
ist wesentlich unempfindlicher als sein I .3-Chlor-Analoges 
[4], auch die iibrigen neu dargestellten F/Si/N-Verbindungen 
zeichnen sich durch eine erstaunliche thermische und hydro- 
lytische Bestandigkeit aus. 
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Eisencarbonylkomplexe von Cyclooctatetraen- 
Dimeren und von Bullvalen 

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und 
Dip].-Chem. P. Glockner 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miir :hen 

und DipLIng. R. Merhyi  

Union Carbide European Research Associates, 
Brussel (Belgien) 

Bei der lichtinduzierten Addition von Cyclooctaf .traen an 
Cyclooctatetraen-eisentricarbonyl [ l ]  entstehen z lei struk- 
turisomere Komplexe C16H16Fe(CO)3 vom Fp := 118 "c ( I )  
und vom F p  = 172°C (Zers.) (2). ( I )  bildet sicl. auch direkt 
aus Fe2(C0)9 und dem Cyclooctatetraen-Dim xen C16H16 
vom Fp = 76 "C [2]. ( I )  ist ein E-Komplex rnit inem Ligan- 
den, der eine schnelle und reversible Valenz ,omerisierung 
zeigt. Sein Protonenresonanzspektrum ist dc nentsprechend 
temperaturabhangig. Die Struktur von (2) fluktuiert" da- 
gegen nicht. 
Bei der Reaktion von C,&16, Fp = 76 "C. mit Fe(C0)5 bei 
160-170 "C  bilden sich neben ( I )  ein weiter j C16!216Fe(C0)3- 
lsomeres (3),  ein Zweikernkomplex C16H ,Fe2(C0)6 (4)  und 
ein Dreikernkomplex C&16Fe3(C0)9 (5,' Fp = 175- 180 'C, 
191 "C bzw. 170'C (Zers.) 131. (4) entstf it auch aus ( I )  und 
Fe(C0)5 bei 180 "C, sowie beim Erwarm n von (S) auf 180 "C 

Die nicht isolierten Zwischenstufen der Umwandlung des 
Bullvalens in Naphthalin [2] konnten nun als Komplex-Deri- 
vate (7) und (8) erhalten werden. Die Anwesenheit der 
Fe(C0)3-Gruppen begiinstigt die Umlagerung, welche bei 
wesentlich tieferer Temperatur stattfindet als beim freien 
Bullvalen. Dadurch verliert das 7c-komplexgebundene Bull- 
valen seine ,,fluktuierende" Struktur. 
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Struktur und Eigenschaften der Atherate 
von Trihalogengermanen 

Von Dr. 0. M. Nefedow, cand. chem. S. P. Kolesnikow 
und Dip1.-Chem. W. I. Schejtschenko 

N. D. Zelinskij-lnstitut fur Organische Chemie der Akademie 
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau (UdSSR) 

HGeC13 ( I )  bildet mit Diathylather ein Atherat, 2(CzH5)20* 
HGeC13 (2), ein hellgelbes 01, das unloslich in iiberschussi- 
gem Diathylather ist, aber seinerseits ( I )  lost. Das IR-Spek- 
trum von (2) enthalt keine Ge-H-Bande, die zwischen 2000 
und 2200 cm-1 zu erwarten ware. Das NMR-Spektrum von 
(2) (60 MHz, innerer Standard Tetramethylsilan) zeigt ne- 
ben den Signalen der CH2- und CH3-Gruppen des Athers 
(6 = -1 bis -4 ppm) nur ein Singulett bei 6 = -14,7 bis 
-14,5 ppm. 
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im Bombenrohr. Die signalrc ;hen Protonenresonanzspektren 
von (3) ,  (4)  und (5) sind r cht temperaturabhangig; die re- 
versible Valenzisomerisierr .ig wird somit durch die Kom- 
plexbildung aufgehoben. r ,e Strukturen von (3)  und (5) sind 
noch unbekannt [4]. Dir fur (4)  vorgeschlagene Struktur 
steht nicht im Widerspru h zum Protonenresonanzspektrum. 
Bei .der Reaktion vo Tricyclo[3.3.2.04.6]deca-2.7.9-trien 
(Bullvalen) (6) [2,5] m I Fez(C0)9 in siedendem Benzol ent- 
steht ein Komplex C ,HloFe2(C0)6 (7) vom Fp = 120°C; 
er zersetzt sich beim xhitzen auf 14OoC in Gegenwart von 
uberschussigem Tr ,henylphosphin in Bullvalen und 
Fe(C0)3,2P(CsH5)3 nd lagert sich bei 180 "C  im Autoklaven 
in das bereits bekar .Ite 9.10-Dihydronaphthalin-dieisenhexa- 
carbonyl (8) [6] vc n Fp = 195-197 "C (Zers.) um. Die Pro- 
tonenresonanzspe' tren von (7) und (8) sind mit der ange- 
nommenen Strul .ur vereinbar und hangen im Gegensatz 
zum Spektrum i :s Bullvalens nicht von der Temperatur ab. 

Der Vergleich rnit den Werten fur HGeC13 (-7,6 ppm) und 
verdunnte Salzsiiure (-16,6 ppm) zeigt, daR die H-Ge-Bin- 
dung im HGeCl3 stark polarisiert ist und das Proton sich an 
die freien Elektronenpaare der Ather-Sauerstoffatome an- 
lagert. 

Analoge Atherate bildet ( I )  z. B. rnit Di-n-butylather und 
Tetrahydrofuran (SG~-H = -14,2 ppm); das Atherat rnit 
Tetrahydrofuran ist in Tetrahydrofuran und Diathylather 
loslich. 
Nach ein- bis zweitagigem Stehen lost sich das Atherat ( 2 )  
in Ather. Gleichzeitig tritt ein neues NMR-Signal bei etwa 
-1 1 ppm auf, weil sich das Atherat teilweise in C ~ H S O H  und 
C2H5GeC13 zersetzt hat. 

Atherate anderer Trihalogengermane, z. B. HGeJ2C1, bilden 
sich, wenn GeJ2 in stark salzsaurem Diathylather gelost wird 
[2(C2Hs)20,HGeJzCl, (3),  ~ G ~ - H  = -12,l ppm]. Aus SnC12 
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entsteht unter den gleichen Bedingungen 2(C2H&O,HSnCI3 
(SS,-H = - 1  l ,8  ppm). 
In ihrem chemischen Verhalten unterscheiden sich die Athe- 
rate der Trihalogengermane stark von den Trihalogengerma- 
nen selbst: Die Atherate reagieren als Quellen von GeHalz, 
d. h. von Germanium-Analogen der Dihalogencarbene [l]. 
Das Formelschema zeigt die Reaktionen von (2) rnit Acety- 
len, Athylen und Butadien (Reaktionsbedingungen: * 20 OC, 
Normaldruck, Durchleiten des Gases). Die Atherate (3) 
reagieren analog. Die Verbindungen (4)  und (6) setzen 
sich rnit CH3MgBr zu den Hexamethyl-Derivaten, (8) zum 
Dimethyl-Derivat um. Ausbeuten: (4) 50-60 %; (5 )  20-30 %; 
(6) 50-60 %; (7) 20-25 %; (8) 60-65 %; (9) = 30 % [be- 
zogen auf (2)]. RMgHal und RLi ergeben mit (2), (3),  
GeJ2, anderen Atheraten von (1) sowie mit der Komplex- 
verbindung aus ( I )  und Pyridin eine fur Carbene und ihre 
Analoga charakteristische Telomerisation des GeC12 oder 
des aus ihm entstandenen GeR2: es bilden sich R-[GeR&-R 
(n gewohnlich > 2) und in kleinen Mengen Cyclopolymere 
[-GeR2-In mit n = 4 oder 6. 

[3] M .  E. Volpin et al., Tetrahedron 18,107 (1962); Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Chem. Serie (russ.) 1963, 2067. 
[4] C. Euborn: Organosilicon Compounds. Butterworths, Lon- 
don 1960. 

Bis-(trimethylsily1)-amino-halogenoborane [ 11 

Von Dr. P. Geymayer, Prof. Dr. E. G .  Rochow und 
Prof. Dr. U. Wannagat 

Department of Chemistry, Harvard University, 
Cambridge, Massachusetts (USA) 

und 
lnstitut fur anorganische Chemie 

der Technischen Hochschule Graz (Osterreich) 

Disilazane werden von Borhalogeniden an der Si-N-Bin- 
dung gespalten [2,3],vonAminoboranen umaminiert [4]; es er- 
geben sich Verbindungen rnit der Gruppierung >B-NH-Sic. 

L L J 

Cl2XGe-CH=CH-GeC13 ( 4 )  ClzXG e - CHz- C Hz- G e  C 1, (6 )  

+ + 
[ -CH=CH-GeC12- 1, ( 5 )  [ - CH2- CH2-GeCl2-  1, 17) 

X = H, C1 

ljie Atherate von HGeHal3 wirken ebenso wie HGeCI3, sta- 
biles GeHal2 und SnHal2 [2] stark reduzierend, wobei pie in 
GeHal4 bzw. SnHal4 ubergehen. Beispielsweise reduzieren 
( I )  und (2) ArN3 zu ArNzNHZ und ArN02 zu ArNH2. Beim 
vorsichtigen Eindampfen des Atherats (2) hinterbleibt GeC12 
(wahrscheinlich polymeres [GeCI2],) in 50-60 "/, Ausbeute 
als amorphes oder feinkristallines, hellgelbes bis rotes Pulver. 
Es ist in Aceton loslich, in Diathylather und Kohlenwasser- 
stoffen unloslich und zersetzt sich bei 140 "C. Luftfeuchtig- 
keit hydrolysiert es zu GeO; mit HsC6-CH2Cl bildet es 
H~c6-CH2-GeCi3. 
Die fur das Atherat (2) vorgeschlagene Struktur (10) erklart 
die leichte Bildung von GeClz nach 

GeCl, - + GeCIz + CI 

und die - verglichen mit dem stabilen GeJ2 und SnHalz [3] - 
groRere Reaktionsfahigkeit. 

0 
(Cz~15),0+YcO(C2H5)z lie, 

C e C l p  

HCC13 reagiert mit Didthylilther kaum (&-H M 0,5 ppm), 
HSiC13 iiberhaupt nicht (LI~SI-H = 0 pprn). Das unterschied- 
liche Verhalten von HGeC13 und HSiC13 kann wahrscheinlich 
durch die verschiedene Polarisationsrichtung (HSfGe*-C13 
und Hs-Sis+C13 [4] erklart werden. 
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1 

+ 
[-CH,-CH=CH-CH2-GeClz-I, (9 )  

Uns gelang nunniehr auch die Darstellung von Verbindungen 
mit der Gruppierung >B-N(Si<)2. 

X,BO(C2H& + n NaN(SiR& -+ X,-,B[N!SiR&],, + n NaX + O(C2H5)2 

( 1 )  (21, X = F, n = 2 
( 3 ) ,  X = C I , n = 2  
( 4 ) ,  X = C l , n = - l  R = CH, 

Man tropft eine atherische Losung von Natrium-bis-(trime- 
thylsily1)-amid ( I )  [5] zu einer atherischen Losung des Bor- 
trihalogenid-Diathylathers und erhalt nach fraktionierter De- 
stillation Bis- [bis-(trimethylsily1)-amino]-fluoroboran (2), Fp 
= 21 O C ,  Kp = 76 "C/0,2 Torr, als stabile, viscose Flussigkeit, 
die erst von CH3OH/HCI langsam zersetzt wird und auch 
unter energischeren Bedingungen nicht mit (1) weiterreagiert, 
ferner Bis- [bis-(trimethylsily1)-amino]-chloroboran (3) ,  Fp = 

36 "C, Kp  = 105 "C/0,2 Torr, in hydrolyse-empfindlichen Kri- 
stallen, sowie Bis-(trimethylsily1)-amino-dichlorboran (4),  
Fp = 5-6OC, K p  = 8ZoC/ll Torr, als farblose, sehr hydro- 
lyse-empfindliche Flussigkeit. Die zu (4) analoge Fluorver- 
bindung lieR sich bisher nicht fassen. Analysen, 1R- und 
1H-NMR-Spektren [mit 8 (bezogen auf TMS) = 0,18 ppm 
fur (2) und Dublettstruktur bei hoher Auflosung, 6 = 0,27 
ppm fur (3)  und 6 = 0,3 ppm fur (4)] bestatigen die vorge- 
schlagenen Strukturen. (4)  ist thermisch nicht stabil und 

C! 

kondensiert in siedendeni Xylol unter Abspaltung von 
R3SiCI zu I .3.5-lris-(trimethylsilyl)-2.4.6-trichlorborazol(5), 
Fp = 140 "C ,  Sublimation bei 95 "C/2 Torr, 8 = 0,35 ppni. 
charakteristische IR-Banden bei 1325 und 950 cm--l. 
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