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Im Gegensatz zu den sekundliren Aminen hat Hexamethyldisilazan nur sehr 
schwache Donatoreigenschaften, die es nicht dam befilhigen, mit den Trihalo- 
geniden der 3. Gruppe Komplexverbindungen zu bilden. Bei der Umsetzung 
von Hexamethyldisilazan mit Trihalogeniden von Elementen der 3. und 5. 
Gruppe werden glatt die Trimethylsilazyldihalogenide der entsprechenden Ele- 

mente erhalten. Der Bildungsmechanismus wird diskutiert. 

EMEL~US und Mitarbeiteru haben gezeigt, daB Sauerstoff und Schwefel mar, 
wenn sie mit Kohlenstoff verbunden sind, starke Elektronendonatoren darstellen, 
jedoch in Disiloxan, H3Si-O-SiH3, und in Disilylsullid, H3Si-S -SiH3, praktisch 
keinen nucleophilen Charakter mehr besitzen. Auch wenn man den Wasserstoff 
in diesen Verbindungen ganz oder teilweise durch CH3 ersetzt, vermogen die substitu- 
ierten Siloxane und Silylsulfide keine stabilen Komplexverbindungen mit Borhalo- 
geniden als Lewis-Siiuren zu geben3). Auch mit Aluminiumchlorid liefert Hexamethyl- 
disiloxan kein stabiles Addukt4). Bei den Umsetzungen wurde vielmehr an Stelle der 
Komplexverbindung immer Spaltung der Si -0-Si-Bindung und Bildung von 
Methy lsiloxyl-bordloriden3’ bzw . Methylsiloxyl-aldumminiumdichloriden4~ beobachtet. 

Das erstaunliche Verhalten der Siloxane gegenuber Lewis-Siiuren wird von den 
Autoren auf die Ftlhigkeit des Siliciums zuriickgefll, freie d-Orbitale zur Aus- 
bildung einer &-p,-Bindung zwischen Silicium und Sauerstoff zu benutzen5) : 

R3Si-a-SiR3 - CI R3Si=O-SiR, - CI R3Si-O=SiRj - H R3Si=O=SiR3 

I a  Ib Ic I d  

Nur Ia  wiirde ein beachtenswerter Elektronendonator sein. Bei Vorliegen einer 
Mesomerie im S i e  der Formeln I a  bis Id  miissen die Donatoreigenschaften stark 
zuriicktreten. 

1) 11. Mittcil.: M. BECKB-GOBHRINQ und G. WUNSCH, Chem. Bet. 93,326 [1960]. 
2) H. J. EMEL~US, A. G. MACDIARMID und A. G. MADDOCK, J. inorg. nud. Chem. 1, 

3) H. J. E m ~ h  und M. ONYSZCWK, J. cham. Soc. London] 1958.604. 
4) A. H. CowLa~, F. FAIRFIROTHER und N. Scorr, J. chem. Soc. [London] 1959,717. 

194 [1955j. 

9 Vgl. z. B. 1. c.2$.4), F. G. A. STONE und D. SBYFBRTH, J. inorg. nucL Chem. 1, 112 
[1955]. 
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Man sollte hnliches beobachten, wenn man Sauerstoff durch die NH-Gruppe 
ersetzt. Es gibt einige Hinweise darauf, daR ein gewisser Doppelbindungscharakter bei 

der Bindung zwischen Si und N vorhanden istb), z. B. die Tat- 
sache, daD Trisilylanlin (11) eben gebaut7) und eine schwache Ha 

I1 si 
I Base ist*). Auch hier sollte dann eine p,-&-Bindung vor- N 

H3Si/ \SiH3 liegen. Hexamethyldisilazan wiire dam durch die mesomeren 
Grenzformeln IIIa bis IIIc zu beschreiben. Die Donatoreigen- 

schaften des Stickstoffs sollten trotz des durch die CH~-Gruppe verursachten 
Elektronendrucks in den Silazanen vie1 geringer sein als in den analogen Aminen. 

H H H 
(CH3)3Si-N-Si(CH& +--+ (CH3)3Si-N=Si(CH& - (CH3)3Si=N--Si(CH3), - 

111 a Illb I I I C  

Nachdem Versuche, aus I11 und der starken Lewis-Saure SO3 ein stabiles Addukt 
herzustellen, fehlgeschlagen waren 9, untersuchten wir die Umsetzungen von I11 mit 
Borhalogeniden und mit Aluminiumchlorid. 

Bei keiner dieser Reaktionen konnte ein stabiles Addukt erhalten werden. An 
Stelle der Komplexverbindungen, die durch Anlagerung der Lewis-Sauren an die 
Lewis-Base 111 entstehen sollten, werden in guten Ausbeuten die Verbindungen IV 
bis VII gebildet. 

H H 
(CHJ)~S~-N-BX~ (CH3)aSi-N-AlXz 

IV: X - F V: X = CI VI: X =  CI VII: X = Br 

Die Entstehung der Trimethylsilazan-bor- oder Trimethylsilazan-aluminium-dihalo- 
genide kann man in verschiedener Weise deuten. Weg 1 sieht einen elektrophilen Angriff 
des Borhalogenids vor. Ein primar gebildetes, instabiles Addukt VIII sollte dann 
weiter unter heterolytischer Spaltung einer Si -N-Bindung reagieren konnen. Weg 2 
dagegen deutet die Moglichkeit einer Vienentrenreaktion an, wie sie von EMELEUS 
und ONYSZCHUK3) fiir die Umsetzung zwischen Disiloxanen und Bortrichlorid 
diskutiert worden ist und wie sie vorher schon fur die Umsetzungen von Alkoholen 
n i t  BCI3 angenommen worden istlo). Weg 1 ist unwahrscheinlich; denn W. GERRARD 
und M. F. LAP PERT^^) haben festgestellt, d a D  das Chlor in Bortrichlorid-Addukten 
(wie z.B. in CSHSN-BC~~) weniger reaktionsfahig ist als im BCl3 selbst. Heterolytische 
Spaltung der Si-N-Bindung ist daher nach vorangegangener Adduktbildung nicht 
zu erwarten. 

Zu einer Reaktion nach Weg 2 sollten auch solche Nichtmetall- oder Metall- 
halogenide befahigt sein, die selbst nur sehr geringe Acceptoreigenschaften besitzen. 

6 )  S. SUJISHI und S. Wrrz, J. Amer. chern. SOC. 76.4631 [1954]. 
7 )  K. HEDBERG und A. J. STOSICK, Abstracts XII. International. KongreB f. rehe u. 

8 )  A. B. BURO und E. S. KUUAN, J. Amer. chem. Soc. 72, 3103 [1950]. 
9) M. BECKE-GOEHRXNO und G. WUNSCH, Liebigs AM. Chem. 618.43 [1958]. 

10) W. G E R R A ~  und M. F. LAPPERT, J. chem. Soc. [London] 1951,2545; Chem. Reviews 

11) J. chem. Soc. [London] 1951, 1020. 

angew. Chem. JUPAC. New York, 10.-13. Sept. 1951, S. 543. 

1958, 1087. 
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Solche Stoffe liegen in den Trihalogeniden der V. Gruppe vor. PCl3, AsCI3 und 
SbCl3 vermogen mit geeigneten Donatoren 1:l-Komplexe zu bildenlz); aber die 
Trihalogenide sind nur schwache Lewis-Sauren, und dementsprechend kann PCl3 

H 
H (CH3)3Si%-Si(CH3)3 (CH3)3Si--CI (CH~)JS~-N-SL(CH~)~ 

CI-BC12 i 
Cl-BCl2 

-4 __+ I' + v  
- 

we3 1 Vll l  
H 
I 

(CH3)3Si-N-Si(CH3)3 (CH&Si - I + v  
CI- + BCl2 CI 

Weg 2 

auch als Lewis-Base reagieren, wenn man es mit einem starken Acceptor zusamrnen- 
bringtl3). Wir untersuchten die Umsetzungen von PCl3, AsCl3, SbCl3 und BiCl3 mit 
Hexamethyldisilazan. Es entstanden glatt die Verbindungen IX bis XII, die silmtlich 

(CH3)3Si-N-MClz IX: M = P X: M = As XI: M = Sb XII: M = Bi 

farblose Festkorper darstellen, die sehr hydrolyseempfindlich sind. Man sieht, daB 
die Tendenz zu einer Halogenierungsreaktion, die zur Spaltung der Si-N-Bindung 
fiihrt, recht groD ist. Wenn ein Chloratom durch die Silazangruppe ersetzt ist, ver- 
mogen andererseits die beiden restlichen Chloratome offenbar nicht mehr mit Silaza- 
nen weiter zu reagieren. 

H 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(CH~)JSI-NH-BF~ (IV): In tine Uisung von 30 g Hexamethyldisilazan (111) in 50 ccm 
Benzol leitet man langsam BF3 ein. Es setzt eine exotherme Reaktion ein, deren Geschwindig- 
keit man durch KUhlen mit Eiswamer vermindert. Nach etwa 30 Min. scheidet sich ein weiDer 
Niederschlag ab, der gallertartig wird. Man unterbricht die Zufuhr von BF3, rILhrt die Masse 
und erwiirmt gleichreitig langsam auf 40". Der auf diese Weise zum Kristallisieren gebrachte 
Niederschlag wird dann unter AusschluD von Luftfeuchtigkeit abfiltriert, mit niedrig sieden- 
dem Petrolather gewaschen und i. Vak. getrocknet. IV ist sehrgut LMich in Dioxan und Aceto- 
nitril, 16slich in Nitromethan, Dimethylformamid, k h e r ,  Aceton, etwas 16slich in Nitro- 
benzol, unl6stich in Benzol, Petrolather und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Mit Wasser 
tritt langsames Aufl6sen unter Hydrolyse ein. Die farblosen, nadelformigen Kristalle zer- 
setzen sich, ohne zu schmelzen, beim Erhitzen iiber 260" unter gelb-brauner FBrbwg. Ausb. 26 g. 

CaHloBFzNSi (137.0) Ber. B 7.90 F 27.73 N 10.18 
Gef. B 8.1 F 27.8 N 10.2 MoLGew. 137.5 (kryoskop.inDioxan) 

(CH3)3Si-NH-BC12 (V): uber die Uisung von 18 g 111 in 30 ccm Petrolather leitet 
man gasf6rmiges BCl3. Dabei wird krilftig geriihrt und mit einem Bad von -5" gekiihlt. Nach 
etwa einer Stde. unterbricht man die Zufuhr von BCl3 und enffernt das iiberschiissige BCl3 
durch Durchblasen mit trockenem Stickstoff. Der gebildete farblose, kristaIline Niederschlag. 
der aus derverbindung V besteht, wird sofort unter LuftabschluD abtiltriert. Im Filtrat 

12) Vgl. R. R. HOLMM und E. F. BERTAUT, J. Amer. chem. Soc. 80,2980 [1958]. 
13) Vgl. z. B. die Existem von ClsP.BBr3: F. C3. A. STOW Chem. Reviews 58, 111 119581. 

68' 
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kann Trimethylchlonilan nachgewiesen werden. Aus dem Filtrat scheiden sich nach einigen 
Stunden noch weitere Anteile von V in Form von schbnen, shlenfbrmigen Kristallen ab. 
Ausb. 5.5 g. 

Die Verbindung ist sehr gut lbslich in Nitrobenzol, gut lbslich in Benzol, etwas Ibslich in 
Dioxan und Acetonitril, praktisch unlbslich in Ather, Aceton und 1.2-Dichlortithan. Mit 
Wasser tritt sofort Hydrolyse ein. Schon mit Feuchtigkeitsspuren erfolgt Zenetzung. Die 
Substanz IiiBt sich auf 310". ohne m schmelzen, unzersetzt erhitzen. Oberhalb dieser Tempera- 
tur tritt Zersetzung ein. 

C3HloBCIzNSi (169.8) Ber. B 6.39 CI 41.69 N 8.26 Gef. B 6.7 CI 39.9 N 8.2 
MoLGew. 169 (kryoskop. in Nitrobenzol) 

(CH3)3SI-NH-AlClz (VI): Z u  37.5 g III gibt man 15 g i. Hochvak. sublimiertesAIC1~. 
Man riihrt und erw&mt auf 40-50". Das Aluminiumchlorid lbst sich nach und nach auf 
und an seiner Stelle entsteht imverlaufe von etwa 3/4 Stdn. ein farbloser, kriitalliner Nieder- 
schlag. Man filtriert unter LuftabschluB, wtischt rnit Petroliither und trocknet i. Vak. Ausb. 
18 g. Schmp. (i. Vak.) 272". Als Nebenprodukt entsteht bei der Umsetzung Trimethylchlor- 
silan. An der Ausbeute und an der Natur der Reaktionsprodukte iindert sich nichts, wenn 
man einen vielfachen UberschuD an 111 anwendet. 

Die Verbindung Ibst sich in Acetonitril und 1.2-Dichloriithan, sie ist etwas lbslich in Nitro- 
benzol und unlbslich in Benzol oder Petroliither. Sie raucht an der Luft und wird durch Wasser 
leicht hydrolysiert. 

CsHloAIC12NSi (186.1) Ber. C 19.36 H 5.42 Al 14.51 C138.11 N 7.53 
Gef. C 19.2 H 5.5 A1 14.2 CI 38.3 N 7.8 

( C H J ) J S ~ - N H - A ~ B ~ ~  ( V I I ) :  37 g III werden mit 15 g Aluminiumbromid umgesetzt. 
Man verfahrt, wie das oben (bei der Herstellung von VI) beschrieben ist, arbeitet aber unter 
vollkommenem FeuchtigkeitsausschluO bei etwa 60". Ausb. I3 g Itingliche, farblose Kristalle 
von VII, Schmp. (i. Vak.) 152". Die Substanz ist ltislich in 1.2-Dichloriithan und Acetonitril, 
wenig lbslich in Nitrobenzol und Benzol, unl6slich in Petroliither. Mit Wasser erfolgt ex- 
plosionsartige Reaktion. 

C3HloAIBrzNSi (275.0) Ber. C 13.10 H 3.66 Al9.81 Br 58.12 N 5.09 
Gef. C 12.6 H3.8 A19.9 Br 58.5 N 5.0 

(CH3)3Si- NH- PClz ( I X )  : 13.7 g PCl3 werden in einer Stickstoffatrnosphiire unter 
Kiihlung auf -20" in 25 ccm trockenem k h e r  geltist und tropfenweise mit 18.8 g III in 
50 ccm Ather versetzt. Diese Operation sol1 etwa 3/4 Stdn. dauern. Man erwiirmt d a m  auf 
etwa 30". wodurch der ausgefallene Niederschlag kristallisiert, filtriert, wascht mit PetrolHther 
und trocknet den Niederschlag i. Vak. Ausb. 13 g von IX. IX ist wenig besttindig. Es zersctzt 
sich schon bei Raumtemperatur nach Tagen, rascher be i i  Erhitzen auf 150". In den meisten 
organischen UIsungsmitteln ist die Verbindung unlbslich, nur in Nitrobenzol ist sie etwas 
l6slich. Mit Wasser tritt Hydrolyse ein, die unter Feuererscheinung und Bildung von Phosphor 
und Phosphorwasserstoff vor sich geht. Verwendet man einen UberschuO an 111, so erhiilt 
man ebenfalls IX neben Trimethylchlorsilan. ohne daB sich an der Ausbeute etwas Bndert. 

C3HloClzNPSi (190.1) Ber. C 18.96 H 5.30 CI 37.31 N 7.37 P 16.30 
Gef. C 18.8 H 6.2 Cl37.0 N 8.3 P 16.5 

(CH3)3Si-NH-AsClz (X): Zu 18 g AsCl3 UlDt man langsam 19 g III tropfen. Man sorgt 
damr, daI3 die Tcmperatur dabei nicht Uber 30" steigt. Das Reaktionsgemisch IiiBt man unter 
dauerndem Riihren erkalten. Dann wird unter LuftausschluD filtriert, mit Petroltither ge- 
waschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 18 g einer feinkristallinen,farblosen Substanz, die bis 
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310" ohne Zersetzung und ohne zu schmelzen erhitzt werden kann. Die Verbindung besitzt 
Bhnliche Uslichkeitseigenschaften wie IX. Sie ist sehr hygroskopisch und hydrolyseempiind- 
lich. Bci der Hydrolyse entstehen arsenige SBure, Hexamethyldisiloxan und Ammonium- 
chlorid. 

C3H&sC12NSi (234.0) Ber. C 15.40 H 4.30 As 32.09 C130.30 N 5.99 
Gef. C 15.6 H 4.4 As 33.1 CI 30.2 N 6.3 

(CH3)$3-NH-SbC12 (XI): Zu 4.6 g SbCl3 IWt man langsam 4.3 g 111 zutropfen. Es 
entsteht ein feinkristalliner Niederschlag. Nach einiger Zeit gibt man 50 ccm Benzol zu und 
erhitzt unter Rilhren auf 40-550'. Dann lBDt man erkalten, filtriert unter LuftausschluO, 
wiischt mit Petrolather und trocknet i. Vak. Ausb. 5 g einer farblosen, kristallinen Substanz, 
Schmp. 192-194" (i. Vak.). Die Verbindung ist in den gebriiuchlichen organischen Usungs- 
mitteln unl6slich; sie ist sehr hygroskopisch und wird durch Wasser hydrolysiert. 

C3HloClzNSbSi (280.9) Ber. C 12.82 H 3.59 C125.25 N 4.99 Sb 43.35 
Gef. C 13.1 H 3.8 c125.9 N 4.8 Sb 43.4 

(CH3)3Si-NH-BiCI2 (XII) :  Zu einer Usung von 6 g Sic13 in 50 ccm Aceton gibt man 
langsam eine Usung von 19 g III in 50 ccm Aceton. Man rUhrt und erwarmt auf etwa 57". 
Es entsteht ein gelblicher Nicderschlag, der unter FeuchtigkeitsausschluD abfiltriert, mit Petrol- 
Bther gewaschen und i. Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 7 g einer feinkristallinen, farblosen 
Substanz, Schmp. 224-226' (i. Vak.). Dieverbindung ist unl6slich in den meisten organischen 
Usungsmitteln, in Benzol ist sie schwer ltislich. Mit Wasser tritt Hydrolyse ein, bei der 
basisches Wismutchlorid gebildet wird. 

C3HloBiClzNSi (368.1) Ber. C 9.79 H 2.74 Bi 56.78 c1 19.26 N 3.81 
Gef. C9.4 H 2.6 Bi 56.9 CI 19.9 N 3.5 
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Komplexe der Titanyl- und Uranylprchlorate mit Dioxan 
Aus dem Departamento de Qufmica und dem Departamento de Mineralogia e Petrogralia 

da Faculdade de Filosofia, Ciencias e Letras d a  Universitgt SBo Paul0 (Brasilien) 

(Emgegangen am 27. Oktober 1960) 

Die AdditionsverbindungenTitanylperchlorat-6-Wasser-4-Dioxan sowie Uranyl- 
perchlorat-6-Wasser-5-Dioxan werden hergestellt und durch ihre chemischen 

bzw. kristallographischen Eigenschaften charakterisiert. 

Durch Verreiben der Hydrate von Titanyl- und Uranylperchlorat mit Dioxan 
wurden in quantitativer Ausbeute kristalline Verbindungen hergestellt, die nach den 
Analysen folgende Zusammensetzung besitzen: 

I TiO(C104)2.6 Hz0.4 C4H802 UOz(C104);?.6 H ~ 0 . 5  C1H802 I1 

Beide Verbindungen, hauptsiichlich II, sind weniger hygroskopisch als die ent- 
sprechenden Perchlorate. Beim Erhitzen iiber 110" zersetzt sich das Titanylperchlorat- 
6-Wasser-4-Dioxan (I) explosiv. 




