
cyanat ( I )  reagiert rnit Dimethyl-bis-(dini~thylarnino)-silan 
(2) zu I-Dimethylcarbam~yl-3-[dimethyl-(diniethylamino)- 
silyl~-imidazolidin-2-on (3) und Dimethyl-bis-(1-dimethyl- 
carbamoyI-2-oxoimidazolidin-3-yl)-silan (4).  

D 
H3F: C 8 

CHz-NCO (CH3)zN-Si- N' 'N- C-N( CH3)z 

Nach langsamem Eintropfen einer atherischen Losung von ( I )  
in eine auf -10°C gekiihlte, atherische Losung der stochio- 
metrischen Menge von (2) und Abziehen des Losungsmittels 
kann (3) rnit ca. 70% Ausbeute von (4) [ca. 20% Ausbeute] 
abdestilliert werden [(3) : K p  = 108-109 "C/O,l Torr, Fp = 

67-69OC; ( 4 ) :  Fp = 172-175 "C]. Die gut kristallisierenden, 
solvolyseempfindlichen Verbindungen wurden durch Analyse, 
IR- und IH-NMR-Spektren charakterisiert. 
Wird die Reihenfolge des Zusammengebens umgekehrt [(2) 
zu (I)], dann laDt sich nur sehr wenig (3) isolieren, und neben 
(4) bilden sich noch nicht endgiiltig charakterisierte Poly- 
mere. Das Ausbeuteverhaltnis (3) : (4) : Polymerem hangt 
stark von den Reaktionsbedingungen ab. 
Mit wasserfreiem Athanol reagieren (3) und (4) bei Raum. 
temperaturquantitativ unter Bildung von I -Dimethylcarbanio- 
yl-imidazoIidin-2-on, Fp = 126-128 "C. 
Bis-(trimethylsily1)-methylamin reagiert mit (I) ahnlich 
wie (2). 
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Organocarborane aus Alkyldiboranen 

Von ,Dr. R. Koster und Dr. M. A. Grassberger 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Bei der Darstellung von Alkaliboranaten MBH4 aus Alkyldi- 
boranen und Alkalimetallen [I] erhalt man Organocarborane 
als Nebenprodukte. 
Natrium (2,3 g; 0,l g-Atom) wird rnit Tetraathyldiboran 
(28 g; 0,2 Mol) unter Riihren bis zum schwachen Sieden er- 
hitzt (1-2 Std.). Man filtriert vom NaBH4 ab, wascht dieses 
mebrmals rnit Hexan und erhdlt nach Abdestillieren von 
Losungsmittel und Triathylboran ca. 1,5 g einer gelben Frak- 
tion (Kp = 37-49 'C/lO-3 Torr), die neben oxydationsem- 
pfindlichen Organoboranen etwa 15 "/, Organocarborane ent- 
halt. 
Der Carboran-Anteil ist hier ahnlich zusammengesetzt wie bei 
der Hydroborierung von Acetylen [2] und bei der Pyrolyse 
von Alkyldiboranen [ 3 ] .  Hauptsachlich handelt es sich urn 
C.C-Dirnethyl-B-Bthyl-Derivate der CzB5H7-Carborane [2] 
mit den Molgewichten [41 254, 226 und 198. Die gaschroma- 
tographischen Retentionsvolumina stimmen mit denjenigen 
der durch Hydroborierung von Acetylen gewonnenen Car- 
borane uberein. AuDerdem findet man Verbindungen rnit den 
Molgewichten [4] 230 und 202, die Alkylderivate des 
CzB5Hll [2] sind. Ferner tritt noch ein Carboran rnit drei B- 
Atomen (Molgewicht [4] 174) auf, dessen gaschromatogra- 
phisches Retentionsvolumen rnit dem des 1.5-Dirnethyl-2.3.4- 
triathyl-l.5-dicarbaclovopentaborans(5) [5] iibereinstimmt. 
Bei der Bildung der Carborane aus Alkyldiboranen diirfte der 
Entzug von Wasserstoff aus den Borhydriden der erste Schritt 
sein - anakog der Enthalogenierung der Dialkyl-halogenbo- 
rane 161: 

c ZH5, ZH5, 
2 ,BH + Na --t I3- + N ~ [ B H ~ ( C ~ H S ) ~ ]  

Die Bildung der B3C-Gruppierung iiber Radikal-Zwischen- 
stufen [6] und alle weiteren Schritte zum Aufbau der Carbo- 
rane sollten wie bei der Enthalogenierung verlaufen. C-Dirne- 
thyl-B-pentaAthy1-dicarbaclovoheptaboran(7) rnit Molgewicht 
254 entsteht dann aus Tetraathyldiboran und Natrium nach 
der Gleichung: 

44 (CzH&BH + 12 Na 12 NaBH4 + 27 B(C*H& + C ~ ~ H ~ I B S  

Mit Lithium statt Natrium reagieren die Alkyldiborane we- 
sentlich langsamer. Man erhalt die gleichen Carborane, jedoch 
in geringerer Ausbeute. Salzartige Verbindungen rnit mehre- 
ren B-Atomen (Carboranate) konnten in keinem Fall nachge- 
wiesen werden. Waihrend somit die Metallboranate - wie 
friiher beschrieben [ l ]  - in reiner Form anfallen, bildet sich 
offensichtlich kein ,,kolloidales Bor" [l]. 

ZH5 C 2 d  
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Reaktion von Natrium-bis-(trimethylsily1)-amid 
rnit Kohlenmonoxyd und rnit Metallcarbonylen [ 11 

Von Prof. Dr. U. Wannagat und Dipl.-Chem. H. Seyffert 

Institut fur Anorganische Chemie 
der Technischen Hochschule Graz (Osterreich) 

Kohlenmonoxyd reagiert rnit Natrium-his-(trirnethylsily1)- 
amid (1) in Benzin oder Benzol bei 80°C und 100 atrn init 
Ausbeuten > 80 % nach 

CO + NaN(SiR& ( I )  

NaCN + O(SiR3)z 
.1 

(2) R3SiCN i- NaOSiR3 ( 3 )  

Die gleichen Produkte entstehen auch bei der Umsetzung von 
Trimethylsilylcyanid (2) rnit Natrium-trimethylsilanolat (3) 
bei 80 OC in Benzol rnit 95 % Ausbeute. Moglicherweise ver- 
lauft also die Reaktion von ( I )  rnit CO iiber (2) und (3) 
als Zwischenstufen, wobei (2) als Isonitril reagiert. 
Bei der Reaktion von C02 rnit ( I ) ,  die in vielstufigem Ablauf 
rasch zu R3SiNCNSiR3, O(SiR3)2 und NaOCN fuhrt 121, ge- 
lang es, durch uberleiten des C02 iiber geschmolzenes (1) 
bei 200 "C das aIs Zwischenprodukt auftretende TrimethyI- 
silyl-isocyanat abzudestillieren, ehe es rnit ( I )  oder gleich- 
falls interrnediar gebildetem (3) weiterreagieren konnte. 
Eisenpentacarbonyl oder Nickeltetracarbonyl reagieren stiir- 
rnisch rnit (1) .  Dabei wird O(SiR3)2 abgespalten, und es ent- 
stehen sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindliche, Si-freie 
Carbonylcyano-Komplexe des Eisens und Nickels bisher noch 
nicht aufgeklarter Zusammensetzung. Die vermutete Reak- 
tion 

M(C0) + NaN(SiR3)l + [M(CN)o] NaQ + O(SiR3)2 
M ~ (OC)4Fe oder (OC)3Ni 

lie13 sich indirekt bestatigen, da es gelang, intermediar gebil- 
detesNaOSiR3 mitClSiR3abzufangen [ +NaCI f R3SiOSiR31 
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und Tetracarbonyltrimethylsilylisonitril-eisen (4)  zu isoiieren, 
das rnit der von Seyferth [3] dargestellten Verbindung iiber- 
einstimmte. 

(0C)dFe-C -N -SiR3 ( 4 )  

Unseres Wissens sind die Reaktionen von ( I )  rnit Fe(CO), 
oder Ni(C0)4 die ersten Umsetzungen von Metallcarbonylen, 
bei denen keine Verdrangung des CO, sondern eine Sub- 
stitution des Carbonylsauerstoffs ohne Spaltung der Metall- 
Kohlenstoff-Bindung erfolgt. Die Isolierung von (4)  spricht 
ferner dafur, daR Trimethylsilylcyanid bei der Synthese [3] 
von (4) aus Fe(CO)5 und R3SiCN als Isonitril reagiert und 
daR fur diese heutzutage vornehmlich als Cyanid formulierte 
Verbindung mindestens ein Gleichgewicht 

m e  
R3Si-C=N: 2 R3Si-N=C: 

mit leicht wandernder Trimethylsilylgruppe angenonimen 
werden muR. 
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Darstellung und Eigenschaften von 
Tris-( trifluormethansulfeny1)-amin 

Von Dr. Dr. A. Haas, Dr. M. E. Peach und 
cand. chem. P. Schott 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Gottingen 

Bei der Umsetzung stochiometrischer Mengen CF3SCl und 
NH3 im Bombenrohr bei -45 "C entsteht CF3SNH2, bei 20 "C 
erhllt man (CF3S)zNH [l]. Diese Methode eignet sich jedoch 
nicht, um beide Verbindungen im praparativen MaRstab her- 
zustellen. 
Wir fanden, da13 CF3SNH2 rnit 80 %, Ausbeute beim Einleiten 
von CF3SCI in flussiges Ammoniak bei -80 "C entsteht. Bei 
der Unisetzung von CF3SSCF3 rnit NH3 im Bombenrohr bei 
Raumtemperatur bilden sich CF3SNHz sowie NH4SCN und 
NH4F: 

Stochiometrische Mengen CF3SNH2 und CF3SCl reagieren 
in Anwesenheit von Trimethylamin als HCI-Fanger zu 
(CF3S)zNH. 
Analog gelang es erstmals, das Tris-(trifluormethansulfeny1)- 
amin ( I )  aus CF3SCI und CF3SNH2 oder (CF3S)2NH nach 

CF3SNH2 + 2 CF3SCl+ 2 (CH3)3N + 
(CF3S)3N + 2 (CH3)3N.HCI 

(1) 

im Bombenrohr, bei 20°C herzustellen. 
Die Verbindung ist eine gelbe, an der Luft bestandige, in Ben- 
zol und Nitrobenzol losliche Fliissigkeit, die auf Grund von 
Elementaranalysen und Molgewichtsbestimmungen identifi- 
ziert wurde. Die ermittelten Dampfdrucke werden durch die 
Gleichung 

log p = 7,55-- 1740/T 

wiedergegeben. Hieraus wurde ein Siedepunkt von 99,6 "C/760 
Torr extrapoliert, der rnit dem gemessenen (99,O "C/754 Torr) 
gut ubereinstimmt. Die Verdampfungswlrme errechnete sich 
ZLL 7960 cal/Mol. Die Trouton-Konstante betragt 21,36 cal/ 
Grad.Mol. 
Das im NaCI- und KBr-Bereich aufgenommene IR-Spektrum 
zeigt starke Absorptionen bei 11 84 cm-I (sst) [2], 1 166 (sst ) ,  
1135 (sh), 1120 (sst), 844 (st), 757 (st) und 479 (m). 
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Azido-Komplexe von Mangan(I1) und 
PalladiumOI) [ 1 ] 

Von Priv.-Doz. Dr. W. Beck, Dipl.-Chem. K. Feldl und 
Dr. E. Schuierer 

Anorganisch-Chemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule Munchen 

Bisher wurden nur wenige homogene Azido-Verbindungen 
der ubergangsmetalle isoliert [2]. Durch Umsetzung von Sil- 
berazid mit [(C2H&N]z[MnBr4] in Aceton konnte nunmehr 
farbloses Tetraazidomanganat(I1) [ ( C ~ H S ) ~ N ] ~ [ M ~ ( N ~ ) ~ I  er- 
halten werden. Die in Wasser und Aceton leicht losliche 
Verbindung ist nicht schlagempfindlich. In ubereinstimmung 
mit seinem tetraedrischen Bau wurde fur das [Mn(N3)4]*-- 
Anion nur eine asymmetrische N3-Valenzschwingung (v3) bei 
2062 cm-1 (Losung in Aceton) sowie Paramagnetismus ent- 
sprechend funf ungepaarten Elektronen gefunden. 
Aus waRrigen Losungen von pd(N0-J~ und NaN3 (Molver- 
haltnis 1 : 4) wurde rnit Tetraphenylarsoniumchlorid Tri- 
azidopalladat(I1) [ ( C ~ H S ) ~ A S ] [ P ~ ( N ~ ) ~ ]  ausgefallt ; rnit dem 
zweiwertigen Kation [Fephen#+ erhalt man rotes unlos- 
liches Tetraazidopalladat(I1) [Fephens][Pd(N3)41. Die Ver- 
bindungen sind dianiagnetisch und nicht explosiv; in der 
Flamme verpuffen sie heftig. Dagegen detoniert das braune 
unlosliche Pd(N3)2, das beim Versetzen von waRrigen Palla- 
diumnitratlosungen mit NaN3 zunachst entsteht, bei Bc- 
ruhrung auRerst heftig [3]. [ ( C ~ H S ) ~ A S ] [ P ~ ( N ~ ) ~ ]  kristalli- 
siert in braunen Nadeln und ist in Aceton und Chloroform 
mit gelbroter Farbe leicht loslich; der Salzcharakter der Ver- 
bindung ergibt sich aus der Leitfahigkeit in Aceton (129 
Ohm-1 cmz Mol-1). Im IR-Spektrum (Losung in Aceton) 
treten zwei v3-Azidbanden bei 2069 und 2025 cm-1 auf; dem- 
nach kann [Pd(N3)3]- nicht trigonal-planar gebaut sein [*I. 
Mit Triphenylphosphin reagieren waI3rige Losungen von 
Pd(N03)~  und NdN3, in denen bereifs fruher die Ionen 
[Pd(N3)3]- und [Pd(N3)4]2- vermutet worden waren [4], un- 
ter Substitution von Azidoliganden und Bildung der gelben 
diamagnetischen Verbindung [(CbH&P]zPd(N3)2. Das Auf- 
treten von nur einer Azidbande bei 2033 cm-1 (Losung in 
Chloroform) spricht fur eine trans-planare Struktur dieses 
unpolaren Komplexes. 
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