Ausschlul von Kondensationsreaktionen, die bei der Ein-
wirkung von Mineralsduren auf Lignin stets eintreten). Nach
einer Fraktionierung des eingeengten Extraktes durch Gegen-
stromverteilung lassen sich mindestens 20 niedermolekulare
Phenole chromatographisch nachweisen, darunter das D,L-
Syringaresinol (), das Dimethylpyrogallylglycerin {2) und
das 1.2-Bis-(3.5-dimethoxy-4-hydroxyphenyl)-propan-1.3-diol
(3).

Das Dimethylpyrogallylglycerin ( 2), das mengenmi8ig unter
den Abbauphenolen iiberwiegt, weist auf das Vorkommen von
Arylglycerin-f-arylithern, den auch im Fichtenlignin wich-
tigsten Bindungstyp, hin. Die Verbindung (3) entspricht
einem fir Lignine neuen Bindungstyp, der bisher auch fiir das
Fichtenlignin nicht angenommen wurde. Beim Erhitzen von
(3) mit Natronlauge entsteht ein Hydroxystilben. Da man
unter dhnlichen Bedingungen auch aus Fichtenholz ein Hy-
droxystilben erhilt [1], ist anzunehmen, da8 auch im Fichten-
lignin 1.2-Diarylpropan-Einheiten vorliegen.

R
Hzc'-o-c':H CHOH (35 =R

I'!{ }'1 OCH;,

(1 R = OH

CH,

[1] H. Richtzenhainu. C. v. Hofe, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1890
(1939).
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Spaltung der Si—N-Bindung in Silazanen
durch Phosphorhalogenide

H. Noth, L. Meinel und H. Madersteig, Miinchen

Silazane reagieren mit Sdurehalogeniden EX normalerweise
nach Gl. (a). Diphenylphosphorchlorid PhyPCl und Hexa-
methyldisilazan bilden in siedendem Toluol oder Trimethyl-
chlorsilan Bis-(diphenylphosphin)-amin, Fp=146 °C[G1.(b)],
wihrend z.B. in Petrolither bei Raumtemperatur bevorzugt
das Addukt (Ph,P);NH-Ph,PCI entsteht [Gl. (¢)]. In Aceto-
nitril dagegen [G]. (d)] fallt NH4CI aus. Das gleichzeitig ge-
bildete (PhyP)4NCl erhilt man in hoher Reinheit nach Gl. (e)
in Petrolither.

EX + R3Si—NR"; - E-NR’; + R3SiX (a)
2 PhyPCl + (Me3Si)2NH - (Ph,P);NH + 2 Me;:SiCl (b)

3 PhyPCl + (Me;3Si);NH
- (PhaP);NH-Ph,PCl + 2 Me;SiCl (c)

12 PhyPCl + 4 (Me3Si),NH
—  NHCl + 3(PhyP);NCI + 8 Me;SiCl  (d)

3 PhyPCl + Ph;PN(SiMes); — (PhaP)yNCl+ 2 MesSiCl  (e)
Zu den Reaktionen (d) und (e) steht die Bildung von
[PhaP—N(PPh;);]Cl aus PhPCl und Ph3P=NSiMe; in naher
Beziehung. Fir Triphenylphosphin-N-trimethylsilylimin
wurde eine einfache Synthese nach Gl. (f) und (g) ausgearbei-

tet. Die Umsetzung nach Gl. (f) und (g) gelingt in Acetonitril,
die nach Gl. (h) in Toluol oder Ather.

Ph3PBr; + (Me3Si)NH —> [Ph3;P—NHSiMc3]Br 4 Me;SiBr(f)

[PhP--NHSiMe3]Br + (CoHs)sN
— PhsP=NSiMe; + (C;Hs)sN-HBr (g}

2 PhyPCl + Ph3P=NSiMe;
—  [Ph3P=N(PPh3),]Cl + Mc;SiCl (h)

NMR-Spektroskopische Untersuchungen an (Ph,P)4NC1 und
[Ph3P—N(PPh,),]CI sind mit den Strukturen

[PhzP PPh, -N--PPh,—PPh,]Clund [PhsP N PPh,—PPh,]CL

im Einklang.
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Dichlorborazid
P. 1. Paetzold, Miinchen

Dichlorborazid (1) ist eine Modellsubstanz, die es gestattet,
den explosionsartigen Zerfall von Boraziden mit dem kine-
tisch kontrollierten thermischen Zerfall zu vergleichen.

Borazide X,BNj neigen um so mehr zu explosionsartigem
Zerfall, je saurer die Lewissaure BXj ist, d. h. die Explosions-
neigung nimmt in der Reihe NR, << Ar << CHj3 < Cl < Br<C
N3 zu. Parallel damit geht die Tendenz der X;BN3-Molekiile,
sich iiber den a-Azid-Stickstoff unter Bildung von B—N-—B-
Briicken zu assoziieren. So wurde fiir das bei Raumtempera-
tur trimer vorliegende, kristalline (/) schwingungs-spektro-
skopisch D3p-Symmetrie nachgewiesen [1], d.h. der Struktur
von (1) liegt ein trigonal-regulirer B—N-Sechsring zugrunde.
Bei tiefen Temperaturen ist auch (CH3);BNj3 assoziiert.

Der kontrollierte thermische Zerfall von X;BNj3 wird durch
die Nachbargruppenhilfe bestimmt, die der vom B- an das a-
N-Atom wandernde Rest X der Nj-Abspaltung erteilt. Kine-
tische Messungen ergaben zunehmende Zerfallsneigung fir
X = NR; < Cl < Ar. Der kontrollierte Zerfall von (/), der
zu Hexachlorborazol als Hauptprodukt fiihrt [2), ist also —
im Gegensatz zum explosionsartigen Zerfall — weniger be-
giinstigt als der von Ar;BN3. Die Stirken der im Ubergangs-
zustand zu lésenden B—X- und zu bildenden N—X-Bindungen
erlauben eine befriedigende Deutung dieses Befundes.

[1] P. I Paetzold, M. Gayoso u. K. Dehnicke, Chem. Ber. 98, 473
(1965).

[2] P. I Paetzold, Z. anorg. allg. Chem. 326, 47 (1963).
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Cis-trans-isomere Gemischtligandkomplexe
des Iridiums und Osmiums

W. Preetz, Saarbriicken

Bei der Behandlung der Hexachlorokomplexe der Platin-
elemente mit einem Gemisch aus HCl und HBr bilden sich
Gemischtligandkomplexionen der allgemeinen Formel
[MClIBrg_x}?2~ (M = [r(IV), Os(IV); x =0,1,...,6) [1-3].

Die sieben moglichen Komplexe liegen in abhédngigen Gleich-
gewichten nebeneinander vor und haben im elektrischen Feld
unterschiedliche Wanderungsgeschwindigkeiten. Bei der
Hochspannungspapierionophorese erhilt man ecinwandfrei
getrennte, etwa dquidistanteZonen unterschiedlicher Farbung.

Bei den Komplexionen [MCI;Bry]2~, [MCI;3Br3]2~ und
[MCl4Br;]2~ sind cis-trans-Isomere denkbar, die jedoch iono-
phoretisch nicht zu trennen sind. fhre Darstellung gelingt
durch Ausnutzung der unterschiedlichen trans-Wirkung {4]
der Liganden CI~ und Br~. Aus den Hexachlorokomplexen
und HBr entstehen die trans-Formen, aus den Hexabromo-
komplexen und HCI die cis-Formen der Komplexe durch ge-
richteten Ligandenaustausch. Sie werden durch Hochspan-
nungsionophorese aus dem Gleichgewichtsgemisch isoliert
und nach Elution von den Papierpherogrammen als Rb- oder
Cs-Salize gefillt.

Die cis-trans-Isomere unterscheiden sich in der Farbe. Die
Absorptionsspektren sind bandenreich und weisen systema-
tische Verschiebungen auf. Die Spektren der Ir-Komplexe
stimmen bis auf eine Verschiebung um ca. 6000 cm~1 in den
langerwelligen Bereich in allen Teilen mit denen der Os-Kom-
plexe iiberein. Die frither gemessenen [3] wenig charakteri-
stischen Absorptionsspektren der Gemischtligandkomplex-
ionen [MCIxBrg_]2~ (x = 2,3,4) ergeben sich durch Uber-
lagerung der Spektren der cis- und trans-Formen.

[11 W. Preetz u. E. Blasius, Z. anorg. allg. Chem. 332, 140 (1964).
{2] E. Blasius u. W. Preetz, Z. anorg. alig. Chem. 335, 1 (1965).
[31 E. Blasius u. W. Preetz, Z. anorg. allg. Chem. 335, 16 (1965).

[4] F. Basolo u. R. G. Pearson, Progr. inorg. Chemistry 4, 381
(1962).
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