In festem Zustand nehmen 4a und 4b bei ~80 bzw.
~77°C Wiarme auf (Phasenumwandlung), gefolgt von
Wirmeabgabe (Reaktion) ab ~80 bzw. =~ 100°C und an-
schlieBender Wirmeaufnahme (Schmelzen). Bei 4b ist die
Phasenumwandlung vollstindig reversibel, bei 4a wegen
der bereits wihrend der Phasenumwandlung einsetzenden
Reaktion nur partiell reversibel (DSC-Messungen). Die
Phasenumwandlung von 4 fiihrt vermutlich zur Neuorien-
tierung der Molekiile, aus der sich dann die Bildung der
Produkte 3, 5 und 6 beim Erwirmen von 4 auf =120°C
erkliren lieBe.

Arbeitsvorschrift

4a: Bei ~20°C rithrt man 2.4303 g (10.04 mmol) 2a in 6
mL Heptan mit 1.025 g (10.04 mmol) 1 ca. 19 h. Langsam
werden 9.8 mmol (97%) H, abgespalten. Die fliichtigen An-
teile zieht man im Vakuum (102 Torr) bei £20°C von der
weillen Aufschlimmung ab und erhélt 3.41 g (99%) 4a;
Fp=127-131°C (Zers.) (aus Heptan). - MS!*¥ (70 eV): m/z
344 (M), 222, 57 (100%). - 'H-NMR!®! (60 MHz, [Ds]To-
luol): §=1.97 (m, 24 H), 1.03 (m, 4H), 0.91 (m, 9H). - "'B-
NMR®! ([Dg]Toluol): §=18.8. - BC-NMRII (C¢Dy):
6=188.24 (s, 1C), 38.83 (s, 1C), 32.88, 32.58 (t, 8 C), 26.23
(q, 3C), 24.95, 24.65 (t, 4C), ca. 23.77, ca. 23.66 (br., 4C). -
IR (KBr): 1980 cm ™' (breit und strukturiert, vgyg), 1552,
1499 cm ! (Vc-os, Ring).

4b: Fp=125-130°C (Zers.) (aus Heptan). - IR (KBr):
1572 (Vaps), 1498 (Vc_os, Ring).
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kel: 139(3) bzw. 137(3)°; B...B-Abstand: 2.500(8) A (Mittelwert). - Die
vergleichsweise hohen R-Werte sowie dic groBen Standardabweichungen
resultieren aus der mangelnden Kristallqualitat von 4a.

(5] H. Binder, W. Matheis, H.-J. Deiseroth, Han Fu-Son, Z. Naturforsch. B 38
(1983) 554.

[6] Messung: a) D. Henneberg, W. Schmaller; b) G. Schroth: c¢) R. Mynott,
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung.

[7] 48 und 4b ergaben korrekte Elementaranalysen (C, H, B, H™).

Thermisch stabile Ethylperoxybor-Gruppierung
durch regioselektive Autoxidation**

Von Roland Késter* und Giinter Seidel

Eine erstaunlich stabile Ethylperoxybor-Gruppierung
entsteht durch Autoxidation der Heterocyclen 1. In Hep-
tan nehmen 1a-c! zwischen ca. 0 und 20°C rasch moleku-
laren Sauerstoff auf und bilden hoch regioselektiv in Aus-
beuten =80% die im Vakuum unzersetzt destillierbaren,
reinen®  4-Ethyl-S-ethylperoxy-1-organo-2,2,3-trimethyl-

{*] Prof. Dr. R. K&ster, G. Seidel
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr
[**] Borverbindungen, 59. Mitteilung. - 58. Mitteilung: P. Idelmann, G.
Miller, W. R. Scheidt, W. SchilBler, K. Seevogel, R. Kdaster, Angew.
Chem. 96 (1984) 145; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 2.
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2,5-dihydro-1H-1,2,5-azasilaborole!*** 2a-c! (siche Ta-
belle 1). Das zwei Heterocyclen enthaltende 1d reagiert
entsprechend regioselektiv mit genau 2 Aquivalenten O,
Man isoliert 6liges, unterhalb ca. —20°C lagerfihiges 2d.

l?. R
I
HsCa, N, ..CHj +0; Hy;C 2~0~0+, / N_....CH3
B S] ScH, B 51\(:
HyC, C,H3 HyC, CH,
1 2
a,R=CHg b, R=CgHs; ¢, R=CHyCgHs;
(CHz)s (CH,),
CHs HsC2-0-0
1d, 1t = HeCrp gl 24, R = P00, Mo
A= “CH, : V=( “ctts
HsC; Clis HsC; CH;

Die rasche, zu einheitlichen Ethylperoxybor-Verbindun-
gen verlaufende Autoxidation erfordert bestimmte Atom-
gruppen im ungesittigten Fiinfring: Pentaalkyl-2,5-dihy-
dro-1,2,5-oxasilaborole!***! wie 3" nehmen zwar bei
—78°C schnell 1 Aquivalent O, auf, thermisch stabile Ver-
bindungen mit Ethylperoxybor-Gruppierung lassen sich
allerdings nicht isolieren. 2-Methyl-1-trimethylsilyl-2,5-di-
hydro-1H-1,2-azaborol***! 41 mit exocyclischer Trime-
thylsilyl-Gruppe reagiert dagegen bis = 100°C iberhaupt
nicht mit molekularem Sauerstoff. Auch 2,3-Diethyl-4,5,5-
trimethyl-2,5-dihydro-1,2-oxaborol***! 5% das anstelle
der Dimethylsilandiyl-Gruppe von 3 den Isopropyliden-
Rest enthilt, ist bis =80°C gegen Sauerstoff vollkommen
stabil.

(Cﬂa)a
H5Couppy O g;~CHs HaL\B HyCavp O ,CHs
B A SI‘CH;, 7 2((— H,
HsC, CHy H,C, CHg
3 4 5

Wir vermuten, daf} die Autoxidationen von 1 und 3 in
erster Stufe iiber Sauerstoff-Assoziate 6 mit [2.2.1}-Struktur
verlaufen.

H3C CH;,

;B//

C.Hs

6,X =NR, 0

Im fliissigen Zustand sind 2a-d unterhalb ca. —20°C
stabil. Bei =~20°C firben sich die unverdiinnten Verbin-
dungen langsam dunkelbraun. Vermutlich treten intermo-
lekulare Redoxreaktionen ein. Bemerkenswert ist die hohe
thermische Stabilitit von 2a-c in der Gasphase®. Dies
diirfte darauf zuriickzufithren sein, daB die intramoleku-
lare Reaktion der exocyclischen Ethylperoxy-Gruppe mit
der BC,inyi-Bindung im Ring sterisch nicht méglich ist.
2a-d sind Oxidations-Reagentien: Aus 2a bilden sich
mit Triethylboran bei =~20°C Ethoxy(ethyl)borane und
5-Ethoxy-4-ethyl-1,2,2,3-tetramethyl-2,5-dihydro-1H-1,2,5-
azasilaborol 7a (Tabelle 1).

[***] Zur Nomenkaltur: Die Namen der Heterocyclen wurden nach den re-
vidierten ITUPAC-Regeln RB-1.2 bis RB-1.4 gebildet (Pure Appl. Chem.
55 (1983) 409). Namen nach den bisher galtigen Regeln: Unsubstituier-
tes 1, 2, 7: A3-1,2,5-Azasilaborolin; 3, 9: A*1,2,5-Oxasilaborolen; 4:
A’-1,2-Azaborolin; 5: A’-1,2-Oxaborolen.
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Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-Daten [7) der Verbindungen 1a, 2a und 7a.

5("'B) 5BC)  B(™N) 5(""0) 5(°Si)

(., C-5 C-5” 0-5' 0-5" J(®Si*C) [Hz)

[Hz]) c.2 c3
1a 48 68 81 -290 — — 136

(160) (76) (52)
2 300 715 132 —325 2354 2633 12.95

(180) (73.2) (53.7)
78 296  60.1 184 -323 71 — 9.65

(150) 75.1) (537

In Analogie zur Oxidation der exocyclischen BC-Bin-
dung von 1a-d mit Sauerstoff verlduft auch die Oxidation
von la mit der Aquimolaren Menge Trimethylamin-N-
oxid™ in siedendem Toluol einheitlich. In hoher Ausbeute
entsteht  autoxidationsstabiles 7a (Kp=27°C/0.001

Torr)®L
CHs
+ ON(CHa)s HsC z—O\B/N\ Si’c H;
—_— ~CH; T7a
- N(CHy)3 =
H;Cp, CH,

Von y-Picolin-N-oxid® wird 1a bis 110°C jedoch nicht
oxidiert. Mit dem gleichen Reagens erhilt man aber aus 3
unter BC,;,,,-Oxidation in hoher Ausbeute ausschlieBlich
2,6-Diethyl-4,4,5-trimethyl-4H-1,3,4,2-dioxasilaborinin!**#*)
8. Mit Trimethylamin-N-oxid reagiert 3 dagegen nur we-
nig regioselektiv unter Bildung von 70% 8 und 30% 9.

oy

HSC Z\B/O\Si/CHS
]

é ~CH; 3
P
CH, - N\//:\>-CH;
CoHp =
+ON(CHa)3 8

HgC 2"0\B ’O‘S i<C H;
- 30% — CHj
H;C, CHy

9

Die Entstehung der unterschiedlichen O,- und N-Oxid-
Produkte aus den ungesittigten Fiinfringen 1 und 3 ver-
deutlicht, dafl die Atomgruppierung um das Acceptor-
Atom zusammen mit der Donor-Stirke der Reagentien die
Regioselektivitit der Oxidationen entscheidend beein-
fluBt.
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(18), 114 (17), 59 (25), 29 (27).

[3] 2a: Unter FeuchtigkeitsausschiuB 148t man bei 0 bis max. 20°C auf 3.5 g
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und Wasser reagieren quantitativ zum Methylamin-Addukt von 3, aus
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[7] *C-, “N- und ®Si-NMR-Daten: Dr. B. Wrackmeyer, Universitit Miin-
chen. — Alle weiteren NMR-Daten: Dr. R. Benn, Max-Planck-Institut fiir
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Synthese neuartiger amorpher metallischer Spingliser
M,SnTe, (M =Cr, Mn, Fe, Co): Solvensinduzierte
Metall-Isolator-Umwandlungen**

Von Robert C. Haushalter*, C. M. O'Connor,
J. P. Haushalter, A. M. Umarji und G. K. Shenoy

Die physikalischen Eigenschaften fester Stoffe im amor-
phen Zustand sind hiufig von denen im kristallinen Zu-
stand sehr verschieden. Amorphe Stoffe werden meistens
durch rasches Abschrecken, Pyrolyse oder Zerstiuben
(,,sputtering‘*) erhalten, doch gibt es auch chemische Ver-
fahren wie die rasche Fillung™. Wir berichten iiber eine
neue, verallgemeinerungsfihige Synthesemethode fiir neu-
artige amorphe Materialien, bei der nach

n(M3") + m(M§~) — (MA)x(Mp)n

Hauptgruppenmetall-Polyanionen'” durch Ubergangsme-
tall-Kationen in Ldsung oxidiert werden; w#hlt man das
Verhiltnis n:m so, daB x+y=0 resultiert, scheidet sich
das neutrale Produkt als nicht-kristalliner Niederschlag ab.
Mit dieser Methode konnten wir die Verbindungen
M,SnTe, (M =Cr, Mn, Fe, Co) aus M2* und SnTe3~ her-
stellen.

Das bisher am besten untersuchte Beispiel ist die Eisen-
verbindung Fe,SnTe,. Ein schwarzer Niederschlag dieser
Zusammensetzung (Elementaranalyse) entsteht sofort,
wenn methanolische Ldsungen von wasserfreiem FeBr,
und K,SnTe, bei —20°C vermischt werden. Wie die Rént-
genbeugung (Pulverdiffraktogramme XRD) zeigt, ist das
Produkt amorph (Abb. 1a: A). PreBlinge von Fe,SnTe,
oder Co,SnTe, sehen metallisch aus, ihr spezifischer elek-
trischer Widerstand ist gering (p=~5-10"% bzw.
6-10~* Q-cm bei 300 K). Die Ubereinstimmung der *"Fe-
MoBbauer-Spektren von Fe,SnTe, und FeTe, bei 77K
(Tabelle 1) spricht fiir die Bildung von Fe—Te-Bindungen;
bei 300K sind die MoBbauer-Effekte (*’Fe, ''"Sn) an
Fe,SnTe, aufgrund der thermischen Bewegung im stark
ungeordneten Festkérper nur schlecht zu beobachten. Un-
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