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Abb. 3. RAIR-Spektrum nacb der Reaktion der APS-Monoschicht rnit Chlor- 
dimethylsilan. A :  Absorption (willkiirliche Einheiten). 

silylgruppe zugeordnet werden konnen. Die Bande 
2860 cm- ' iiberlappt rnit der CH,-Streckschwingung 

bei 
der 

Propylgruppe von APS. Die Bande bei 21 31 cm-' ist fur die 
Si-H-Streckschwingung charakteristisch. Diese Bande ist 
verglichen mit der entsprechenden Bande von fliissigem 
Chlordimethylsilan (21 75 cm- ', Transmissionsspektrum) 
um ungefahr 40 cm-' verschoben. Diese Verschiebung wird 
auf die veranderte elektronische Umgebung nach Austausch 
des Chloratoms zuruckgefuhrt['s]. Die Bande bei 1394 cm- ' 
ist nach der Reaktion vie1 starker und wird der Deforma- 
tionsschwingung der CH,-Gruppe, die der NHl-Gruppe 
direkt benachbart ist, zugeordnet, die Bande bei 1533 cm-' 
der NHi-Deformationsschwingung. Der fortschreitende 
Kontaktwinkel nimmt von 52 f 2" fur den APS-Film auf 
41 f 3" nach der Reaktion ab. Die verstarkte Benetzbarkeit 
der Probe nach der Reaktion ist in Ubereinstimmung mit der 
Bildung eines Ammonium-Salzes, wie bereits aus den RAIR- 
Daten folgt. Die neu gebildete oberste Schicht aus Dimethyl- 
silan-Einheiten scheint fehlgeordnet zu sein, was das Ein- 
dringen von Wasser in den Film ermoglicht. Dies ist in 
Einklang rnit anderen Berichten, nach denen auch kurz- 
kettige n-Alkylthiole keine wohlgeordneten Monoschichten 
bilden['61. 

Die mittlere Frequenzverschiebung aus einer Vielzahl von 
QCM-Messungen betragt 33 f 2 Hz, was 5.3 & 0.2 zusatzli- 
chen HMe,SiCI-Molekiilen pro nmz entspricht; innerhalb 
der MeBgenauigkeit haben somit alle immobilisierten 
Aminogruppen rnit gasformigem Chlordimethylsilan rea- 
giert. Im Gegensatz zu Umsetzungen an dicht gepackten, 
selbstorganisierten Monoschichten ist diese Umsetzung 
quantitativ, da der APS-Film nicht hochgeordnet ist. 
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Kristalline Stickstoffoxide - Struktur von N,O, 
mit einer Anmerkung zur Struktur von N,O, 
Von Arndt Simon*, Jorg Horakh, Axel Obermeyer 
und Horst Borrrnann 

Die Kenntnis der Strukturen der kristallinen Stickstoff- 
oxide N,O, N,O,, N,O, , N,O, und N,O, ist noch liicken- 
haft. So wird die Aufklarung der Strukturen von N,O['] und 
Nz02C2] durch die Lagefehlordnung der Molekule erschwert. 
Raman-SpektrenL3] widersprechen der fur N,O, im Kristall 
ermittelten Struktur NO:NO; mit linearen NO:-I~nen[~l. 

[*I Prof. Dr. A. Simon, J. Horakh, A. Obermeyer, Dr. H. Borrmann 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung 
HeisenbergstraDe 1, W-7000 Stuttgart 80 

Angew. Chern. 104 (1992) Nr. 3 0 VCH Verlagsgesellschajt mbH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-8249192j0303-0325 $3.50f .2Sj0 325 



Die Untersuchung von N,O, fuhrte nicht iiber den Vor- 
schlag einer moglichen Elementarzelle hinausC5]. 

Unsere Ergebnisse beziiglich der stabilen kubischen und 
der metastabilen monoklinen Modifikation von N,O, wur- 
den bereits mitgeteiltL6I. Im folgenden berichten wir uber 
Umwandlungen in kristallisierten N,O,/N,O,-Proben, uber 
die Aufklarung einer der Strukturen von N,O, anhand eines 
Einkristalls, iiber die wahrscheinliche Existenz bisher nicht 
bekannter Oxide sowie iiber noch nicht abgeschlossene Un- 
tersuchungen an N,O, , die zur Revision der beschriebenen 
Kristallstruktur fuhren. 

Indigofarbenes N,O, existiert in reiner Form nur als Fest- 
stoff, der bei etwa - 100 "C schmilzt[']. Einkristalle werden 
nach Reed und L i p s c ~ m b [ ~ ~  bei - 125 'C durch eine Phasen- 
umwandlung zerstort. Dem eigenen Versuch zur Einkristall- 
zuchtung gingen daher eingehende Untersuchungen rnit der 
modifizierten Guinier-Technik vordusrB1. Die aus NO, und 
NO erhaltenen ProbenLgl zeigten dabei ein sehr komplexes 
Verhalten (Abb. I), indein sich nicht weniger als sechs ver- 
schiedene charakteristische Beugungsmuster neben denen 
von N,O, in Abhlngigkeit von der Temperatur oder der 
thermischen Vorgeschichte nachweisen lieBen["]. 
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Abb. 1, Untersuchungen von N,O,-Priparaten mit der modifizierten Guinier- 
Technik [S], die im Vakuum (J) oder unter 1 bar NO (11) in Glaskapillaren 
eingeschmolzen wurden"]. Pfeile geben die Richtung der Temperaturinderung 
an (Zahlenangaben [ "C h-']; Temperaturanderungen ohne Rontgenbeobach- 
tung punktiert, rnit kontinuierlicher Beobachtung der Beugungsdiagramme 
durchgezogen gezeichnet). Die Abkuhlung mit ca. 10' oder 10' 'C h-' erfolgt 
in der Regel von Raumtemperatur aus. Die Diagramme von kubischem oder 
monoklinem N,O, sind rnit k bzw. m bezeichnet. Die Diagramme A bis D 
werden im Gegensata zu E und F neben denen von N,O, beobachtet [lo]. 

Bei allen Proben werden oberhalb von ca. - 150 "C stets 
die intensiven Linien des kubischen Diagrainmes k von 
N,O, beobachtet. Dieses entsteht zuerst um - 160 "C beim 
Aufwarmen einer auf - 190 "C abgeschreckten amorphen 
Probe I, ehe bei weiterem Aufwarmen (erst deutlich splter) 
das Diagramm A von N,O, beobachtbar wird. N,O, kristal- 
lisiert daher rnit geringerer Verzogerung als N,O,. Um so 
uberraschender ist der Befund, daR sowohl mit einer abge- 
schreckten als auch mit einer langsam abgekiihlten Probe 11 
zunhchst N,O,-freie Diagramme (E und F) beim Erwarmen 
der amorphen Probe beobachtbar werden, ehe bei ca. 
- 150 "C das kubische Linienmuster fur N,O, gemeinsam 
rnit dem Diagramm B von N,O, auftritt. Dieses Ergebnis 
macht die Existenz von zumindest einem Mischoxid, das eine 
Zusammensetzung zwischen N,O, und N,O, aufweist, bei 

Temperaturen unterhalb von - 150 "C wahrscheinlich. Die 
Diagramme A bis D ordnen wir verschiedenen Modifikatio- 
nen von N,O, zu. 

Die Zuchtung eines N,O,-Einkristalls gelang mit einer 
Probe, in der durch Zonenschmelzen N,O, lokal angerei- 
chert worden war. Moglichenveise ist dies der Grund dafiir, 
daB die reproduzierbar in Pulveraufnahmen beobachtete 
Hochtemperaturphase A bei der Kristallzucht nicht auf- 
trat'", "I. Abbildung 2 gibt die Projektion der Struktur auf 
(100) der orthorhombischen Elementarzelle ~ i e d e r [ ' ~ I .  Wie 

Abb. 2. Projektion der orthorhombischen Eiementdrzelle van N,O, (Phase B). 
Die Abstdnde [pm] und Winkel ["I betrdgen N1-N2 189.06(6), N1-01 11 1.96(6), 

02-N2-N1 119 55(4), 03-N2-N1 111.84(3). 
N2-02 120.87(6),N2-03 120.57(5); 01-Nl-N2 105.12(4), 02-N2-03 128.61(5), 

bereits um 1920 ~ e r m u t e t [ ' ~ ~  und durch IR-r151, Raman-['61 
und NMR-spektroskopische Befunde" 'I gestutzt, ist N,O, 
als ,,Nitroso-nitro"-Verbindung zu formulieren. Die aus Mi- 
krowellenspektren fur die Gasphase ermittelte Molekulge- 
stalt" wird rnit geringen Anderungen in geometrischen De- 
tails auch im Kristall gefunden. Insbesondere der N-N- 
Abstand (189.1 pm) ist nahe dem fur die Gasphase bestimm- 
ten Wert (186.4 pm). Dieser Abstand entspricht einer Pau- 
lingschen Bindungsordnung von etwa 0.2 und legt eine for- 
male Beschreibung als Nitrosylnitrit nahe. Diese Interpreta- 
tion wird durch die N-0-Abstande und 0-N-0-Winkel ge- 
stutzt (NI-01 l 12 pm im Vergleich zu 115 pm in und 
106.5 pm in N2-0  2 121 pm und 0 -N-0  128.6" im 
Vergleich zu 118 pm bzw. 134.3" in NZ0416] sowie 124 pm 
bzw. 115" in NO;[211). Das N,O,-Molekul ist nahezu pla- 
nar; die Atome liegen im Mittel 1.5 pm von der Ausgleichs- 
ebene entfernt. Die Winkelsumme von 360.0" an N2 macht 
allerdings deutlich, daB diese Abweichungen mit der Posi- 
tion von 0 1  zusammenhangen. Von der aus NI ,  N2 ,02  und 
0 3  gebildeten Ebene (mittlere Abweichung 0.3 pm) ist 0 1  
um 7.8 pm entfernt, d.h. Nitrit- und Nitrosylgruppe sind 3.7" 
um die N-N-Achse verdrillt. Fur N,O, wurde die Planaritat 
des Molekuls auf bindende Wechselwirkungen zwischen a,- 
Zustanden der NO,-Fragmente zuruckgefiihrt, die erhebli- 
chen 0-Charakter habenLZ2l. Man kann eine ahnliche Ursa- 
che fur die weitgehende Planaritat des N,O,-Molekuls 
vermuten. Moglicherweise ist der gegenuber N1 -N2-02 ver- 
kleinerte Winkel Nl-N2-03 sowie der kleine Winkel 01-N1- 
N2 ein Indiz fur derartige Wechselwirkungen auch in N,O, , 
zumal trotz langeren N-N-Abstandes der entsprechende 0- 
0-Abstand in N,O, kurzer als in N,O, ist. Kurzlich verof- 
fentlichte ab-initio-Rechnungen zur elektronischen Struktur 
von N,O, gehen offenbar von der Planaritit des Molekuls 
aus, ohne eine Deutung hierfur zu geben. Der berechnete 
N-N-Gleichgewichtsabstand ist um 10- 15 % kurzer als be- 
obachtet [' ''. 
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Die Uberpriifung der bereits bekannten Struktur von 
N,O,[T1 anhand von Dif f rak t~meterda ten~~~.  251 fuhrte zu 
einer Uberraschung. Die (scheinbar) hexagonale Struktur 
konnte zunachst bestatigt werden, und die Verfeinerung 
konvergierte auf einen Zuverlassigkeitswert R = 0.028. Im 
Ergebnis sind die N-0-Abstande im NO:-Ion 3.6 pm kurzer 
und im NO;-Ion 1.5 pm ]anger als bei der fruheren Struk- 
turbestimmung. Verfeinerungen mit DatensLtzen, die bei 
verschiedenen Temperaturen zwischen 0 und - 168 "C ge- 
messen worden waren, ergaben keinen Hinweis auf eine feh- 
lerhafte Beschreibung. Diese ging jedoch eindeutig aus der 
Untersuchung mit der modifizierten Guinier-Technik her- 
vor, bei der sich sehr geringe Linienaufspaltungen zeigten. 
Das Aufspaltungsmuster fordert einen Abstieg ins ortho- 
rhombische System[26], wobei das a :  b-Verhaltnis um 0.3 YO 
von dem fur das (ortho-)hexagonale System geltenden Wert 
1 :fi abweicht. Mit der Aufklarung der strukturellen Konse- 
quenz dieses Befundes sind wir beschaftigt. 
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schmolzen. 
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182.6. C(-145"C): 599,461, 351,336, 280,269.D(-180°C):420, 378, 

264, 257, 256, 242, 229, 225, 193.1. F (- 150 "C): 600, 426, 407, 404, 369. 
353,348,300,275,256,254. k(-170"C): 548.3,387.7, 316.6,245.2,207.3, 
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[11] Aus den von Reed und Lipscomb [5] angegebenen Strukturfaktoren lint 
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gramm A hat. 

[12] Die gesamte Probe I1 kristallisierte bei - 115 "C zu einem hellblauen Fest- 
korper. Nach Temperaturerhohung auf - 106 "C wird die Probe bis auf 
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Drehkristdll- und Schwenkaufnahmen bei - 106.5 "C liegen wenige Kri- 
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perfekter Einkristall, der ohne Zerstorung auf - 160 "C abgekuhlt und 
vermessen werden konnte [13]. 
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MeRtemperatur -160°C; p n .  = 1.781 g ~ m - ~ ,  2 = 4, Raumgruppe 
P2,212, (Nr. 19), R = 0.022 und wR = 0.021 fur 1352 Reflexe und 47 
verfeinerte Parameter. b) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformdtionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
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Mit Argon verdunntes, durch mehrfache Sublimation von (farblosem) 
N,O, gereinigtes NO, wurde in einer Glasapparatur nach dem Prinzip des 
Daniellschen Hahnes mit Ozon (ca. 20 % 0, in 0,) zu N,O, umgesetzt. 
Das Mischungsverhaltnis wurde so eingestellt, daO die Gasphase farblos 
war. Das in einer Kiihlfalle bei -78 "C kondensierte N,O, wurde zur 
weiteren Reinigung in ozonhaltigem 0, in eine Vorratsampulle sublimiert, 
aus der bei -78 "C im Vakuum Markrohrchen beschickt wurden. Die bei 
-25 "C gelagerte Probe von N,O, war bereits deutlich rekristallisiert. Bei 
etwas hoherer Temperatur wurde einer der Kristallite durch vorsichtige 
Sublimation auf dem Einkristalldiffraktometer vergroBert und bei 
- 168 "C vermessen. 
Kristallstruktur N,O,: Messung und Rechnung erfolgten fur die 
pseudohexagonale Beschreibung (siehe Text). a = b = 540.19(9), c = 
652.68(13) pm bei -168"C, pno = 2.175 g ~ m - ~ ,  2 = 2, Raumgruppe 
P6,lmmc (Nr. 194), 3674 gemessene Reflexe gemittelt zu 189 symmetrieun- 
abhangigen (Rjn, = 0.042), R = 0.028 und WJR = 0.029 fur alle 189 Reflexe 
und 12 verfeinerte Parameter [I3 b]. 
Die Ausgleichsrechnung uber 34 Reflexe des vollstlndig indizierten Dia- 
gramms ergibt die Gitterkonstanten (-179°C) a = 541.07(6), b = 
934.20(8) und c = 653.22(8) pm. 

Ab-initio-Untersuchungen zu Struktur und 
Stabilitat von [R,SiAl],, R = H, Me, tBu** 
Von Uwe Schneider, Reinhart Ahlrichs", Hans Horn 
und Ansgar Schayer 

Die Synthese metastabiler A1'-Verbindungen, z.B. AlCl in 
Toluol/Ether durch Schnockel et al.[ll, eroffnete neue Wege 
in der Aluminium-Chemielz]. So konnte CpZAl,, Cp* = 
C,Me, , synthetisiert und strukturell charakterisiert wer- 
den[31. Die Verbindung zeigt ein zentrales A],-Tetraeder, wie 
es von analogen Borverbindungen (z. B. B4C14[43 51) bekannt 
ist. Durch Reaktion des Natriosilans tBu,SiNa rnit AlCl 
gelang kurzlich die Synthese von tBu,SiAl, das nach massen- 
spektrometrischen Untersuchungen ebenfalls als Tetramer 
vorliegt[61. Eine Strukturaufklarung war bisher nicht mog- 
lich, da keine geeigneten Kristalle erhalten werden konnten. 
Wir berichten hier vor allem uber die Resultate von ab-ini- 
tio-Rechnungen an tBu,SiAl und dessen Tetramer, aus de- 
nen sich Aussagen uber Struktur (Abb. 1)  und relative Stabi- 
litat dieser Verbindungen ergeben. 

B'- und All-Verbindungen neigen zur Bildung von Tetra- 
meren und hoheren Oligomeren, z.B. B,Cl,[']. Die Molekiile 
B4R, (R = C1, F, H) sind ebenso wie die Al,R,-Analoga 
theoretisch bereits intensiv untersucht w ~ r d e n [ ~ '  '9 'I. Fur die 
Bindung im zentralen M,-Tetraeder von M4R4 (M = B, Al) 

[*I Prof. Dr. R. Ahlrichs, DipLChem. U. Schneider, Dr. H. Horn, 
Dipl.-Chem. A. Schifer 
Institut fur Physikalische Chemie und Elektrochemie der Universitat 
KaiserstraOe 12, W-7500 Karlsruhe 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir 
danken Herrn Prof. Dr. H. Schnockel fur sehr hilfreiche Diskussionen und 
die Mitteilung unveroffentlichter Ergebnisse. 
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