Verbindungen mit Silicium-Bor-Bindung [1]

Von Priv.-Doz. Dr. H. Noth und Dipl.-Chem. G. Héllerer

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

w=-Bindungen zwischen Stickstoff- und Boratomen ermégli-
chen die Synthese stabiler Silicium-Bor-Bindungen [2}:
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Triorganylsilyl-dialkylaminoborane vom Typ 1 sind auf
einem der folgenden Wege zugiinglich:

R,SiLi — CIBIN(CH )l
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RiSICl= 2K + CIBINCHl, —*

Nach Weg (a) a8t sich auch Ph3Si—B[N(CHj3),]C4Hy, nicht
jedoch Ph3Si—B(C4Hy); darstellen; dies unterstreicht die Be-
deutung der =-Bindung fir die Stabilitat der Si—B-Bindung.
Die Hydrolyse von Ph3;Si—B[N(CHj3);], verlduft quantitativ
nach

Ph3Si B[N(CH3);]); + 3 H20 — Ph;SiH + B(OH)3 + 2 HN(CHj3),.

Methanolische Kalilauge reagiert mit allen Silylboranen un-
ter Wasserstoffentwicklung, d. h. unter Hydrolyse der primir
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entstehenden Si—H-Bindung. Silbersalze werden durch Silyl-
borane zu Silber reduziert.

HCl in Ather greift in I nur dic B—N-, nicht jedoch die Si- B-
Bindung an. Die Umsectzung im Molverhiltnis 2:1 fiihrt zu

Triorganylsilyl-dimethylamino-chloroboranen vom Typ Il
(X - Ch):

,N(CH3):
. 7
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N(CH3)2
i~ 2 HCl — R;3St--B. + (CH;3):NH-HCI

"N(CH3), cl

7N

Die physikalischen Konstanten der analytisch und IR-spek-
troskopisch charakterisierten Verbindungen sind:

Fp[°C] { Kp[°C]
Ph;Si—B[N(CH3):]2 50 150—160/HV 13]
Ph;3Si—B[N(CH3);]Cl 135 150—160/HV [3]
Ph3Si— BIN(CH;3),}CsHs — 155—165/HV [3)
(CH3)3Si—B[N(CHaj):12 65/9 mm Hg
(CH3)3Si—B[N(CH}3),1ClL 42/9 mm Hg

Die Trimethylsilyl-Verbindungen sind an der Luft selbstent-
ziindlich.
Eingegangen am 15, August 1962 [Z 331}

[11 XIX. Mitteilung tiber ,,Beitrdge zur Chemie des Bors‘.

[2] Im B-Tris-(triphenylsilyl)-N-trimethylborazol liegt ein dhn-
liches System vor; D. Seyferth u. H. P. Kogler, ). inorg. nucl.
Chem, 15, 99 (1960).

{3] Temperatur des Otbades. HV — Hochvakuum.
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Die Angewandte Chemie wird iiber das Hauptthema der
Tagung: ,,Reaktionen von Gasen mit festen Stoffen*, einen
Aufsatz verdffentlichen, der die wesentlichen Ergebnisse der
Tagung einschlieBt. Hier sei daher nur ein Auszug aus Dis-
kussionsvortrigen gebracht.

Elektrochemie

Unter den 14 Vortrigen elektrochemischen Inhalts behan-
delten etwa die Halfte Elektrodenprozesse, insbesondere hier-
mit zusammenhingende kinetische Fragen. Von Harrison
und Gerischer, Stuttgart, wurde iiber den Einflu8 der Kristall-
orientierung auf die anodische Aufldsung von Germanium
berichtet. Es wurden die Ergebnisse von Messungen an (100)-,
(110)- und (111)-Oberflichen von Germanium-Einkristallen
des n- und des p-icitenden Typs mitgeteilt. Die Flachen wur-
den durch orientiertes Schneiden dieser Kristalle erhalten.
Wic theoretisch zu erwarten ist, erwiesen sich die Stromdich-
ten bei gleicher Uberspannung an der (100)-Fliche am gré8-
ten und an der (111)-Flache am kleinsten. Diese Beobachtung
wird damit gedeutet, daB auf Grund der Atomanordnung in
der (100)-Flidche keine Keimbildung, in der (110)-Flache nur
eine eindimensionale Keimbildung und an der (111)-Fliche
eine zweidimensionale Keimbildung erforderlich ist. Die Un-
terschiede waren jedoch nicht so groB, wie zunichst erwartet
wurde, was auf dic im Realkristall vorhandenen Gitterstérun-
gen zuriickgefithrt wurde. An n-Germanium, an dem der Ein-
fluB der Oberflichenorientierung groBer als am p-Germanium
ist, wird auf Grund dieser Tatsache als orientierungsabhin-
giger geschwindigkeitsbestimmender Vorgang der Transport
von Defektelektronen zur Oberfliche angenommen.
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Ebenfalls an Germanium und auch an Silicium wurden von
Gobrecht und Meinhardt, Berlin, Impedanzmessungen der
Phasengrenzreaktion in Schwefelsiure beschrieben, die mit
den Halbleitereigenschaften dieser Materialien in Verbindung
gebracht werden. Anodisch tritt eine Defektelektronenanrei-
cherung bzw. eine Elektronenverarmung auf. Kathodisch ist
es umgekehrt. Hierdurch iiberlagert sich der tiblichen Helm-
holtz-Doppelschichtkapazitit eine Raumladungskapazitit.
Unter besonderen Umstidnden kann statt einer kapazitiven
auch eine induktive Komponente neben der ohmschen
Komponente beobachtet werden. Untersucht wurden Metalle
verschiedener Leitfidhigkeiten, also verschiedener Defekt-
elektronen- oder Elekironenkonzentrationen.

Einc weitere Untersuchung, iiber die StroAmeier und Gernert,
Wiirzburg, berichten, befaBt sich mit der elektrolytischen Ab-
scheidung von Beryllium aus niedrig schmelzenden metall-
organischen Komplexsalzen vom Typ MX:.nBeR; mit
R = C;Hs. Fir MX werden bevorzugt Alkalifluoride ver-
wendet.

Vetter und Klein, Berlin, haben die Kinetik der Volmer-Reak-
tion Hag 7, H* - ¢~ der Wasserstoffelektrode untersucht, be-
sonders wurde die Stromdichte-Potentialabhiingigkeit in
Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentration im
sauren Gebiet und vom Bedeckungsgrad ©® der Platin-
elektrode mit atomarem Wasserstoff ermittelt. In der experi-
mentell festgestellten Beziehung

i = k' f(@)exp(aFe/RT)~k_g(@)-(H*]-exp[—(1—a)Fe/RT]
erwiesen sich die Funktionen f(®) bzw. g(®) angenihert pro-

portional exp(a-®) bzw. exp [b(1-®)), entsprechend der
Elowitsch-Gleichung als kinetischer Grundlage der Adsorp-
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