
Fur die Existenz diskreter, stabiler Phasen - wie sie z. B. im 
System PrO!~o-PrOz,o nachgewiesen wurden 161 - ergaben 
sich auch aus Diffraktometeraufnahmen bisher keine An- 
haltspunkte. 
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Trennung der Konformationsisomeren 
eines Nitrosamins 

Von Dr. A. Mannschreck, cand. chern. H. Miinsch und 
Anne Mattheus 

Institut fur Organische Chernie der Universitat Heidelberg 

Die ebenen Konformationen (a)  und (b) dzr Nitrosamine 
sind durch Mesomerie begunstigt. Sind R und R verschieden, 
so konnen Konformationsisomere auftreten, die lediglich im 
Gleichgewicht nachgewiesen wurden [I]. Zur Umorientizrung 
der Nitrosogruppe in ( I )  ist eine Freie Enthalpie der Akti- 
vierung von ungefahr 23 kcal/mol notig [21. Dies entspricht 
dem Grenzwert von AGS, oberhalb dessen (a) und (b) in 
Losung bei Raumtemperatur stabil sein sollten [31. 

Eine Trennung der lsomeren gelang uns bei (2) durch zwei- 
malige priiparative Diinnschichtchromatographie bei 6 "C an 
Kieselgel (Merck HF254) rnit Benzol als Laufmittel. Das Ge- 
misch von (2a) und (Zb), Fp = 57-80 OC, stellten wir durch 
Nitrosieren von N-Benzyl-2,B-dimethylanilin her. 
Die Isomeren in CC14 wurden durch ihre IH-NMR-Spektren 
identifziert : 

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 CCI4 stellt sich be1 36,5 "C, aus- 
gehend von (2a) oder (2b),  mit einer Halbwertszeit von 
86 min ein Gleichgewicht (37,5 % (2a))  ein. Hieraus erhalt 
man die Geschwindigkeitskonstanten k(24 = 8,6*10-5 und 

= (24,2 + 0,2) kcal/mol. 
(3a) I a B t  sich durch Kristallisation auf 75 %, (3 b) auf etwa 
94 anreichern [41. Die vollige Trennung wurde hier und bei 

k(2b) = 5,2.10-5sec-1sowie A$,, = (23,9 * 0,2) und AG$.b, 

einigen Lhnlichen Nitrosaminen noch nicht erreicht, weil die 
Aquilibrierung gegeniiber (2) etwas erleichtert ist: AG& 

= 22,3 und AGSbI = 23,2 kcal/mol. Der Vergleich dieser 
Werte rnit denen fur (2) zeigt, daB die sperrige 2,6-Dimethyl- 
phenylgruppe wenig zur konformativen Stabilitat von ( 2 u )  
und (2b) beitragt. 
Die Anreicherung von Rotationsisomeren, die durch par- 
tielle Doppelbindungen stabilisiert sind, gelang bisher nur bei 
einem Thioformamid [5J, bei Mesitylencarbonsaureamiden 161 
und bei 2,6-Dimethylphenylformamiden [?I ;  einige rotations- 
isomere Mesitylenthiocarbonsaureamide 141 wurden vollstan- 
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. 
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Triorganosilyl-hypochlorite 

Von Dr. J. Dahlmann, Prof. Dr. A. Rieche und 
cand. chem. L. Austenat 

Institut fur Organische Chemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Nach Berry sollen bei der Einwirkung von Chlor auf Na- 
trium-triorganosilanolate Bis-triorganosilyl-peroxide gebildet 
werden [I]. Die Nachprufung ergab, daR 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 CC14 konnte 
Trimethyl- ( la)  bzw. Triphenylsilyi-hypochlorit (16) rnit uber 
SO-proz. Ausbeute gewonnen werden. 

R3Si-0 Na + Clz -> R3Si-O-CI + NaCl 
( l a ) ,  R:  CHj 

1lb), R :  c6H.c 

Die CC14-Losung von ( l a )  zeigt eine fur die Hypochlorit- 
gruppe charakteristische scharfe UV-Absorptionsbande bei 
260 mp, die bei ( Ib)  von der breiten, strukturierten Absorp- 
tionsbande der Phenylgruppen iiberdeckt wird. 
( l a )  und (16) konnten bisher nicht rein isoliert werden, da 
sie sich bereits in Losung im Dunkeln bei 0 OC unter Chlorie- 
rung der organischen Reste a m  Silicium zersetzen und 
allgemein stark chlorierend wirken. An Olefine addieren sich 
( I a )  und ( Ib )  elektrophil. Aus ( l a )  und Cyclohexen (Mol- 
verh. l : l) erhalt man in siedendem CC14 unter Zusatz kata- 
lytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure 1-Chlor-2-trimethyl- 
siloxy-cyclohexan (2) (Ausb. ca. 15 %), das auch aus Cyclo- 
hexen-oxid und Trimethyl-chlorsilan entsteht [21. Wesentlich 

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