURG, Los Angeles: P- und B-haltige Polymere.

Das Ausmal des w-Bindungscharakters im Ring von P—N-
Cyclen ist abhingig vom Substituenten am Phosphor; es nimmt
in folgender Reihe zu:

R;N <CyH;<CHy<CF,<Cl<F

Als Umsetzungsprodukt von trimerem Phosphornitrilechlorid mit
Silbertrifluoracetat entsteht durch te_ilweisen Ersatz von Chlor ein

Polymeres der Zusammensetzung —|:(P(CI)N)2 — O}—x.

Durch Alkoholyse von P—P-Cyelen wie (CH,P);, (CgHgP),,
(CF;P)n (n =4 und 5) sind neue Phosphine darstellbar; analog
fithrt eine Phosphinolyse zu neuen Diphosphinen:

4R,P + (R'P), — 4 R,P=PR’

Ein Vergleich von olefin-analogen X,B—>NY,und X,B—2>PY,-
Derivaten zeigt, daB Linearpolymere nur durch Anlagerung von
Trimethylamin erhiltlich sind und da selbst dann bei 250 °C die
aibliche Cyclisierung erfolgt. Die P—B-Bindung, besonders mit Cl
als P-Substituent, ist in solchen Systemen stets schwicher als die
N—B-Bindung.

Metalle

C.C.ADDISONund A. W ALK E R, Nottingham (England):
Polymere Berylliumniirate.

Durch Umsetzung vonBerylliumchlorid mit Distickstofftetroxyd
in Essigester wird ein Produkt erhalten, welches beim Erwirmen
auf 50—100 °C addiertes N,O, abgibt und in wasserfreies, nicht-
flichtiges Berylliumnitrat Be(NO,), iibergeht. Bei weiterem Er-
hitzen auf 125 °C gibt dieses unter Abspaltung von Stickoxyden
ein weilles, leicht fliichtiges, polymeres Nitrat der Zusammenset-
zung und MolekilgréBe Be,O(NOg)s, welches dem basischen
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Berylliumacetat analog ist und eine symmetrische Struktur be-
sitzt, in der Nitrat-Gruppen als komplexe Briicken zwischen Me-
tallatomen auftreten. Bei vorsichtigem, weiterem Erhitzen wird
Be,0,(NO,),; gebildet.

D. L. ALLESTON, A.G. DAVIES und B. N. FIGGIS,
London: Herstellung, Struktur und Eigenschaften polymerer Di-
alkyl-zinnozyde.

Die durch Totalhydrolyse von Dialkyl-zinnhalogeniden gewonne-
nen Dialkyl-zinnoxyde sind hochpolymere, hochschmelzende und
unlésliche amorphe - Festkdrper, welche sich jedoch in Dialkyl-
zinnhalogeniden unter Bildung von definierten Alkyl-zinnoxy-
halogeniden losen. Diese sind auch durch Partialhydrolyse von
Dialkyl-zinnhalogeniden erhiltlich (hierbei entsteht kein Tetra-
alkyl-dichlor-distannan): '

R,SnX, + R’%4Sn0O
—> Ry XSn—0-8SnRyX
RySnX, + H,O
(R = Athyl, Butyl, Phenyl, X = Halogen, Pseudohalogen, OAc)

Die Organo-zinnoxyhalogenide besitzen nicht die Struktur
eines linearen Distannoxans, sondern sind Anlagerungskomplexe
[R’e8n0133R;80X, von Cyclotristannoxanen und Dialkyl-zinn-
dihalogeniden. Der Strukturbeweis wurde dadurch gefihrt, da@
die Kernresonanz (11°Sn) zwei Bindungsarten fir Zinn anzeigt,
mit Dipyridyl aus dem Oxyhalogenid das R,SnX, als Dipyridyl-
Komplex ausgefillt werden kann, das Trimere auch als 1:1 Addukt
[R’3Sn0)3'Ry8nX, zuginglich ist und das reine Trimere [R’;Sn0],
durch Auflésen von Dibutylzinnoxyd in siedendem Toluol, welches
eine Spur Dibutylzinndichlorid enthilt, als loslicher, kristalliner
Festkorper gewonnen werden kann, der bis zu 3 Mol R,SnX, an-
zulagern vermag. .

R. OKAWARA, Osaka (Japan): Die Struktur symmetrischer
Tetraalkyldistannozane.

Distannoxane R,XSn-0-SnXR, (X = Hal, Si(CH,), sind im
festen Zustand und in Ldsung (Benzol, Cyclohexan) dimer; bei
fortlaufender Verdinnung tritt {iber den Zerfall in Monomere Zer-
setzung ein. Die durch Dimerisierung stabilisierte Distannoxan-
Konfiguration IV wird ganz allgemein angestrebt; so zersetzen
sich die primiren Cohydrolyseprodukte (I) von Dialkyl-zinndi-
chloriden mit Trimethylchlorsilan und gehen schon bei Zimmer-
temperatur unter Abspaltung von Hexamethyldisiloxan (III) in
II iiber:

4 RSiCl + 2 R,SnCl, + 2 H,0
l—4 HCl
2 RySi— 0—SnR,—0—SiR, |

|

R;,Si—O—I SnR,—O—: SiR, + (R4S1);0
- 1

X~Sn~0\ 0—Sn<X v
R/ Sn/ R
SN
R X R

Verbindungen vom Typ II besitzen die Konfiguration IV, wo-
bei nach Rontgenstrukturanalyse die vier Sn-Atome in einer Ebene
und ein O-Atom dariiber, das andere darunter liegen.

Trialkylstannoxy-Verbindungen, z. B. R;8n—0—SiR,, sind da-
gegen monomer.

0. SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Hochpolymere Koordi-
nationsverbindungen von Ubergangselementen.

Komplexe Kationen von Ubergangselementen, z.B. vom Typ
[Me(NH,)6]X,, werden durch Abspaltung von Liganden koordi-
nativ ungesittigt und gehen dann in Polymere iiber, in denen der
Ligand als Briicke zwischen Metallatomen fungiert. Es entstehen
zweikernige Dimere und lineare oder vernetzte Polymere. Die Ab-
spaltung von Liganden erfolgt umso leichter, je geringer die Aci-
ditat von HX ist.
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Untersucht wurden Komplexe mit Cr, Co, Ti, Th, U, V als Zen-
tralatom und mit NH,, NH,, H,0, OH, OR, SCN usw. als Ligan-
den (fir sich oder nebeneinander) im Kation. Die Liganden sind
weiteren Reaktionen zuginglich, in denen der polymere Charakter
des Ausgangsmaterials im wesentlichen erhalten bleibt.

J. C. BAILAR, Urbana, Ill,, USA: Koordinattonspolymere.

Die Thermostabilitit von organischen Polymeren, welche Me-
tallatome in komplexer Bindung enthalten, ist umso groller, je ge-
ringer die Polaritit der Bindung des Metalls zu seinem Liganden
ist. Bei zweiwertigen Metallen nimmt die Stabilitit in Richtung
Cu < Ni < Zn zu, fiir dreiwertige gilt Fe < Al

Zur Herstellung kann von einer (thermischen) Polymerisation
niedermolekularer Komplexe ausgegangen werden (Acetylaceto-
nate, Phthalocyanine, Derivate der Pyromellithsaure usw.), oder es
konnen mehrfunktionelle Liganden an ihrer zweiten Funktion mit
organischen Reaktanten umgesetzt werden. Plastische oder ela-
stische Kunststoffe sind bisher nicht erhalten worden, doch eignen
sich einige der Produkte als lonenaustauscher.

Verschiedenes

W.GERRARD, London: Gemischie Polyanhydride aus Alko-
zyden und Halogeniden.

Zur weiteren Bearbeitung der Frage nach Faktoren, welche die
Umsetzung von Alkoxyden mit Halogeniden zu Austauschreak-
tionen (1) oder Kondensationen (2) lenken, wurden Systeme der
Elemente S, P, Si, B, Ti, Sn untersucht.

Me'Hal + Me?OR (1)

Me'OR + Me’Hal<‘
: Me,—O—Me, + RHal @)
Austauschreaktionen geben (RO)3P + BCly, (RO),P + ;Si—Cl,
Ro—Sig + BOl, Ro—'rig + BCl,, wihrend Kondensationen
von RO—Sig + BCl; eingegangen werden, wenn R = s-Butoxy,
ferner von (RO),PO + ;BC], oder ;SiCl. Die B—Cl-Bindung

reagiert auch in B-Trichlorborazolen analog und gibt bis 400 °C
bestindige Polymere der Zusammensetzung [(BNR);0PO;]x.

T.E.HOPKINS,R.A. PASTERNAKud E.S.GOULD,
Menlo Park, Calif. (USA): Strukiur und Eigenschaften von Arsen-
sulfid-Jod-Glisern.

Beim Schmelzen eines Gemisches von As,S; und J, tritt Ver-
bindungsbildung ein, wie aus dem Verschwinden der Jod-Farbe
und aus dem sehr geringen J;-Dampfidruek hervorgeht. Nach Pul-
verdiagrammen sind diese Gliser von 25—46 Mol-% J, ohne kri-
stalline Anteile, wahrend bei etwa 55 Mol-9% Linien kristallinen
Jods auftreten. Die Konfiguration des As,S,-Glases selbst dhnelt
der kristallinen Orpiment-Struktur mit nahezu tetraedrischen
Valenzwinkeln. Beim Zusatz von Jod #4ndert sich strukturell nur
wenig; es komm¢ allméhlich zu cinem Ersatz von As—S- durch
As—J-Bindungen.

L. KOLDITZ, Jena: Fluorhaltige polymere Koordinationsver-
bindungen.
" Polymere mit Hauptvalenzen in der Kette werden z.B. durch
thermischen Abbau von K[AsF,(OH),] erhalten, wobei sich um
140 °C Ketten, um 240 °C Ringe bilden:

Im Gegensatz zu den kettenférmigen Verbindungen geben die
Ringe (KAsF,0)n mit Nitron kristalline Fallungen.

Das dhnliche KZrF;(H,0) geht bei etwa 80 °C in Polymere mit
Nebenvalenzen in der Kette iiber:

F
\%,r/ %r/ oder ~~—|Zr/v F—Z'r---
/1'~»>.F/|\ 1/

Neben diesen Grundtypen treten auch Verbindungen auf, die
sowohl Haupt- wie Nebenvalenzen zur Kettenbildung verwenden.

[VB 526]
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