
In festem Zustand nehmen 4a und 4b bei u80 bzw. 
ss 77°C Warme auf (Phasenumwandlung), gefolgt von 
Warmeabgabe (Reaktion) ab =80 bzw. ss 100°C und an- 
schlieaender Warmeaufnahme (Schmelzen). Bei 4b ist die 
Phasenumwandlung vollstandig reversibel, bei 4a wegen 
der bereits wiihrend der Phasenumwandlung einsetzenden 
Reaktion nur partiell reversibel (DSC-Messungen). Die 
Phasenumwandlung von 4 fiihrt vermutlich zur Neuorien- 
tierung der Molekule, aus der sich dann die Bildung der 
Produkte 3, 5 und 6 beim Erwarmen von 4 auf Z 120°C 
erklaren IieDe. 

A rbeitsvorschrifi 

4a: Bei =20"C riihrt man 2.4303 g (10.04 mmol) 2a in 6 
mL Heptan rnit 1.025 g (10.04 mmol) 1 ca. 19 h. Langsam 
werden 9.8 mmol(97%) H2 abgespalten. Die fliichtigen An- 
teile zieht man im Vakuum (lo-' Torr) bei 520°C von der 
weil3en Aufschlammung ab und erhalt 3.41 g (99%) 4a; 
Fp= 127-131°C (Zers.) (aus Heptan). - MS[6a1 (70 ev): m/z 
344 (M+), 222,57 (100%). - 'H-NMR[6b1 (60 MHz, [D,]To- 
luol): 6=1.97 (m, 24H), 1.03 (m, 4H), 0.91 (m, 9H). - "B- 
NMRr6cl ([DslTolu~l): 6 =  18.8. - '3C-NMR16c' (C6D6): 
6= 188.24 (s, 1 C), 38.83 (s, 1 C), 32.88, 32.58 (t, 8C), 26.23 
(4, 3C), 24.95, 24.65 (t, 4C), ca. 23.77, ca. 23.66 (br., 4C). - 
IR (KBr): 1980 cm-' (breit und strukturiert, vBHB), 1552, 
1499 cm-' (vcZoB, Ring)[']. 

4b: Fp=125-13O0C (Zers.) (aus Heptan). - IR (KBr): 
1572 (vBDB), 1498 ( v , = - ~ ~ ,  Ring). 
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131 4.: Monoklin, P2,/n, a- 18.167(1), b= 10.0891(9), c-23.198(1)A, 
8-97.637(4)", V=4214.32 A', Z=8, &.== 1.085 g/cm3, Cub, 8759 un- 
abhhgige Rcflcxc, R -0.087 fur 4050 beobachtete ( I > Z . O o ( / ) )  Rcflexe 
und 460 Parameter, R,-0.106 ( w -  I/~z(IFoI)). - Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntenuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Augabc der Hinterlegungsnummer CSD 50624, der Autoren und des 
Zcitschriftenzitats angefordert werden. 

[4] Die Untmchicde der B-H-Abstande (Mol. 1: 1.23(4), 1.44(4) A; Mol. 2: 
1.41(4), 1.28(4) A) liegen innerhalb der Standardabweichung. BHB-Win- 
kel: 139(3) b m .  137(3)"; B...B-Abstand: 2.500(8) A (Mittelwert). - Die 
vergleichsweise hohen R-Werte sowie die groBen Standardabweichungen 
resultieren aus der mangelnden Kristallqualitat von 4.. 
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(1983) 554. 
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Thermisch stabile Ethylperoxybor-Gruppierung 
durch regioselektive Autoxidation* * 
Von Roland Koster* und Gunter Seidel 

Eine erstaunlich stabile Ethylperoxybor-Gruppierung 
entsteht durch Autoxidation der Heterocyclen 1. In Hep- 
tan nehmen la-d'l zwischen ca. 0 und 20°C rasch moleku- 
laren Sauerstoff auf und bilden hoch regioselektiv in Aus- 
beuten Z 80% die im Vakuum unzersetzt destillierbaren, 
reined2] 4-Ethyl-5-ethylperoxy-l-organo-2,2,3-trimethyl- 

2,5-dihydro-lH-1,2,5-aza~iIaborole[***~ 2a-d3I (siehe Ta- 
belle 1). Das zwei Heterocyclen enthaltende Id reagiert 
entsprechend regioselektiv mit genau 2 Aquivalenten 02. 
Man isoliert oliges, unterhalb ca. -20°C lagerfahiges 2d. 

H5Cp C'H3 

1 2 

a,  R = CH3; b, R = CsHS; c, R = CHzC6H5; 

Die rasche, zu einheitlichen Ethylperoxybor-Verbindun- 
gen verlaufende Autoxidation erfordert bestimmte Atom- 
gruppen im ungesattigten Fiinfring: Pentaalkyl-2,5-dihy- 
dro-1,2,5-oxasi1aborole1***~ wie 314] nehmen zwar bei 
- 78°C schnell 1 Aquivalent O2 auf, thermisch stabile Ver- 
bindungen mit Ethylperoxybor-Gruppierung lassen sich 
allerdings nicht isolieren. 2-Methyl-l-trimethylsilyl-2,5-di- 
hydro-lH-1,2-a~aborol[***~ 415] rnit exocyclischer Trime- 
thylsilyl-Gruppe reagiert dagegen bis ss 100°C iiberiiaupt 
nicht rnit molekularem Sauerstoff. Auch 2,3-Diethyl-4,5,5- 
trimethyl-2,5-dihydro-1,2-oxaborol~***~ das anstelle 
der Dimethylsilandiyl-Gruppe von 3 den Isopropyliden- 
Rest enthalt, ist bis =80"C gegen Sauerstoff vollkommen 
stabil. 

HSC'z CH3 

3 4 5 

Wir vermuten, daB die Autoxidationen von 1 und 3 in 
erster Stufe iiber Sauerstoff-Assoziate 6 mit [2.2.l]-Struktur 
verlaufen. 

Im fliissigen Zustand sind 2a-d unterhalb ca. -20°C 
stabil. Bei ~~520°C farben sich die unverdiinnten Verbin- 
dungen langsam dunkelbraun. Vermutlich treten intermo- 
lekulare Redoxreaktionen ein. Bemerkenswert ist die hohe 
thermische Stabilitat von 2a-c in der Ga~phase[~].  Dies 
durfte darauf zuriickzufiihren sein, daD die intramoleku- 
lare Reaktion der exocyclischen Ethylperoxy-Gruppe rnit 
der BCVi,,,-Bindung im Ring sterisch nicht maglich ist. 
2a-6 sind Oxidations-Reagentien: Aus 2a bilden sich 
rnit Triethylboran bei IJ 20°C Ethoxy(ethy1)borane und 
5-Ethoxy-4-ethyl- 1,2,2,3-tetramethy1-2,5-dihydro-lH- 1,2,5- 
azasilaborol 7a (Tabelle 1). 

[*] Rof. Dr. R K6ster. G. Seidel 
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr 

[**I Bowerbindungen. 59. Mitteilung. - 58. Mitteilung: P. Idelmann, G. 
Mailer, W. R. Scheidt, W. SchUOler, K. Seevogel, R K6ster. Angew. 
Chem. 96 (1984) 145; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 2. 

[***I Zur Nomenkaltur: Die Namen dcr Heterocyclen wurden nach den re- 
vidierten IUPAC-Regeln RB-1.2 bis RB-1.4 gebildet (Pure Appl. Chem. 
55 (1983) 409). Namen nacb den bisher gtlltigen Regcln: Unsubstituier- 
tes 1. 2, 7: A3-1J,5-Azasilaborolin; 3, 9 :  A'-l,2,5-Oxasilaborolen; 4:  
A3-l,2-Azaborolin; 5:  A3-1,2-Oxaborolen. 
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Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-Datcn [7] der Verbindungen 19, 2. und 79. 

6("B) 6("C) 6(I4N) 6("O) 6(29Si) 
(&I,,* c-5' c-5" 0-5' 0-5" J(29Si'3C) [Hzl 
IHzl) c-2'  c -3  

19 44.8 6.8 8.1 -290 - - 13.6 

2. 30.0 71.5 13.2 -325 235.4 263.3 12.95 

7. 29.6 60.1 18.4 -323 71 - 9.65 

( 160) (76) (52) 

(180) (73.2) (53.7) 

(150) (75.1) (53.7) 

In Analogie zur Oxidation der exocyclischen BC-Bin- 
dung von la-d mit Sauerstoff verliuft 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/O.OOl 
TOK)[~]. 

Von y-Picolin-N-oxidlsl wird l a  bis 110°C jedoch nicht 
oxidiert. Mit dem gleichen Reagens erhalt man aber aus 3 
unter BCVi,,,-Oxidation in hoher Ausbeute ausschlieBlich 
2,6-Diethyl-4,4,5-trimethyl-4H-1,3,4,2-dioxa~ilaborinin~***~ 
8. Mit Trimethylamin-N-oxid reagiert 3 dagegen nur we- 
nig regioselektiv unter Bildung von 70% 8 und 30% 9. 

8 

Die Entstehung der unterschiedlichen 02- und N-Oxid- 
Produkte aus den ungesittigten Fiinfringen 1 und 3 ver- 
deutlicht, daB die Atomgruppierung um das Acceptor- 
Atom zusammen mit der Donor-Starke der Reagentien die 
Regioselektivittit der Oxidationen entscheidend beein- 
fluDt. 
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111 R Kester, G. Seidel, Angew. Chem. 93 (1981) 1009; Angew. Chem. Inr. 
Ed. Engf. 20 (1981) 972. 

121 a) Elementaranalytische und spektroskopische Daten (vgl. auch Tabelle 
1) dcr Verbindungen 2.-6 und 79 sind mit den angegebenen Strukturen 
in Einklang. - b) k (farblose fliissigkeit): 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
6-4.08 (q, 1-7 Hz, 2H), 2.70 (s, 3H), 2.06 (9.1-7.5 Hz, 2H), 1.70 (s. 
3H). 1.21 ( t ,J=7 Hz, 3H), 0.85 (t, 1-7.5 Hz, 3H). 0.09 (s, 6H); MS: m/z 
227 (30%. M+), 212 (30), 152 (24). 114 (100). 59 (73). - c) 79 (farblose 
Fliissigkcit): 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6-4.18 (q, 1 -7  Hz, 2H), 2.60 

1-7.5 Hz, 3H), 0.09 (s, 6H); MS: m/z 211 (45%, M+), 196 (loo), 152 
(18). 114 (17), 59 (25). 29 (27). 

131 2.: Unter FeuchtigkeitsausschluD lilllt man bci 0 bis max. 20°C auf 3.5 g 
(18 mmol) 1. in 10 mL Heptan reinen Saucrstoff cinwirken. Nach 2 h 
sind 392 mL (97%) 0 2  aufgcnommen. Man engt bei 14 Torr ein (Bad: 
420°C) und destillicrt 3.8 g (93%) farbloses 2. ab (Kp=30-34"C/0.001 
TOK, Bad: S50'C). FIossiges 2. wird unterhalb -20°C aufbewahrt; 
oberhalb - IO'C erfolgt unter DunkelWbung IM~SLUII Redoxreaktion. - 
2b: 85%; Kp=80°C/0.001 Tom; Ze: 79%; Kp=4O-5O0C/O.001 Torr. 

141 a) R Ktlster, 0. Seidel, unveraffentlicht, 1981. - b) Vgl. dam Houben- 
Weyl: Handkch der Organkchen Chemie. 4. Aufl., Bd. XIII/3a. Thieme. 
Stuttgart 1982, S. 6001. - c) Siehe [4bj, Ed. X111/36. 1983, S. 553. - d) 1. 

(s, 3 H), 2.19 (q. 5-7.5 Hz, 2H). 1.74 (s, 3 H), 1.24 (t, 1 1 7  Hz, 3 H), 0.90 (t, 

und Wasser reagieren quantitativ zum Methylamin-Addukt von 3, aus 
dem man mi1 (C,HS)20.BF3 reines 3, Kp=7OoC/14 Torr, gewinnf. 

151 J. Schulze, R. Boese, G. Schmid, Chem. Ber. 114 (1981) 1297; NMR- 
Spektren ('H, "B) von 3: G. Schmid, U. Htlhner, D. Kampmann, Z. Na- 
rurfiorsch. E 38 (1983) 1094. 

161 a) R Ktlster, G. Seidel, unverbffentlicht, 1976. - b) Siehe [4b], Ed. XI I I /  
30. 1982, S. 568. - c) 5, Kp=42"C/O.O9 Torr, erhslt man in 68% Aus- 
beute aus Natrium~3-diethylboryloxy-3-methyl-l-butinyl)~t~ethyl-borat 
mit Dimethylsulfar 

[7] "C-, 14N- und %i-NMR-Daten: Dr. B. Wrackmeyer, Universitat Mlin- 
chen. ~ Alle weiteren NMR-Daten: Dr. R Benn, Max-Planck-lnstitut fur 
Kohlenforschung, Miilheim an der Ruhr. 

[El R K6ster, Y. Morita, Angew. Chem. 78 (1966) 589; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engf. 5 (1966) 580; Jurnu Liebigs Ann. Chem. 704 (1967) 70. 

[9] Siehe [4bl, Ed. X111/36. 1983. S .  195. 

Synthese neuartiger amorpher metallischer Spingliser 
M2SnTeq (M = Cr, Ma, Fe, Co): Solvensinduzierte 
Metall-Isolator-Urnwandlungen* * 
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 haufig von denen im kristallinen Zu- 
stand sehr verschieden. Amorphe Stoffe werden meistens 
durch rasches Abschrecken, Pyrolyse oder Zerstauben 
(,,sputtering") erhalten, doch gibt es auch chemische Ver- 
fahren wie die rasche Fallung"'. Wir berichten iiber eine 
neue, verallgemeinerungsfahige Synthesemethode fiir neu- 
artige amorphe Materialien, bei der nach 

n ( K * + )  + m(MB-1- (MAMMB), 

Hauptgruppenmetall-Polyanionen'21 durch Ubergangsme- 
tall-Kationen in Msung oxidiert werden; wihlt man das 
Verhaltnis n :m so, daB x+y=O resultiert, scheidet sich 
das neutrale Produkt als nicht-kristalliner Niederschlag ab. 
Mit dieser Methode konnten wir die Verbindungen 
M2SnTe4 (M=Cr, Mn, Fe, Co) aus M2+ und SnTe:- her- 
stellen. 

Das bisher am besten untersuchte Beispiel ist die Eisen- 
verbindung Fe2SnTe4. Ein schwaner Niederschlag dieser 
Zusammensetzung (Elementaranalyse) entsteht sofort, 
wenn methanolische Liisungen von wasserfreiem FeBr, 
und &SnTe4 bei - 20°C vermischt werden. Wie die Rant- 
genbeugung (Pulverdiffraktogramme XRD) zeigt, ist das 
Produkt amorph (Abb. la:  A). PreBlinge von Fe2SnTe4 
oder Co,SnTe4 sehen metallisch aus, ihr spezifischer elek- 
trischer Widerstand ist gering @ = 5 .  bzw. 
6 -  lop4 a - c m  bei 300 K). Die Ubereinstimmung der 57Fe- 
MUDbauer-Spektren von Fe2SnTe4 und FeTe2 bei 71 K 
(Tabelle 1) spricht fur die Bildung von Fe-Te-Bindungen; 
bei 300 K sind die M60bauer-Effekte (57Fe, 119Sn) an 
Fe,SnTe, aufgrund der thermischen Bewegung im stark 
ungeordneten Festk6rper nur schlecht zu beobachten. Un- 
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