
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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