
gefuhrte IR-Analyse zeigt, daB die fur das Isochinolin charak- 
teristischen Banden in einer fur Komplexe dieser Art typi- 
sehen Weise verschoben worden sind. Durch Oxydation rnit 
trockener Luft gibt der Komplex ein tiefrotes, nicht kristal!i- 
sierbares, hochviscoses 0 1 ,  das z. Zt. charakterisiert wird. 
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Herstellung von Losungen wasserfreier Perchlor- 
siiure in Halogenkohlenwaserstoffen und von 
Perchlorsauremonohydrat 

Von Prof. Dr. F. Klages und P. Hegenberg 

Institut fur Organische Chemie der Universitlt Munchen 

Da reine Perchlorsaure sehr leicht explodiert, war die Her- 
stellung von Losungen wasserfreier Perchlorslure in organi- 
schen Solventien bisher sehr umstandlich und oft auch ge- 
fahrlich [ I ] .  Durch Perforation geeigneter Mischungen von 
Oleum und 70-proz. Perchlorsaure mit Methylen- oder auch 
Athylenchlorid gelangt man jedoch leicht zu ziemlich kon- 
zentrierten Losungen (Schliffe durfen hierbci nicht gefettet 
werden!). Beispielsweise kann einem Gemenge von einem 
Volumenteil 70-proz. Perchlorsaure und vier Volurnenteilen 
25-proz. rauchender Schwefelsaure mit Methylenchlorid als 
Extraktionsmittel bis zu 90 der Perchlorslure entzogen 
werden. Die so erhaltenen Losungen enthielten je nach 
der Menge des Solvens bis zu 0,3 g HC104 pro (31113 Losung 
und rauchten dann stark an der Luft. Sie waren bei den an- 
gegebenen Mischungsverhlltnissen nahezu frei von Schwefel- 
siure (Molverhaltnis H$304/HCIO, = 0,004/1) und absolut 
trocken, weil mit Spuren von Wasser sofort unlosliches Per- 
chlorsaure-monohydrat ausfillt. Durch Einleiten von feuch- 
ter Luft kann man mit Hilfe diescr Reaktion ziemlich reines 
Monohydrat (Fp = 48 -49°C) prlparativ darstellen, wenn 
man nicht mehr als 50 "/: der in der Losung enthaltenen Per- 
chlorsaure umsetzt. Andernfalls besteht die Gefahr des Ver- 
backens des Monohydrat-Niederschlags. 
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Das massenspektrometrische Verhalten 
von Quadricyclen 

Von Dr. Z. DolejSek, Dr. V. Hanus und Dr. H. Prinzbach 

Institut fur physikalische Chemie der Tschechoslowakischen 
Akademie der Wissenschaften, Prag, und 
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Norbornadien (I)  zeigt bei ElektronenstoBionisierung in der 
lonenquelle insofern ein von einigen andern C7H8-Isomeren 
abweichendes Verhalten [1,2], als aus dem Molekul-Ion 
leicht Acetylen abgespalten wird. Das massenspektrometri- 
sche Verhalten des zu I valenztautomeren Quadricyclens (11) 
[5] ist iiber einen Elektronenenergiebereich von 20 75 eV 
dem Verhalten von I auffallend Ihnlich. Nach der Methode 
von Waren [3] wurden folgende Ionisierungs- und Bildungs- 
Potentiale gemessen (zur Kalibrierung der Energieskala 
wurde Benzol, I (C&) = 9,24 eV [4], benutzt): 

I:  I (C7H8) = 8,60 eV 

11: I (C7H~)  = 8,70; 8.85 eV 

A (C7H7+) = 9.75 eV 

A (C7H7+) = 9,56: 9.75 eV 

Das Bildungspotential A (CsH6') konnte nicht be- 
stimmt werden; das Verhlltnis der Ionenhaufigkeiten 
( C ~ H ~ ' ) / ( C ~ H S  ') Lndert sich jedoch auch bei Elektronen: 
energien unter 20 eV fur  I und I1  in identischer Weise. 
Die auffallende Ahnlichkeit des massenspektrometrischen 
Verhaltens von I und 11. insbesondere das AusmaB der 

Acetylen-Abspaltung sprechen dafur (eine primlre Ruck- 
dissoziation von I1 in I scheint unter den apparativen Be- 
dingungen ausgeschlossen), daB die aus I und I1 hervorgehen- 
den Folekiil-lonen vor der Dissoziation Zustande einneh- 
men, die sowohl hinsichtlich der Lage der Atomkerne als 
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t 15 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Massenspektren. 
Oben : Bicyclo-(2.2. I )-heptadien(2.4). Unten : Quadricyclen. Elektronen- 
cnergie 75 eV. Links der MaDstab fur die schwachen, rechts fur die 
starken Linien. 

auch der Anregungszustande und deren Haufigkeitsverteilung 
auf alle Formen der inneren Energie identisch sind. Die Ahn- 
lichkeit der Massenspektren und die Werte der kritischen Po- 
tentiale erlauben den SchluO, daB l und I 1  praktisch dieselbe 
Bildungswlrme haben. 
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Reaktionsfahige silylsubstitutierte Alkylsulfane 

Von Dr. M. Wieber und Prof. Dr. Max Schmidt 

Institut fur Anorganische Chernie der Universitlt Marburg/L. 

1.1.4.4-Tetramethyl-l.4-disila-2.5-disulfa-cyclohexan [I] lie- 
fert bei Spaltung rnit trockenem Chlorwasserstoff quantitativ 
2 Mol Dimethylchlorsilyl-methylmercaptan (I) 

CHI 

CI - S i - C H l  S H  (I) .  
I 

CHI 
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