die Umsetzung von (3) mit o-Phenylendiamin-hydrochlorid
in wiBriger Losung glatt das 1.3-Dimethylalloxazin (5).

Auf Grund der o-Chinonstruktur sind die langwelligen Ab-
sorptionsbanden der UV-Spektren von (3) und (4) gegen-
iiber denen des Coffeins und Isocoffeins bathochrom ver-
schoben. Die strukturbedingten schwach basischen Eigen-
schaften spiegein sich in den sehr niedrigen basischen pK,-

Werten wieder.
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N-Brom-hexamethyldisilazan [1]
Von Dr. N. Wiberg und Dipl.-Chem. F. Raschig

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Aus Hexamethyldisilazan mit N-Bromsuccinimid in Tetra-
chlorkohlenstoff bei Temperaturen zwischen 0 und 25 °C ent-
steht N-Brom-hexamethyldisilazan (/) in ca. 60-proz. Aus-

beute.
O ] O <
Q\'Br + RSSiNH Ll Q\YH + e iN-Br
o R3Si Y RgS1
R = CHj (1)

Uberraschenderweise bildet sich in Aceton oder Methylen-
chlorid nicht (1), sondern — unter Spaltung der Si—N-Bin-
dungen — N-Trimethylsilyl-succinimid (2) in 50- bis 7C-proz.
Ausbeute. N-Chlor- und N-Jod-succinimid reagieren auch
in Tetrachlorkohlenstoff mit Hexamethyldisilazan zu (2).

0 q 0
NBr + NH —2%%, | N-SiRg + RySi-NHBr
R3Si Y (nicht isoliert)
(2) l

R = CHg Folgeprodukte

Das zu erwartende N-Chlor-hexamethyldisilazan [2] bildet
sich nicht; etwas N-Jod-hexamethyldisilazan [3,4] konnte da-
gegen neben Stickstofftrijodid (Folgeprodukt) nachgewiesen
werden.

Diese Ergebnisse legen den SchluB nahe, daB sich (2) durch
kationischen Austausch von Brom gegen die Trimethylsilyl-
gruppe bildet, wogegen die Bildung von (1) in Analogie zur
Allylbromierung mit N-Bromsuccinimid {5] radikalisch ver-
lauft.

(1) ist eine braungelbe, nach Brom riechende Fliissigkeit;
Kp(extrap.) = 176 °C/760 Torr; log p [Torr] = —2326/T +
8,060; Trouton-Konstante = 23,7 cal/Mol °C; Verdampfungs-
wirme 10,6 kcal/Mol; d2! = 1,13; ny = 1,4580. (1) ist ther-
misch stabiler als N-Chlor-hexamethyldisilazan [2], verhalt
sich aber chemisch dhnlich.
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[4] Zum Vergleich stellten wir uns N-Jod-hexamethyldisilazan
aus Lithium-hexamethyldisilazan und Jod(I)-chlorid in Pentan
bei —50°C dar: braunrote, sehr hydrolyseempfindliche (Vor-
sicht! Es bildet sich Stickstofftrijodid) Fliissigkeit, Kp = 62 °C/
5 Torr.
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Organometallverbindungen von Cobaloximen
und vom Vitamin B,

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und
Dipl.-Chem. G. Kratel

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen

Bis - dimethylglyoximato - Co(IIl) - Verbindungen vom Typ
X—(CoD,H3)B [1] (X z. B. Halogen, B = Base, D = Dianion
des Dimethylgiyoxims) sind koordinationschemische Ana-
loga des Vitamins B;; und werden von uns als ,,Cobaloxime**
bezeichnet [2]. Bei der Reduktion (z. B. mit NaBH, in
Methanol) entstehen blaue bis blaugriine, dem Vitamin By
entsprechende Verbindungen (,,Cobaloxims'*), die als hydro-
lysierte Salze der schwachen Siure H—Co(D>H3)B aufzu-
fassen sind. Cobaloxims-Verbindungen reagieren mit Al-
kylierungsmitteln unter Bildung von Organocobaloximen
R—(CoD;H;)B; mit Alkylmetallhalogeniden RyMX er-
hdlt man kristalline Komplexe der Zusammensetzung
RnM—~(CoD;H3)B, wobei M z B. Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb,
Bi sein kann (Tabelle!). Die Verbindungen sind mit einigen
Ausnahmen gegen Sauerstoff bestindig, in organischen Me-
dien wie CH,Cly, CHCI3, Benzol und Aceton léslich und
gegen Alkalien resistent. Von starken Sduren werden sie da-
gegen zersetzt.

. Verhalten beim
Verbindung [3] Erhitzen [4] Farbe
(CsHs)381—(Co)—Py Zers. bei ca. 135—145°C | gelborange
(CsHs)3Ge—(Co)—Py Zers. bei 172—180°C orange
(CgHs)38Sn—(Co)—Py Zers. bei 194 °C rotorange
(CsHjs);Pb—(Co)—Py Zers. bei 190—195°C dunkelbrau
(C¢Hs)sPb—(Co)—P(n-CyHy)s Fp = 167—168°C braun
(CsHs)3Sn—(Co)—P(n-C4Hyg); Fp = 145—147°C orange
(CgHs)38n—(Co)—Sb(CHj3); Zers. bei 164—168 °C rotorange
(CsHs)28b—(Co)—Py Zers, bei 185—-195°C braun
(CsH5)2Bi—(Co)—Py Zers. bei ca. 225—230°C | braun
(CH3)3Sn—(Co)—Py Zers, bei 172—178 °C rot

Die Anwesenheit der M—Co-Bindungen in den Komplexen
geht aus der Elementaranalyse und aus Abbaureaktionen her-
vot, die sowohl oxydativ (z. B. mit Bry) als auch reduktiv
(z. B. mit NaBHy) unter Spaltung der M—Co-Bindung ab-
laufen. Die thermische Bestiandigkeit der Verbindungen mit
Elementen der 4. und 5. Hauptgruppe nimmt im allgemeinen
mit steigendem Atomgewicht des Elementes zu. So gelang
es z. B. noch nicht, ein Trityl-cobaloxim zu isolieren. Tri-
phenylsilyl-pyridinato-cobaloxim ist sehr luftempfindlich und
zersetzt sich bei tieferer Temperatur als die analogen Verbin-
dungen mit Ge, Sn, Pb. Die Stabilitit der Komplexe hingt
dariiber hinaus noch von der Basenkomponente B und der
effektiven Ligandenstirke der Dioxim-Stickstoffatome ab.
Vitamin Byps verhilt sich dhnlich dem Cobaloxims. Die bei
der Reaktion von Vitamin Bjzs mit Trialkylzinn- und Dialkyl-
arsen-halogeniden entstehenden Produkte erwiesen sich je-
doch als auBerordentlich sauerstoff-empfindlich und konnten
noch nicht in Substanz gefafit werden.

Eingegangen am 23. November 1964 [Z 864]

[1] L.Tschugaeff, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3498 (1907).

[2]1 G. N. Schrauzer u. J. Kohnle, Chem. Ber. 97, 3056 (1964).
[31 (Co) = Abkiirzung fiir (CoD;H,); Py = Pyridin.

[4] Die Zersetzungspunkte sind hiufig nur schwer erkennbar und
hingen von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab.

Angew. Chem. [ 77. Jahrg. 1965 [ Nr. 3





