
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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[I] 0.  M .  Nefedow u.  S .  P .  Kolesnikow, Nachr. Akad. Wiss. 
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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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( 3 )  reagiert unter verscharften Bedingungen (siedendes Xylol, 
20 Std.) mit ( I ) ,  doch entstehen an Stelle des erwarteten Tris- 
(bis-trimethylsily1)-amino-bors Tris-(trimethylsily1)-amin und 
Hexakis- (trimethylsilyl) - 1.3 - diaminocyclo- 2.4-dibordiazan, 

SiR3 

A ,N-B:>-N, (6) 

SiR3 

R3St k 9 i R 3  

R3Si SiR3 

(6) ,  Fp = 212°C. (6)  ist cine weil3e, sublimierbare (llO°C/ 
0,l Torr) Substanz (NMR-Spektrum: 6 = 0,2 und 0,16 ppm 
im Integrationsverhaltnis 2 : 1) [6]. 
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1.4-Dipolare Cycloadditionen an Di-isonitrile 

Von Doz. Dr. R. Neidlein 

Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittel- 
chemie der Universitat Marburg/Lahn 

Herrn Professor H. Meerwein zum 85. Geburtstug gewidmet 

Di-isonitrile sind rnit Ausnahme von 1.1-Di-isonitrilo-me- 
than [l], 1.4-Di-isonitrilo-benzol [2] und Xanthocillin [ 3 ]  bis- 
her nicht bekannt geworden. Durch Einleiten von aquimola- 
ren Mengen Phosgen [4] in eine Suspension der N.N'-Bis- 
formyl-diamino-Verbindungen ( I )  in Methylenchlorid/Tri- 
athylamin (250 : 35) bei -10 bis -30°C und anschlieaende 
Aufarbeitung werden Di-isonitrile (2) erhalten : 

NZCI 
O=C-N-R-N-C=O --.) R: 

NZCI H 1-1 H H 

( 2 ) .  R- 
__ 
m-Phenylen 
p-Phenylen 

(3), x = 0 
(S), x = s 

(4),  X = 0, I2 = p-Phenylcn 
$57b, E'p = 174:-175"C(%ers,) 

(61, X = S, It = 1.4-CycloheXyleil 
9270, F p  = 213-214aC(Zer,.) 

Di-isonitrile reagieren in wasserfreiem Ather/Benzol (1 : 1) 
bei Raumtemperatur mit 1.4-dipolaren Verbindungen, bei- 
spielsweise Benzoyl-isocyanat (3) ,  zu Heterocyclen (4) .  

Aquimolare Mengen Thiohenzoyl-isocyanat (5) - herge- 
stellt aus 2-Phenylthiazolin-4.5-dion [5] durch Abspaltung 
von Kohlenmonoxyd in siedendem Xylol - setzt sich mit 
Di-isonitrilen in Xylol bei FW 150 "C zu Bis-5-iminothiazolin- 
4-on-Derivaten (6) um. 
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Verbindungen rnit Si -N -B-Bindungen [l]  

Von C. R. RLW und Prof. Dr. A. G. MacDiarmid 

John Harrison Laboratory of Chemistry und Laboratory for 
Research on the Structure of Matter, Philadelphia, Penna. 

(USA) 

Ceymuyer, Rochow und Wannagat [2] haben u.a. die Verbin- 
dungen [(R3Si)2N]zBF (I), (R3SiNBC1)3 (2) und 
[R3SiNBN(SiR&]2 (3) dargesteilt (R = CH3). Wir haben 
( I )  und (3) auf anderem Weg und aul3erdem [(CH3)3Si]zNBFz 
(4)  nach zwei Verfahren erhalten. 

BF3 wurde durch eine Losung von [(CH&Si]zNLi [3] in Pen- 
tan/Hexan geleitet; durch Destillation unter verminderteni 
Druck erhielten wir (1) in guter Ausbeute (Fp = 18 "C, Kp = 

63'C/0,5 Torr). Seine Struktur wurde durch IR- und 
' H  NMR-Spektrum gesichert (interner Standard: Dioxan), 
8 ~ 0,21 ppm, umgerechnet auf Tetramethylsilan. Wenn BF3 
und [(CH3)3Si]zNLi in umgekehrter Reihenfolge gemischt 
werden, bildet sich selbst bei -78 "C kein ( 4 ) ,  dagegen ent- 
steht es beim mehrstiindigen Erhitzen von ( I )  mit BF3 auf 
95°C in guter Ausbeute (Fp = -37,6"C, Kp  = 21 "C/5,2 
Torr). 

[(CH,)3Si]*N--B(F)--N[Si(CH,)312 i BF, + Z[(CH3)$3]2NBFz (a) 
( 1 )  (4) 

(4)  ist eine farblose Fliissigkeit. Die Struktur wurde durch 
IR- und Massenspektrum gesichert. 
Pentan-Losungen von [(CH3)3Si]3N [4] reagieren bei Zini- 
mertemperatur nicht mit BF3, dagegen bilden sich gro8e 
Mengen (4) ,  wenn die Reaktionspartner mehrere Stunden 
ohne Losungsmittel auf 130 "C erhitzt werden. 

Beim mehrstundigen Erhitzen von (4)  auf 200 "C in einern ZU- 

geschmolzenen Rohr entwickelt sich kein BF3; also ist GI. (a) 
nicht umkehrbar. Ails (4)  wurde stattdessen (CH3)3SiF ab- 
gespalten; es scheint, da8 ein Fluor-Analoges von (2) ent- 
steht. 

2 ((C113)3Si],N-B(F) -N[Si(CH3),l, - 
( 1) 
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