Diphenylboryl-pyridin-Radikal (nicht aufgeléstes ESR-Si-
gnal mit g = 2,003) 148t sich in 86-proz. Ausbeute in fester
Form darstellen. Kryoskopisch (in Benzol) wurde etwa das
1,1-fache des einfachen Formelgewichts gefunden.

Mit Triphenylmethyl reagieren die BN-Radikale unter Ent-
firbung. Gegeniiber Sauerstoff sind die Verbindungen duBerst
empfindlich.

Auch die entsprechenden AIN-Radikale bilden sich bei der
Enthalogenierung. Aus dem Didthylaluminiumchlorid-pyri-
dinat erhilt man mit Lithium in Ather bei 0 °C eine rot-vio-
lette Verbindung (ESR-Signal mit g = 2,003). Die AIN-Ver-
bindung l:#8t sich auch durch Austausch aus der entsprechen-
den Borverbindung mit Aluminiumtriathyl darstellen.

CoHs

CzI’15 CZHS
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Zur Bildung organischer Carborane

Von Dr. R. Kgster und Dr. G. Benedikt
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr
Die aus Alkylchlorboranen iiber Radikale [1] entstehenden
BH-Verbindungen (/) lassen sich nach H/Cl-Austausch [2]

mit Lithium (z.B. in Tetrahydrofuran) weiter enthalogenie-
ren; z.B. nach

Cals +>BCl C2H5\ +Li C2H5\
/BH — - JBC1 Ta—> B
CH;CH - CH;CH ! CH3CH
B(CoHs)2 (C2Hs)2 (C2Hs)a
(1) (2)

Infolge Wanderung des «-Wasserstoffs des Athylidenrestes
ans Bor entstehen aus (2) C-Radikale, aus denen durch Kom-
bination mit einem B-Radikal Tris(4thylborylalkane (3)
gebildet werden kénnen.

CzI’I5\ C2H5\ +(CHs) yBo gH_g
A B (C3H3) 5B T B(CoHs),
CH3CH CH3(|:,
SN
B(C2Hs)2 B(C2Hs)z HsC
(2) (3)

Aus diesen sowie aus dem durch H/R-Austausch [2] entste-
henden homologen 1.1.1-Tris(disithylborylithan (4) erhilt
man organische Borverbindungen mit Carboranstruktur (5)
3}

C

CoHs~ /’\ CoHy

CoHs” B \Csz
(4 CHy  CyHs

[(C2Hs)2B3CCH; —» (5)

Im Reaktionsgemisch konnte unter anderen eine Verbindung
(6) mit der Summenformel [4] C;4H3;Bs massenspektro-
metrisch [5] einwandfrei nachgewiesen werden. Auf Grund
der Darstellung, der infrarotspektroskopischen Befunde sowie
der 11B-kernresonanzspektroskopischen Ergebnisse (3 Si-
gnale bei 8 = —3,4; ~9,2 und —25,4 [ppm] bezogen auf 3 = 0
fiir 11B im Ca[B(C;Hs)4]2) und chemischer Abbaumethoden
(BH-Gehalt durch Alkoholyse, Reaktion mit Athylen, Um-
alkylierung mit Aluminiumtrialkyl und anschlieBende Deu-
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CyHs
>B—N/O\> + AL(CoHs)z —» >A1 N \> + B(CoHs)s

(6)

Hac?%/ \r}cm

HsC CH; C,Hs

terolyse - D3CCH;, D,CHCH3 neben DCH,CHj3) ergibt
sich fiir die Verbindung die Struktur (6).

Verbindungen mit vier und mit sechs Bor-Atomen sind in
den Mischungen ebenfalls enthalten.

Darstellung von Ci4H31B5 (6): 200 g Diiithylchlorboran werden unter
Eiskithlung zu 13,8 g Lithium (Schnitzel) in 300 ccm Tetrahydrofuran
getropft. Nach Verbrauch des Metalls wird vom LiCl abfiltriert; L6~
sungsmittel sowie Tridthylboran werden unter vermindertem Druck
(15 Torr) abgezogen. Bei der anschlieBenden Destillation erhalt man
50,5 g (Kp = 30—100°C/10-3 Torr) farblose Fliissigkeit neben 15,7 g
nicht destillierbarem viscosem Riickstand. Beim Fraktionieren lassen
sich 14 g (Kp = 40—60°C/10-3 Torr) gewinnen, die vorwiegend aus
C.4H3;Bs (intensive Absorptionsbande mit ¥ (BH) = 2570 cm™1)
bestehen (gefundene Massengruppen bei der massenspektrometrischen
Analyse: 252—254, 224--226, 117—119). Eine zweite Fraktion (9 g,
Kp = 60—85°C/10-3 Torr) enthédlt neben wenig C;14Hj3;Bs Borverbin-
dungen mit héherem Molekulargewicht (gefundene Massengruppen
nach massenspektrometrischer Analyse: 318—321, 303—308, 291—294,
263--266).

Féangt man die bei der Enthalogenierung (von z.B. Diithyl-
chlorboran mit Lithium) sich bildenden BH-Verbindungen
mit Athylen als Athylborane ab (Hydroborierung), so bilden
sich keine CCHj3-Gruppen. Die bororganischen Verbindun-
gen enthalten dann neben Athylgruppen nur Athylidenreste.
Als Hauptprodukt (iiber 50 %) entsteht 1.3.5-Tridthyl-2.4.6-
trimethyl-1.3.5.-triboracyclohexan (7) (Kp = 70-71 °C/0,01
Torr).

6 (CoHs)pBCl + 6 Li + 3 C,Hy —

CoHs
CH3HC” “CHCHj;
C,H;B_  _BC.H

2115, \CH 2415

CH;

(7)

+ 3 B(CyHjs)3 + 6 LiCl

Das !1B-Kernresonanzspektrum dieser Verbindung hat nur
ein breites Signal (Linienbreite: ca. 37 ppm) mit 8 = —99,8
ppm. Die Lage entspricht somit dem 11B-Signal der Trialkyl-
borane sowie denen der bisher bekannten organischen Bor-

Heterocyclen.
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Aquilibrierung cyclischer Silazane und Isolierung
eines linearen Polysilazans

Von Dr. G. Redl und Prof. Dr. E. G. Rochow

Department of Chemistry, Harvard University, Cambridge,
Mass. (USA)

Hexamethyl-cyclotrisilazan (1) und Octamethyl-cyclotetra-
silazan (2) bilden beim Erhitzen mit Ammoniumhalogeniden
[1] unter NH3-Entwicklung ein vernetztes Polymer, das ter-
tiire N-Atome enthilt. Um die Kinetik dieser Reaktion zu
untersuchen, wollten wir die Geschwindigkeit der NH3-Ent-
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wicklung volumetrisch im geschlossenen System bestimmen.
Unter diesen Bedingungen wird jedoch kaum Ammoniak frei-
gesetzt, und das entstehende Polymer ist weniger vernetzt als
das im offenen System gebildete.

Der Vernetzungsgrad wurde aus den NMR-Spektren ermit-
telt. Die Spektren der cyclischen Silazane (7) und (2} haben
ein Signal bei 3 = 0,06 ppm, das den Methylprotonen zuzu-
ordnen ist. Das Signal des Azoprotons ist dulerst breit und
kaum zu sehen. Die Spektren der vernetzten Polymeren ent-
halten mehrere Signale, da sich die Methylprotonen in unter-
schiedlichen Umgebungen befinden. Das Signal bei 8 = 0,09
ppm ist den Protonen von Methylgruppen zuzuordnen, die
sich an einem zwischen zwei sekundiren N-Atomen stehen-
den Si-Atom befinden (3). Im Spektrum eines vollkommen
linearen Polysilazans sollte nur dieses Signal auftreten.

¢ Hy
-NH- 51 NH- (3)
CH,

Erhitzt man (1) mit NH4Br 80 Std. auf 130—-140 °C unter
einem NH3-Druck von 4 atm, so entsteht ein Gleichgewichts-
gemisch, das 55 % (/) und 20 % (2) enthielt. Nach Abdestil-
lieren aller fliichtigen Stoffe hinterbleiben 20 ; eines viscosen
Riickstands, der sich als lineares Polysilazan mit einem
durchschnittlichen Molgewicht von 1200 erwies.

Das NMR - Spektrum des Polymeren enthielt ein einziges
CH3-Signal bei 8§ = 0,09 ppm sowie ein breites aber wohlde-
finiertes NH-Signal bei 3 = 0,50 ppm. Die Signale lieBen sich
infolge geringfiigiger Uberlappung nur anniherungsweise
integrieren.

Die Fliche des CHj;-Signals war 6- bis 6,5-mal so gro3 wie
die des NH-Signals. Die Intensititen der NH-Streck- und
-Knickschwingungsbanden bei 3399 und 1159 cm~! sind im
IR-Spektrum des Polymeren so gro8 wie im IR-Spektrum
von (1) [2], was gleichfalls fiir die Linearitat des Polymeren
spricht, denn im Spektrum des vernetzten Polysilazans sind
beide Intensititen stark vermindert.

Wihrend sich NH4Br in fliissigen oder geschmolzenen cycli-
schen Silazanen bei 140°C und Atmosphirendruck etwas
15st, ist es bei 4 atm NH;3-Druck unlslich. Tatsdchlich ver-
tauft die Reaktion bei Abwesenheit von NH,Br in gleicher
Weise wie in Gegenwart von NH4Br. Wird NHj3 aber durch
ein Inertgas (Stickstoff) von gleichem Druck ersetzt, so tritt
keine Reaktion auf. Offenbar katalysiert Ammoniak oder
ein von ihm abgeleitetes lon die Reaktion. Wir vermuten, daf3
der Mechanismus dhnlich der basisch katalysierten Polymeri-
sation cyclischer Siloxane[3] ist. Hier wirkt das NH;-Ion
als Kettenstarter, wihrend NH; die Kette abbricht. Das
lineare Polymer hitte dann die Struktur

H,N —Si(CHj),— [NH—Si(CH3),—],NH, .

Mit n = 15,2 (was einem durchschnittlichen Molekularge-
wicht von 1200 entspricht) stimmt die berechnete Zusammen-
setzung des Polymeren mit der analytisch ermittelten gut
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Supraleitung beim In;SbTe;

Von Priv.-Doz. Dr. A. Rabenau, Dr. K. Deneke und
M. M. van der Meij

Philips Zentrallaboratorium GmbH., Laboratorium Aachen,
und Philips Research Laboratories, Eindhoven, Holland

Die ternire Phase In3SbTe, mit NaCl-Struktur [1] (a = 6,13
A), die auf dem quasibiniren Schnitt InTe—InSb liegt, steht
in enger Beziehung zur Hochdruckphase InTe(II) [2], die
ebenfalls mit NaCL-Struktur kristallisiert [3] (a = 6,16 A).
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Diese Ubereinstimmung kommt auch in den physikalischen
Eigenschaften zum Ausdruck. InTe(Il) ist ein metallischer
Leiter, der bei ca. 3,45 °K supraleitend wird [3,4]. Wir haben
mit Widerstandsmessungen gefunden, da3 In3SbTe; eben-
falls ein metallischer Leiter mit Ubergang zur Supraleitung ist.
Der Widerstand nimmt von 7,2-10™4 Ohm-'cm bei Raumtem-
peratur linear mit der Temperatur ab und betrigt bei 4,2 °K
3,6:10~4 Ohm-cm. Aus dem sehr scharfen Ubergang zur
Supraleitung ergibt sich eine Sprungtemperatur von 1,06 °K.
Die Sprungtemperatur steht innerhalb des Homogenitéitsge-
bietes der Phase Inj_xTe(Il), [wobei 0 << x < 0,18} in Zu-
sammenhang mit der formalen Wertigkeit fiir Indium [5]. Sie
nimmt von ca. 3,45 °K fiir Inj goTe auf ca. 1 °K auf der tellur-
reichen Seite (Ing g Te) ab, wihrend die formale Wertigkeit
fiir Indium von 2,00 auf 2,44 zunimmt. Beriicksichtigt man,
daB die formale Wertigkeit fiir Indium im In3SbTe; 2,33 be-
triagt, so entspricht auch die Sprungtemperatur der ternidren
Phase zwanglos den Verhiltnissen beim InTe(II).
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Totalsynthese des Erysotrins

Von Prof. Dr. A. Mondon und Dipl.-Chem. H. J. Nestler
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kiel

Die Synthese eines aromatischen Erythrina-Alkaloids ist bis-
her nicht gelungen, obwohl Verbindungen mit dem Erythri-

nan-Geriist schon linger zuginglich sind [1—-4]. Uns gelang
jetzt die Totalsynthese des Erysotrins {1} [5,6], das in der

]

1
0 (1), R} = CH3; R® = Cll3

(2), R*=H ;R%*=CHy
CHgO'j

(3), Rl = CHg; RE= 11
(4,R*=H ;R*=1
Natur noch nicht gefunden wurde, dem aber als Methy-
lierungsprodukt der Phenolalkaloide Erysodin {2), Erysovin
(3) und Erysopin (4) eine Schliisselstellung zukommt.

CHgoﬁ\'
. N ..
CH30 y © '.
"HYOAc —> T OAc —>

‘O
(5) (6)
"HOH —> @OH —_—
“OH “OH
N(CHs)2
(7) (8)

CHgo@\\ CH3Q@\l
... o
CH0 OIO o Q;l

HY0H
CH30 R
(9a),(9b), R = O (t)=(lla), R = 4OCllg
(10a),(10b), R = Hy Pikrat, Fp = 198°C

(x)-(11b), R = ~OCHjs

Pikrat, Fp = 175°C
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