1) 1500 g Zinn unter einer Schmelze von 924 g KCl und 4550 g
SnCly, in 4 Std. bei 300°C 210 g CH3Cl eingeleitet, 62 g
CH3Cl unverbraucht (Umsatz 70 %), 106 g (CH3)3SnCl ge-
wonnen (Ausbeute 54,5 9, Rest blieb gelost).

m) 3800 g Zinn unter 822 g LiCl und 938 g KCl, bei 400°C
elektrolysiert, bis 90 g Lithium im Zinn geldst sind (Strom-
ausbeute 91,2 %), 100 g CH;Cl mit 100 g CH3SiCl; in 5 Std.
eingeleitet, 18 g CH3Cl, 6 g (CH3)4Si und 22 g (CH3)3SiCl
gewonnen. — Chlorbenzol und Trimethylchlorsilan (1:1) ein-
geleitet ergaben mit 25 9 Ausbeute Phenyltrimethylsilan.

n) wie m), jedoch mit fliissiger Blei-Kathode, C¢HsCl mit
(CH3)351Cl eingeleitet ergab mit 28 9, Ausbeute C¢HsSi(CH3y)3.

VIII. Zusammenfassung

Das Arbeiten mit Salzschmelzen gestattet die einfache,
ungefdhrliche und billige Darstellung von Methyl-
Metallverbindungen. Die Handhabung von freiem Al-
kylaluminium und anderer leicht oxydierbarer metall-
organischer Verbindungen entfillt, da diese stets in Lo-
sung vorliegen oder garnicht erst entstehen. Die Reak-
tionspartner werden meist gasformig zugefiihrt, die
Endprodukte ebenso abgezogen, so daB wihrend des
Betriebes keine Veridnderungen am Reaktionsgefdl not-
wendig sind und die Reaktionen kontinuierlich verlau-
fen. Losungsmittel sind in den Endprodukten nicht ent-
halten. Die aus Vorprodukten geringer Reinheit ge-
wonnenen Metallhalogenide werden bei relativ niedri-
gen Temperaturen umgesetzt, die Salzschmelze ermog-
licht eine quantitative Umsetzung des Akzeptormetalles
und die Riickgewinnung des gesamten Halogens.

Die Reaktionen liefern meist die permethylierten Me-
tallverbindungen, die zu technisch interessanten Me-
thyl-Metallchloriden kommutiert werden kénnen. Diese,
z. B. Methylchlorsilane, lassen sich wahrscheinlich auch
direkt erzeugen, wenn man die Reaktion unter Druck,
{iber lingere Zeit und in Gegenwart eines Uberschusses
des Metallhalogenids, dann jedoch halbkontinuierlich,
ablaufen 148t 271,

Das Verfahren ist auf die Methylverbindungen be-
schriinkt, da hohere Alkylhalogenide zu Olefinen de-
hydrohalogeniert werden oder mit Alkylaluminiumdi-

[27]1 B. Lengyel, T. Székely, S. Jenei u. G. Garzd, Z. anorg. allg.
Chem. 323, 65 (1963).
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chlorid zu héheren Kohlenwasserstoffen reagieren [281,
Bei der Reaktion von Methylchlorid konnten nur in
wenigen Fillen geringe Mengen Athan nachgewiesen
werden. Eine weitere Einschridnkung ist dadurch gege-
ben, daB Metallfluoride durch das [CH3AICl;]®-Ton
zwar methyliert werden, dall danach aber die Schmelze
nicht mehr elektrolytisch zu regenerieren ist.

Viele Metallchloride k6nnen mit Trimethylaluminium
methyliert werden, oft jedoch nur unter Ausnutzung
einer Methylgruppe, da sich zwischen beiden Methyl-
verbindungen ein Gleichgewicht einstellt. So reagieren
Zink- und Cadmiumchlorid zu den entsprechenden
Dimethyl - Verbindungen und Dimethylaluminium-
chlorid 1291, Die alkylierende Wirkung wird mit abneh-
mender Zahl der Methylgruppen am Aluminium schwi-
cher. Durch Methylaluminiumdichlorid kann keines der
Chloride von Zn, Cd, Hg mehr methyliert werden [6],
Um so erstaunlicher ist es, dal zwar Zink- und Cad-
miumchlorid nach dem hier beschriebenen Verfahren
auch nicht zu den Methylverbindungen umgesetzt wer-
den konnen, daB aber Quecksilber(1T)-chlorid mit dem
[CH3AICI3]9-1on zu Dimethylquecksilber reagiert. Da-
mit hat man eine einfache Mdglichkeit zur Darstellung
groBer Mengen dieses Methylierungsmittels, Auch die
anderen hier dargestellten permethylierten Verbindun-
gen werden neuerdings zu Ummethylierungen verwen-
det. Aus Trimethylbor beispielsweise kann man Dime-
thylquecksilber darstellen30). Tetramethylsilan dient
zur Methylierung von Galliumchlorid $313, wihrend Te-
tramethylstannan sowohl zur Darstellung von Methyl-
galliumdichlorid 31 als auch zur Monomethylierung
von Germaniumhalogeniden [32] geeignet ist.

Professor O. Glemser danken wir fiir die Forderung dieser
Arbeit.

Eingegangen am 30. August 1965 [A 483]

[28] 4. G. Pozamantir u. M. L. Genusov, J. allg. Chem. (russ.)
32, 1175 (1962).

[29] Brit. Pat. 867986 (12. Jan. 1960), Continental Oil Comp.
[30] J. B. Honneycutt u. J. M. Riddle, J. Amer. chem. Soc. 82,
3051 (1960).

[31) H. Schmidbaur u. W. Findeiss, Angew. Chem. 76, 752
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 696 (1964).

[32] V. F. Mironov u. A. L. Kravcenko, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR 158, 656 (1964).

Tri-cyclopentadienyl-americium(III)

Von Prof. Dr. F. Baumgirtner, Prof. Dr. E. O. Fischer,
Dr. B. Kanellakopulos und Dipl.-Chem. P. Laubereau

Kernforschungszentrum Karlsruhe,
Anorganisch-Chemisches Laboratorium

der Technischen Hochschule Miinchen und

Lehrstuhl fiir Radiochemie der Universitit Heidelberg

Herrn Professor W. Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet

Durch Umsetzung von AmCl; mit geschmolzenem Be(CsHs)z
bei 65 °C gelang uns die Darstellung der ersten metallorgani-
schen Verbindung des Americiums:

2 AmC13 + 3 BC(C5H5)2 - 2 Am(C5H5)3 ']— 3 BCCIZ [*]

112

0,6 g 21AmO,; wurden in 4 Chargen durch mehrstiindiges
Uberleiten eines Cly/CCly/Argonstromes bei 650 °C in rosa-
farbenes AmCl; iibergefithrt. Das Chlorid schmolz bei
750—760 °C und begann ab 1000 °C im Argonstrom spuren-
haft zu sublimieren. Eine quantitative Sublimation wie beim
PuCls (11 und NpCl,[2] konnte nicht erreicht werden.

Mit frisch hergestelltem pulverformigem AmCl; betrug die
Ausbeute an Am(CsHs); nach 12 Std. iiber 50 ¢;, bezogen
auf AmCls. Verwendet man einen erstarrten AmCl3;-Kuchen
oder cin ilteres AmCls-Pulver, so ist die Ausbeute wesentlich
geringer.

Am(CsHs)s ist eine rosa-fleischfarbene Verbindung, dic sich
durch fraktionierende Sublimation bei 10~5 Torr und 160 bis
205 °C analysenrein aus der Reaktionsmischung abtrenncn
liBt. In der Dunkelheit leuchtet sie in einem fahlen Licht.
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Beim Erhitzen in Argon schmilzt sie brs 330 °C nicht. Bei
hoheren Temperaturen firbt sie sich dunkel. An der Luft
zersetzt sie sich nur langsam.

Die Verbindung ist nicht pyrophor wie Pu(CsHs)s 1, ver-
firbt sich aber unter reinem Sauerstoff bei der CH-Analyse
sehr rasch zu einem schwarzen Zersetzungsprodukt. Um das
Americium als AmO; quantitativ zuriickzugewinnen, ist ein
sehr vorsichtiges Verglithen erforderlich. Andernfalls treten
Verluste durch Verfliichtigung auf.

Die Lésungen in Benzol und Tetrahydrofuran sind gegen
Feuchtigkeit und Sauerstoff sehr empfindlich.

Mit Wasser und verdiinnten Siduren zersetzt sich die Sub-
stanz unter Gasentwicklung und Abscheidung von weillen
Flocken primir zu einer rosafarbenen Am(I11)-Lésung.

Die IR-Spektren, aufgenommen an polykristallinen Proben
in Nujol und Hostaflon, beweisen das Vorliegen von symme-
trischen Fiinfringen [intensive, charakteristische Banden bei
768/788 cm~! (ycm), 843 cm™1 und 1010 cm~1 (8cy)]. Die
hohe spezifische Radioaktivitit des Priparats erforderte bei
der Aufnahme der IR-Spektren eine besondere Kompensa-
tionstechnik, wodurch in Hostaflon bisher nur Banden bei
ca. 3040 cm™! (vcp) und ca. 1480 cm~! (w¢e) nachgewiesen
werden konnten.

Aus den Ergebnissen ist zu schlieen, da Am(CsHs); dem
Pu(CsHs); analog gebaut ist. Die hohere Sublimationstem-
peratur, die hohere thermische Stabilitidt, das Losungsverhal-
ten und die im Vergleich mit Pu(CsHs)s bei niedrigeren
Wellenzahlen liegende Absorption bei 768/788 c¢m™! spre-
chen dafiir, daB Am(CsHs); den Cyclopentadienylkomple-
xen der Lanthaniden 3] dhnlicher ist als Pu(CsHs); {11

Eingegangen am 30, November 1965 [Z 107]

[*] AuBerhalb des abgeschirmten Handschuhkastens wurde nur
eine unwesentliche Neutronendosis auf Grund der Reaktion
Be(o,n)12C festgestellt.

[11 F. Baumgdirtner, E. O. Fischer, B. Kanellakopulos u. P. Lau-
bereau, Angew. Chem. 77, 866 (1965).

[2]1 E. O. Fischer, P. Laubereau, F. Baumgdrtner u. B. Kanella-
kopulos, J. organometal. Chem., im Druck.

[3] E. O. Fischer u. H. Fischer, J. organometal. Chem. 3, 181
(1965).

Zusammenhinge zwischen Coulomb-Potentialen
und Protonenlagen bei kristallinen
Hydroxoverbindungen

Von Priv.-Doz. Dr. H. G. v. Schnering
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster
Herrn Professor Wilhelm Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet

Bei Untersuchungen zur Konstitution komplexer Hydroxi-
de!ll war es notwendig, Angaben iiber die Positionen der
Protonen zu gewinnen. Die direkte Bestimmung dieser Po-
sitionen (Neutronenbeugung, Kernresonanz) ist bei kri-
stallinen Stoffen nicht schnell und einfach durchzufiihren.
Wir fanden nun, daB man mit einfachen Potentialberech-
nungen Aussagen iiber die Protonenlagen bei solchen Ver-
bindungen erhalten kann 23,

Voraussetzung: In kristallinen Hydroxoverbindungen erzeu-
gen die als Punktladungen dargestellten Gitterbausteine an
den Orten der Protonen Minima der elektrostatischen Poten-
tiale. Durch Berechnung der Potentialprofile in der Nach-
barschaft der Protonentrager sollten sich die Potentialminima
und damit die Lagen der Protonen festlegen lassen.
Einschrinkung: Es genligt, das Potentialprofil auf jeweils
einer Kugeloberfliche zu berechnen, welche im Abstand rg
den Protonentriger umgibt, wenn man fiir ro den wahrschein-
lichen Abstand d(O—H) annimmt (3], Man verzichtet so auf
die schwierige Berechnung des Gleichgewichtsabstandes
d(O—H) zugunsten der Ermittlung des Bindungsvektors
(0—1). Die Position des Protons ergibt sich dann naherungs-
weise aus ro und (0_H).-
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Die rechnerische Priifung erfolgte an Verbindungen, deren
Protonenlagen bekannt sind. Die Ubereinstimmung zwischen
der Lage der Potentialminima im Abstand rg vom Protonen-
triger und dem Experiment ist erstaunlich gut (vgl. Tabelle).

Verbindung Gy2)H GyDH
exp. ber.
LiOH z =: 0,42 [4] z= 0,42 symmetr.
di

Ca(OH), 2042551 | z= 0,42 bedingt
AlO(OH) 0,909 [6] 0,91 Potent. bei
Diaspor 0,412 0,42 O] ungiinstiger

0,750 0,75
KH,PO4 0,1880 {71 0,20
ferroelektr. —0,0375 —0,02
Form 0,1355 0,14

Weitere Rechnungen wurden fiir Azurit Cuz(OH)2(CO3), 8!
und fiir «-KNH; 91 durchgefiihrt. Nach Messungen mit pola-
risierter IR-Strahlung(101 liegt beim Azurit der Bindungs-
vektor (0—m) in der Ebene (010) und ist gegen [100] um
138 &= 5° geneigt. Die Rechnung ergibt eine sehr geringe
Neigung aus der Ebene (010) heraus (etwa 5° in Richtung
[010]) und eine Neigung gegen [100] von 140 -- 5°. Mit
1o = 0,98 A folgt daraus (xyz)u = 0,75; 0,18; 0,61. — Fiir
o-KNH, ergibt sich Ubereinstimmung mit den Annahmen
von Juza und Mitarbeitern [91.

Somit scheint bei kristallinen Hydroxoverbindungen zwi-
schen dem Verlauf der elektrostatischen Potentiallinien in
der Nachbarschaft der protonentragenden Teilchen und den
Positionen der Protonen ein direkter Zusammenhang zu
existieren, mit dessen Hilfe man die Lage der Protonen ab-
schitzen kann. Dariiber hinaus 1dBt sich das Auftreten ,,ge-
knickter* Wasserstoffbriickenbindungen auf die Wechsel-
wirkungen der Protonen mit den anderen Gitternachbarn
zuriickfithren und der Winkel O—H---O recht genau berech-

nen.

Eingegangen am 18. November 1965  [Z 110]

[1] H. G. Schnering, Angew. Chem. 77, 1090 (1965); Angew.
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[2] H. G. Schnering, Habilitationsschrift, Universitdt Minster,
1963.

I3} Vgl. G. E. Bacon: Neutron Diffraction. University Press,
Oxford 1962.

[4] H. Dachs, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik
Kristallchem. 7172, 60 (1959).

[5,] W. R. Busing u. H. A. Levy, J. chem. Physics 25, 742 (1956).
[6] W. R. Busing u. H. A. Levy, Acta crystallogr. 11, 798 (1958).
[7], H. A. Levy, S.W. Peterson u. J. H. Simonsen, Physic. Rev.
93, 1120 (1954).

81 G. Gattow u. J. Zemann, Acta crystallogr. 11, 866 (1958).
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Kalium-, Rubidium- und Cisiumthiomanganat(IT)
Von Dr. W. Bronger

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Minster
Herrn Professor Wilhelm Klemm zum 70. Geburtstag gewidmet

Nach dem Erhitzen eines Gemisches von Manganpulver,
Schwefel und Kalium-, Rubidium- oder Casiumcarbonat auf
750 bis 850°C in einer Stickstoffatmosphire und Erkalten
der Schmelze lieBen sich durch Behandlung mit Wasser
die drei terndren Verbindungen K;Mn3S4[ll, RbyMn3S4
und Cs;Mnj38S, isolieren. Sie fallen als granatrote, plittchen-
formige Kristalle an. Die Darstellung analysenreiner, nicht
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