
geladenen Siebenringes und %-geladenen Fiinfringes zu deu- 
ten sein. Wir nehmen die Ringe parallel einander gegenuber- 
stehend an. Eingegangen am 2. November 1962 [I- 3831 
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Darstellung, Eigenschaften und Kristallstruktur 
von Kalium-hexafluorotechnetat (IV) 

Von Dr. K. Schwochau und Prof. Dr. W. Herr 

Arbeitsgruppe ,,Institut fur Radiochemie" 
der Kernforschungsanlage Julich und 
Institut fur Kernchemie der Universitit Koln [*] 

Wir erhielten K ~ [ ~ T c F ~ ]  in Anlehnung an die Darstellung 
der analogen Re-Verbindung [I]  beim Schmelzen von 
K2[TcBr6] mit KHF1. Durch Umkristallisieren aus Wasser 
konnte Kaliurn-fluorotechnetat in blaRrosafarbenen, sechs- 
seitigen Bllttchen in 60 bis 70 :L Ausb. rein gewonnen wer- 
den. Die Loslichkeit des Sakes betragt bei 25 "C 1,5 g pro 
100 g Wasser. 
Die Absorptionsspektren des [TcF6]2-- und [ReF612--Ions 
sind im sichtbaren, UV- und IR-Bereich erwartungsgemlB 
weitgehend ahnlich. Wahrend die iibrigen Hexahalogeno- 
Komplexe des vierwertigen Technetiums und Rheniums im 
infraroten Spektralbereich von 4000-400 cm-1 nicht ab- 
sorbieren, wurde fur K2[TCF6] eine intensive Bande bei 
574 cm'-I (17.4 pm), fur K2[ReF6] bei 550 cni-1 ( 1 8 2  pm) 
gefunden, die der Tc-F- bzw. Re-F-Schwingung zuzuordnen 
ist. 
Besonders bemerkenswert ist die Bestandigkeit des Fluoro- 
technetats gegen hydrolytische Zersetzung. Chloro-, Brorno- 
und Jodotechnetat(1V) hydrolysieren bereits in schwach sau- 
rer Losung, vCF6l2- dagegen erst in heiRer konz. Alkalilauge. 
Nach R6ntgenstrukturuntersuchungen kristallisiert Kr[TcFs] 
bei Raumtemperatur im trigonalen &[GeFb]-Typ [2] mit den 
Gitterkonstanten a = 5,807 0,002 A, c = 4,645 It  0,002 A 
und ist rnit K2[ReF6] I I . 31  und einer Tieftemperatur des 
K2[MnF6] [4] isotyp. Die Dichte des Kaliumfluorotechnetats 
wurde zu p = 3,58 0.01 g.cm-3 bestimmt [5]. In Uberein- 
stimmung mit der Kristallstruktur folgt daraus, daB in der 
Elenientarzelle I Formeleinheit enthalten ist. 
Frl. A.  Siebiirg hat dankenswerterweise die Untersuchungen 
am Rhenium ausgefuhrt. 
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Silylamido-substituierte Grignard-Verbindungen [ 1 1 

Von Prof. Dr. U. Wannagat und Dr. H. Kuckertz 

lnstitut fur Anorganische Chemie der T H  Graz 

Die Reaktion von Grigrrtrrd-Verbindungen mit Hexamethyl- 
disiiazdn 

((CH3)JSi)zNH + RMgX -+ R H  + ((CHhSi)zNMgX ; 

R = CH3, C ~ H S ,  C3H7; X = CI, Br, J) gibt nach starkem Ab- 
kiihlen der konz. Ltherischen Losungen aul3erordentlich gut 

kristallisierende silylamido-substituierte Derivate. Analysen, 
Molekulargewichte, Eigenschaften und Reaktionen weisen 
auf uber Halogenobriicken verkniipfte Zweikernkomplexe, 
Di -!L- halogeno - tetrakis- [tr-iniethylsilyl] -diamido - dimagtic- 
sium-2 oder 4-diithyliither, h i n :  

Das Br-Derivat, iirspriinglich vermutlich als (2).2 O(C?H5)2 
vorliegend, verflussigt sich beim Auftauen irn Kristallather 
und geht nach dessen Verdunsten in feinkristallines (2) uber. 
Die nicht sehr scharfen Schrnelzpunkte liegen bei 106°C (I), 
98' ,C (2)  und 60°C (3). Bei hoheren Temperaturen tritt ne- 
ben Atherabspaltung Pyrolyse zu leichter fliichtigen SiN- 
Derivaten ein. 
(I-3) sind in Benzin, Cyclohexan, Benzol und Toluol gut, 
in Ather sehr gut loslich. Von Wasser werden sie rasch zer- 
setzt. Lingeres RuckfluBerhitzen von (3) in benzolischer Lo- 
sung I a R t  einen Niederschlag der angenaherten Zusammen- 
setzung [ ( C H J ) J S ~ ) ~ N ] ~ M ~ . ~  MgJ2.20(C?H& ausfallen. 
Dioxan spaltet in MgJ2.Z OC4H8O und weiBes, kristdllines, 
recht hygroskopisches und in orgdnischen Losungsmltteln 
sehr gut Iosliches Mg[N(Si(CH3)3)2]2.3 OC4H80. Umsetzung 
von (3) mit NaN(Si(CH3)3)2 fiihrt iiberwiegend zu NaJ und 
Mg[N(Si(CH3)3)2]2,O(C2H~)2, das durch Sublimation hei 
I Torr und 100 'C in das atherfreie Magnesium-tetrakis-[tri- 
methylsilyl1-diamid ubergeht. (2) reagiert in siedendem Ben- 
zol nicht mehr wie die Alkali-bis-[silyll-arnide rnit Sic14 zu 
dreifach silylsubstituierten Aminen. 

Eingegangen am 19. November 1961 IZ 3951 
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Tris-[trialkoxysilylI-amine und 
verwandte Verbindungen [ 11 

Von Prof. Dr. U.Wannagat und Dr. H. Burger 

lnstitut fur Anorganische Chemie der T H  Graz 

Alkoxydisilazane und Organo - alkoxy - disilazane wie 
[(ROI3Si]2NH, [R'(R0)2Si]?NH oder [R"R'(RO)Si]2NH [2] 
werden in benzolischer Losung oder auch direkt von NaNH2 
metalliert. Zugabe von Benzin laBt die Natrium-bis-[organo/ 
alkoxysilyl[-amide [3] kristallin ausfallen. Dargestellt wur- 
den u. a. NaN[Si(OCH3)3]2 (Fp = 182 -184°C); 
NaN[Si(OiC3H7)3]2 (Fp = 204 -206 ,'C): Na"Si(CH3)- 
(OCH3)2]2 (Fp  = 171 --172"C); NaN[Si(CH3)(CzH+ 
(OiC?H7)]2. (Fp  = 70°C). Sie sind in organischen Losungs- 
mitteln, selbst unpolaren, maRig bis gut loslich, liegen darin 
dimer vor und setzen sich rnit Sic14 oder RSiCI3, nicht aber 
mit R3SiCI oder (R0)3SiCI, zu dreifach silyl-substituierten 
Aminen wie [(CHj0)3Si]2NSiCI3 (Kp = IOO°C/I Torr); 
[ (CH~) (OCH,)~S~]~NS~(CHJ)CI~  (Kp = 79 "C/2 Torr) oder 
[(CHI)(C~H~)(~~C~H~)S~]~NS~(CH~)(C~H~)CI (Kp = 1 10 "C/ 
I Torr) um. Diese gehen durch Alkoholyse in Gegenwart von 
Pyridin oder auch durch Umsetzung rnit Alkalialkoholat in 
symnietrische und unsymmetrisch dreifach trialkoxysilyl- 
oder organo/aIkoxyrilyl-substituierte Amine iiber : 
[(CH30)3Si]3N (Kp3 = I10 "C) oder [ (CH,) (CH~O)~S~]JN 
(Kp = 90 "C/4 Torr) oder [ ( C H ~ ) ( C ~ H ~ ) ( ~ C J H  70)Si l~N 
(Kp = 108"C/I Torr). lnfolge der vollstandigen Abschir- 
mung durch die Isopropylgruppen zeichnet sich das weit- 
gehend kugelformige [(iC3H70)3Si]3N, (Fp = 267 "C, K p  = 

284 'C), durch eine erstaunliche Hydrolysebestiindigkeit aus. 
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