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Einekiirzlich an der Verbindung K{(C;Hs)3Al—F—~AI(C,H5)3]
durchgefithrte Rontgenstrukturanalyse [1] bestétigte die Ver-
mutungen von Ziegler et al.[2], daB in den Anionen dieser
komplexen Organocaluminiumfluoride covalent zweibindige
Fluoratome auftreten. Uberraschenderweise wurde aber auch
gefunden, daB die Briicke Al-F—Al linear ist. Daraus ist auf
sp-hybridisierte Fluoratome zu schlieBen, die in starker
(p >d)m-Wechselwirkung mit den Aluminiumatomen stehen.
Wir haben jetzt eine elektroneutrale Verbindung mit dem iso-
elektronischen System Si—F—Al synthetisiert und finden &hn-
lich bemerkenswerte Bindungsverhéltnisse.

Trimethylfluorsilan reagiert bei etwa 0°C rasch und voll-
stindig mit dquimolaren Mengen Aluminiumtriithyl unter
Bildung einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit vom
Fp = —81 bis ~79 °C. Aus dieser Substanz l4Bt sich bei —25 °C

[3] Gemessen an der reinen Substanz gegen 5% Tetramethyl-
silan in CCly als duBerem Standard. Varian-A-60, 60 MHz, 35 °C.
[4]1 H. Schmidbaur, J. Amer. chem. Soc. 85, 2336 (1963).
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Die Nitride des Urans sind wegen der Bedeutung des Uran-
mononitrids als Reaktorbrennstoff in den letzten Jahren wie-
derholt untersucht worden. Uber die Zusammensetzung der
aus Stickstoff von 1 atm Druck und Uranmetall (aus UH3)
bei verschiedenen Temperaturen erhiltlichen Nitride besteht
jedoch moch keine einheitliche Auffassung. Wir erhielten
zwischen 470 und 1000 °C die folgenden Nitride:

Temp. [°C] | 470 510

580 700 770 830 \ 930 1000

Nitrid UNy,74 UNy,7 UNy,68 Uni,67 UNjss | UNjpos3 I UNj,ss | UNy,ss

im Vakuum kein Trimethylfluorsilan mehr entfernen. Offen-
bar gehen die beiden Komponenten eine unter diesen Bedin-
gungen stabile koordinative Bindung ein:

2 (CH3)3SiF + [AI(C:Hs)3)2 = 2 (CH3)38i—F—-Al(CzHs);
(1

Das Tridthylaluminium-trimethylsilicium-fluorid (1) ist auch
bei Raumtemperatur stabil. Seine Konstitution folgt aus dem
ITH—-NMR-Spektrum, in dem sich neben dem Triplett (§ =
—46,5 Hz)131 und dem Quartett (3 = +20,3 Hz) mit
J(H—C--C—H) = 7,2 Hz der Athylgruppen ein Dublett der
Si-stindigen Methylgruppen mit § = —10,5 Hz findet. Die
Flichen der Signalgruppen verhalten sich wie 9:6:9. Das
Dublettsignal ist von LH—C—29Si-Satelliten begleitet,
JOH-C-295i) = 7,05 Hz. Bezeichnenderweise ist aber die
Kopplungskonstante J(LH—C—Si—19F) mit 9,4 Hz um fast
309, groBer als die des freien Trimethylfluorsilans (J =
7,35 Hz) 4, Das deutet auf einen stirkeren s-Charakter des
an der Si—F-Bindung beteiligten Fluororbitals, wie er bei der
Hybridisierung der Fluoratome in Richtung auf sp zu er-
warten ist. Da die Kopplungskonstanten J({H—13C) und
J(H—C-29Si) bei der Komplexbildung nur geringfiigig ver-
gndert werden 4], ist die VergroBerung von J H—C—Si—19F)
ausschlieBlich auf Verinderungen in der Si—F-Bindung zu-
riickzafithren.

Die Verbindung (/) sollte daher am Fluoratom eine Winkel-
aufweitung aufweisen, die wenigstens der am Sauerstoffatom

Die Angaben des Stickstoffgehaltes sind auf 1%, genau. Wir
nehmen an, daB bei 1 atm Nj,-Druck maximal ein Nitrid der
Zusammensetzung UN| 75_1 76 gebildet wird. Die Dauer der
Stickstoffaufnahme betrug 62 Std. bei 470°C, 42 Std. bei
510 °C und weniger als 30 min bei 1000 °C. Um eine N-Auf-
nahme beim Abkiihlen zu vermeiden, wurden die Nitride
nach der Reaktion entweder abgeschreckt oder unter Helium
langsam abgekithit.

Der Abbau des UNjy, 74 im Wasserstoffstrom (100 ml/min) bei
800 °C ergab nach 2 Std. UNj e, nach 4 Std. UNj6p, nach
6 Std. UNj 53 und nach 20 Std. UNjy 4s. Bis zum UN1,62
nimmt der Stickstoffgehalt schnell ab (die Zusammensetzung
dieser Verbindung liegt etwas unter der Gleichgewichtsza-
sammensetzung bei 1 atm Nj-Druck). Der weitere Abbau bis
zum UNy 45 verlduft langsamer und mit praktisch konstanter
Geschwindigkeit. Bei 1200 °C wurde UNj 74 im H»-Strom
innerhalb von 2,5 Std. zu reinem Uranmononitrid UN abge-
baut. Fiir die Gitterkonstante des UN (NaCl-Typ) fanden wir
in Ubereinstimmung mit Literaturangaben a = 4,890 +
0,002 A.

Die Gitterkonstanten der durch direkte Nitrierung oder durch
Abbau im H,-Strom erhaltenen Nitride UNx nehmen mit
steigendem Stickstoffgehalt linear von 10,700 + 0,003 A fiir
UNjy,so auf 10,628 + 0,008 A fiir UNj,76 abl1l. Der Fehler-
anstieg ist durch Zunahme der Linienbreite und des Unter-
grundes mit steigendem Stickstoffgehalt im Gebiet hoher
Glanzwinkel bedingt.

X 1,45(2]

1,55 1,58 1,60 ‘ 1,62 1,64 1,67 1,71[3]l 1,76

a[A7 | 10,700

der isosteren Hexaalkyldisiloxane R3Si—O~—SiR; (140 °) oder
sogar der in den Anionen [R3Al-F—AIR3;]~ (180°) ent-
spricht. Oberhalb 30 bis 35 °C zersetzt sich (/) zu Trimethyl-
athylsilan und Didthylaluminiumfluorid (5. Beide Produkte
lassen sich durch Destillation mit fast quantitativer Ausbeute
(98,8 bzw. 93,5 %) isolieren.

Das Aluminiumtrimethyl-Atheraddukt gibt mit Trimethyl-
fluorsilan keine Reaktion.

Eingegangen am 13. Juni 1966 [7Z 264]

11 G. Natra, G. Allegra, G. Perego u. A. Zambelli, J. Amer.
chem. Soc. 83, 5033 (1961).

[2]1 K. Ziegler, R. Koster, H. Lehmkuhi u. K. Reinert, Licbigs
Ann. Chem. 629, 33 (1960).
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10,692 | 10,680 10,675' 10,665 | 10,662 | 10,650 10.645) 10.628

Rundle et al.'4 geben fiir UNy 5o eine Gitterkonstante von
10,700 + 0,005 A und fiir UNjy,75 eine solche von 10,601 +
0,005 A (umgerechnet von kX-Angaben) an.

Alle von uns dargestellten Nitride mit x > 1,50 besaBen die
kubisch raumzentrierte Mn,O3-Struktur. Die stetige Ab-
nahme der Intensititen der fiir diesen Strukturtyp charak-
teristischen schwachen Beugungslinien beim Ubergang vom
UNj,s50 zum UNy 76 spricht fir einen einphasigen Ubergang
von der MnOs-Struktur in die kubisch flichenzentrierte
CaF,-Struktur des UNj, wie er auch von Rundle et al.!4! an-
genommen wird., Wir nehmen an, daB der Stickstoff hierbei
statistisch in das Gitter des UNy sy eingebaut wird. Beim
UN) 5 war die Zahl der schwachen Linien auf 5 zuriickge-
gangen [51,
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Fiir die Existenz diskreter, stabiler Phasen — wie sie z. B. im
System PrO; so—PrOzo nachgewiesen wurden (6] — ergaben
sich auch aus Diffraktometeraufnahmen bisher keine An-
haltspunkte.

Eingegangen am 6. Juni 1966 [Z 261}
[1] Die Werte wurden durch Extrapolation gegen cos2® ge-
wonpen (Kameradurchmesser 57,3 mm, asymmetrische Filmlage).
[2] Das Beugungsdiagramm dieses Nitrids zeigte neben den
Linien des UNy,sq einige schwache Linien des UN.

[31 Dieses Nitrid erhielten wir bei fiinfstiindigem Abbau im H»-
Strom bei 500 °C.

[4] R. E. Rundle, N. C. Baenziger, A. S. Wilson u. R. 4. McDo-
nald, J. Amer. chem. Soc. 70, 99 (1948).

[5] Niheres iiber den Ubergang vom Mn;03-Typ in den CaF»-
Typ siehe bei G. Brauer u. H. Gradingcr, Z. anorg. allg. Chem.
276, 209 (1954).

[6] Vgl. z.B. B. G. Hyde, E. E. Garver, U. E. Kuntz u. L. Eyring,
). physic. Chem. 69, 1667 (1965); J. M. Honig, A. F. Clifford u.
P. A. Faeth, Inorg. Chem. 2, 791 (1963); L. Eyring u. N. C.
Baenzinger, J. appl. Phys. 33, 428 (1962).
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Die ebenen Konformationen (a) und (b) der Nitrosamine
sind durch Mesomerie begiinstigt. Sind R und R’ verschieden,
so kénnen Konformationsisomere auftreten, die lediglich im
Gleichgewicht nachgewiesen wurden f1l. Zur Umorientierung
der Nitrosogruppe in (7) ist eine Freie Enthalpie der Akti-
vierung von ungefihr 23 kcal/mol nétigf?l. Dies entspricht
dem Grenzwert von AG¥, oberhalb dessen (@) und (b) in
Losung bei Raumtemperatur stabil sein sollten [31.
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(1), R=R": CHj
(2), R: CH;—CgHs, R”: 2,6-(CH3)>,CeH3
(3), R: CH,—C¢Hs, R": CH(CH3)>

Eine Trennung der Isomeren gelang uns bei (2) durch zwei-
malige priiparative Diinnschichtchromatographie bei 6 °C an
Kieselgel (Merck HF3s4) mit Benzol als Laufmittel. Das Ge-
misch von (2a) und (2b), Fp = 57—80 °C, stellten wir durch
Nitrosieren von N-Benzyl-2,6-dimethylanilin her.

Die Isomeren in CClg wurden durch ihre lTH-NMR-Spektren
identifiziert:

Ty | ) | Rp | Fp(°O)
{2a) 4,59 8,36 0,4 62—63,5
(2b) 5,09 8,11 0,6 §6,5—88

Mit Nitrosamin-Strukturen sind auch die UV- und IR-Spek-
tren vereinbar, die sich bei beiden Verbindungen nur wenig
unterscheiden. Die Elementaranalysen und Molekularge-
wichte entsprechen Formel (2). Im kristallinen Zustand sind
die Substanzen stabil. In CCly stellt sich bei 36,5°C, aus-
gehend von (2a) oder (2b), mit einer Halbwertszeit von
86 min ein Gleichgewicht (37,5 % (2a)) ein. Hieraus erhilt
man die Geschwindigkeitskonstanten k¢25) = 8,6:1075 und
K(26) = 5:2-105sec™1 sowie AGh,) = (23,9 + 0,2) und AGh,)
= (24,2 + 0,2) kcal/mol.

(3a) 148t sich durch Kristallisation auf 75 %, (3b) auf etwa
94 9, anreichern [4l. Die vollige Trennung wurde hier und bei
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einigen ihnlichen Nitrosaminen noch nicht erreicht, weil die
Aquilibrierung gegeniiber (2) etwas erleichtert ist: AG?;a)
= 22,3 und Ang) = 23,2 kcal/mol. Der Vergleich dieser
Werte mit denen fiir (2) zeigt, daB die sperrige 2,6-Dimethyl-
phenylgruppe wenig zur konformativen Stabilitit von (2a)
und (2b) beitrigt.

Die Anreicherung von Rotationsisomeren, die durch par-
tielle Doppelbindungen stabilisiert sind, gelang bisher nur bet
einem Thioformamid 5], bei Mesitylencarbonsiureamiden (6]
und bei 2,6-Dimethylphenylformamiden [7}; einige rotations-
isomere Mesitylenthiocarbonsidureamide ! wurden vollstdn-
dig getrennt. Es ist nicht sicher, daB sich auch Nitrosamine
durch innere Rotation ineinander umwandeln, da eine Inver-
sion am Nitroso-Stickstoffatom ebenfalls moglich ist.

Eingegangen am 13. Juni 1966 [Z 268]

[1} H. W. Brown u. D. P. Hollis, J. molecular Spectroscopy 13,
305 (1964); G. J. Karabatsos u. R. A. Taller, J. Amer. chem. Soc.
86, 4373 (1964).
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J. molecular Spectroscopy 7, 35 (1957).
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[4] A. Mannschreck, Angew. Chem. 77, 1032 (1965); Angew.
Chem. internat. Edit. 4, 985 (1965).

[5] W. Walter u. G. Maerten, Liebigs Ann. Chem. 669, 66 (1963).
[6] A. Mannschreck, Tetrahedron Letters 7965, 1341.

[71 T. H. Siddall 111, Inorg. nuclear Chem. Letters /, 155 (1965);
A. Mannschreck u. A. Mattheus, unverdffentlichte Ergebnisse.
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Nach Berry sollen bei der Einwirkung von Chlor auf Na-
trium-triorganosilanolate Bis-triorganosilyl-peroxide gebildet
werden (1], Die Nachpriifung ergab, daB nicht Silylperoxide,
sondern die bisher unbekannten Triorganosilyl-hypochlorite
entstehen. Durch Umsatz von Natrium-trimethylsilanolat bei
—5 bis 0°C und von Natrium-triphenylsilanolat bei —20°C
mit der berechneten Menge Chlor in trockenem CCly konnte
Trimethyi- ( 1a) bzw. Triphenylsilyl-hypochlorit ( /) mit iber
80-proz. Ausbeute gewonnen werden.

R;3Si—O Na 4 Cl - R3Si-O-Cl + NaCl
(la), R: CHj;
(16), R: CsHs

Die CCly-Losung von (fa) zeigt eine fur die Hypochlorit-
gruppe charakteristische scharfe UV-Absorptionsbande bei
260 my., die bei (7b) von der breiten, strukturierten Absorp-
tionsbande der Phenylgruppen iiberdeckt wird.

(Ia) und (Ib) konnten bisher nicht rein isoliert werden, da
sie sich bereits in Losung im Dunkeln bei 0 °C unter Chlorie-
rung der organischen Reste am Silicium zersetzen und
allgemein stark chlorierend wirken. An Olefine addieren sich
(1a) und (1b) elektrophil. Aus (Ia) und Cyclohexen (Mol-
verh. 1:1) erhilt man in siedendem CCls unter Zusatz kata-
lytischer Mengen p-Toluolsulfonsidure 1-Chlor-2-trimethyl-
siloxy-cyclohexan (2) (Ausb. ca. 15 %), das auch aus Cyclo-
hexen-oxid und Trimethyl-chlorsilan entsteht [21. Wesentlich

Cl
(la) + O — (CHa)ss"O:O
(2)

bessere Ausbeuten an (2) werden erhalten, wenn 1 Mol Tri-
methylsilanol zugesetzt wird. In Gegenwart von Methanol
reagiert (/a) mit Olefinen analog dem tert.-Butylhypochlo-
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