
nung einer weiteren Fraktion wird die waBrige Phase des 
Filtrats mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert und kontinuier- 
lich mit Ather extrahiert. Gesamtausbeute: 56 g (50 %). 
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N-Cyaniminoschwefeldifluorid 

Von W. SundermeyerI*] 

Durch Umsetzung von Bis-trimethylsilyl-carbodiimid [I] rnit 
Schwefeltetrafluorid erhielten wir in glatter Reaktion das 
N-Cyaniminoschwefeldifluorid ( I )  121. 

R3Si-NCN-SiRs + SF4 3 FzS=N-CN + 2 R3SiF 
(R = CH3). (1) 

Das Produkt bildet sich mit quantitativer Ausbeute, wenn 
die Ausgangssubstanzen fie 0,2 mol, SF4 in geringem 'Clber- 
schuR) im geschlossenen GefaR (200 ml) ca. 2 Std. auf 50 "C 
erhitzt werden. Trimethylfluorsilan kann rnit iiberschiissigem 
Schwefeltetrafluorid durch Vakuumtieftemperaturdestilla- 
tion abgetrennt werden, wobei (I) als wasserhelle Flussig- 
keit rein zuruckbleibt (Kp = 58 oC/lOO Torr, 43 '(749 Torr; 
Dampfdruck: 14 Torr bei 20 "C). Der auf Normaldruck ex- 
trapolierte Siedepunkt ist 111 "C. Oberhalb 50 OC zersetzt 
sich die Verbindung teilweise unter Gelbfarbung. Schmelz- 
punkt: -34OC. Molekularge&icht nach Dumas: 111. 

Das Massenspektrum weist neben dem Molekulion bei 
m/e = 110 u.a. die typischen Bruchstiicke FSNCN (96), 
SNCN (72), SF2 (70) und SF (51) auf. Das 19F-NMR-Spek- 
trum zeigt ein Singulett bei -48,l ppm gegen CFC13 als 
auReren Standard. Das im NaCI- und KBr-Bereich aufge- 
nommene IR-Spektrum zeigt Absorptionen (mit der ver- 
suchsweisen Zuordnung) bei 2255 (st, vaSNC-N) 131, 1463 
(m), 1337 (sst, vS=N), 844 (sst, vSNCN), 764 (sst, VasSF), 
725 (sst, v,SF), 615 (m) und 527 (m). Die spektroskopischen 
Daten stehen im Einklang rnit der angegebenen Struktur und 
den Daten fur das soeben auf anderem Wege dargestellte 
N-Chloriminoschwefeldifluorid [41. 
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111 J. Pump u. U.Wannagat, Angew. Chem. 74, 117 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  112 (1962). Darstellung in Salz- 
schmelzen: J.  Stenzelu. W .  Sundermeyer, Chem. Ber., im Druck. 
[Z] Vgl. die erstmalige Einfuhrung von Pseudohalogengruppen 
in fluorhaltige Verbindungen nach dieser Methode bei 0. Clem- 
ser, U. Biermann u. M. Fild, Nachr. Chern. Techn. 14,461 (1966). 
[3] sst = sehr stark, st = stark, m - mittel. 
(41 J. K. Ruff, Inorg. Chem. 5. 1787 (1966). 

Doppelte 1,3-dipolare Addition an eine 
Dreifachbindung zum Bicyclo[l.l.O] butan-System 

Von M. Franck-Neumann [* 1 

Acetylene geben rnit sekundaren Diazoalkanen Pyrazole- 
nine die photochemisch zu Cyclopropenen fuhren kon- 
n e n W  Wir fanden, daR Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester mit dem sehr reaktiven 2-Diazopropan 131 neben dem 
3,4-Bis(methoxycarbonyl)-5,5-dimethylpyrazolenin ( I )  das 
1,5-Bis(methoxycarbonyl)-4,4,8,8-tetramethyl-2.3.6.7 - tetra- 
azabicyclo[3.3.0]octa-2,6-dien (2) ergibt: 

H3CO2C 
I 0 0  c (H,C),C-NEN - ! 
C02CH3 

Mit einem 2-Diazopropan-UberschuB gewinnt man (2), 
Fp = 59 "C, in 85-proz. Ausbeute mte r  folgenden Reaktions- 
bedingungen: Man gibt Acetylendicarbonsaure-dimethyl- 
ester tropfenweise zu einer roten, auf -20 "C gekiihlten und 
schnell geruhten Diazopropanlosung i n  kher/Xylol bis zur 
Entfarbung. AnschlieRend setzt man die 1,5-fache benotigte 
Menge Diazopropan in AtherlXylol zu. Der Ansatz entfarbt 
sich beim Stehenlassen bei Zimmertemperatur, wird filtriert 
und im Vakuum von den Losungsmitteln befreit. Der Riick- 
stand kristallisiert beim Stehenlassen. 
( I )  zeigt eine starke IR-Absorptionsbande bei 1735 cm-1 
(cc,P-ungesattigter Ester) und eine fur Pyrazolenine charak- 
teristischer41 starke Bande bei 1635 cm-1, wahrend (2) nur 
bei 1745 cm-1 (Ester) und bei 1560 cm-1 (Azogruppe) absor- 
biert. Die UV-Spektren (in CzH50H) bestatigen die angege- 
bene Konstitution [(l):lmax = 358 mp  (E = 168), 244 my 
(E = 4450); (2):Xm, = 328 mp  (E = 237)]. 
Bei der Bestrahlung des 2,3,6,7-Tetraza-bicyclo[3.3.0]octa- 
2,6-dien (2) in Benzol mit einem Hg-Hochdruckbrenner ent- 
stehen unter N2-Abspaltung, neben nicht rein isolierten Pro- 

NMR-Spektren der Verbindungen (1) bis (5) (Tetramethylsilan als 
innerer Standard, SWerte in ppm; Signale ohne Angabe sind Singuletts; 
q = Quartett). 

Verbindung 

( I )  in CDCI, 

(2) in CDC13 

(3) in CDC13 

(3) in Bzl. 

( 4 )  in CDClp 

(5) in CDCl3 

(5) in Bzl. 

[a] Mit J = 1 

gesatt. 
CAtom 

1,59 

1,58 
1,83 

1,44 
1,48 

1,26 
1.65 

32. 

CH, an 
Doppel- I R-C02- 
bindung 

I 

3,78 

3,43 

[ntensitatsverh. 

2 : l : l  
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1 : l : l : l : l : l  

1:1:1 

1:1:1 

1:1:1 
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dukten, drei Isomere (3),  (4) und (5) der Zusammensetzung 
C12H1804 im Verhaltnis 1:2:2 (Ges.ausb.: 50 %), die durch 
Saulen- und Gaschromatographie (Siliconsaule, 150 "C) ge- 
trennt wurden. UV-Spektren: (3): Am, = 216 mp (E w 

213,5 mp (E  w 8000). Die IR-Spektren lassen fur (3) und (4) 
auf c+J-ungesattigte Ester schlieRen (C=O- u. C=C-Banden), 
wahrend (5) in Bereich 1500 bis 2000 cm-1 nur eine Bande 
bei 1725 cm-1 (Ester) aufweist. Nach diesen und den in der 
Tabelle angefiihrten NMR-Daten sind den Verbindungen 
(3) ,  (4) und (5) die angegebenen Strukturen zuzuordnen. 

21000); (4): Amax = 219,5 mp ( E  18000); (5) :  hmax = 

(5) ist erwartungsgemab [51 thermisch instabil; erhitzt man es 
auf 150"C, so entsteht neben anderen Substanzen (4), wel- 
ches bei 270 "C einziges gasformiges Pyrolyseprodukt ist. 
Die Halbwertszeit der Ringoffnung von (5) betragt bei 
150 "C etwa 3 Std. (NMR-Analyse in Perchlorbutadien). 
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Di-cyclopentadienyl-technetiumhydrid 

Von E. 0. Fischer und M. W. Schmidt [*I 

Im Gegensatz zu einer Arbeit von Huggins und Kaesz"] er- 
hielten wir bei der Umsetzung von Technetiumtetrachlorid 
mit Cyclopentadienylnatrium in Tetrahydrofuran (THF) in 
Gegenwart von Natriumboranat kein dimeres Di-cyclopenta- 
dienyl-technetium, [Tc(C5Hs)z]z, sondern mit uber 14 % Aus- 
beute das dem Di-cyclopentadienyl-rheniumhydrid f21 ent- 
sprechende, bisher nicht bekannte Di-cyclopentadienyl-tech- 
netiumhydrid, Tc(C5Hs)zH. 
Wir gaben zu einer Suspension von 3,9 g TcC14 in 60 ml 
THF bei -50 "C 10,5 g NaCsHs. Nach Erwarmen auf 20 "C 
wurde der purpurroten Mischung 1 g NaBH4 zugefugt und 
10 Std. bei 50 "C geruhrt. Abziehen des THF und Sublima- 
tion bei 40 bis 6O0C/10-2 Torr ergab ein gelbes Sublimat. 
Der Ruckstand wurde nochmals in THF geriihrt; durch 
erneute Aufarbeitung erhielten wir eine geringere Menge 
Sublimat. Reinigung durch Resublimieren und Umkristalli- 
sieren aus Toluol fuhrte zu goldgelben Kristaltafeln. Di- 
cyclopentadienyl-technetiumhydrid ist sehr luftempEndlich, 
aber thermisch gut bestandig und schmilzt unzersetzt bei 
150 "C. Es lost sich gut in Benzol und Toluol, weniger gut in 
Hexan. Das Molgewicht wurde osmometrisch in Benzol zu 
225 (ber. 230,2) bestimmt [31. 
Das IR-Spektrum des Tc(C5H&H in KBr zeigt folgende fur 
x-Cyclopentadienyl-Komplexe charakteristische Banden (in 
cm-1)[41: 3045 m, 2910 s (VCH); 1400st, 1097st (wcc); 995 st 

( ~ c H ) ;  803 in, 773 sst (YCH). [Re(CsH&H: 3062 m, 2910 s, 
1408 m, 1392 st, 1095 st, 998 st, 987 st, 816 st, 795 st]. Die 
Tc-H-Valenzschwingung liegt in KBr bei 1930 cm-1 (m) und 
in CS2 bei 1923 cm-1. [Re-H-Valenzschwingung im 
Re(C5H5)zH: 2032 s ,  2000 m in KBr und 2016 in CSzI. Die 
Kraftkonstante fur die Tc-H-Schwingung ist 2,20 mdyn/& 
fur die Re-H-Schwingung 2,41 mdyn/A. Die Metall-Wasser- 
stoff-Bindung ist demgemab im Tc(CsH&H etwas schwacher 
als im Re(CsH5)zH. Bei Mo(CgH&H2 und W(CjH&Hz fin- 
det sich die gleiche Abstufung [51. 

Das NMR-Spektrum [61 einer gesattigten Benzol-Losung von 
Tc(CsH&H zeigt ein Singulett bei T = 5,6 mit einer Halb- 
wertsbreite von 1,7 Hz und ein breites Signal im Hydrid-Be- 
reich bei T = 17,8 mit einer Halbwertsbreite von 40 Hz bei 
25 "C. Die relativen Intensitaten der beiden Signale sind etwa 
1O:l. Re(CsH5)2H zeigt dagegen ein Dublett bei T = 5,75 
(Aufspaltung 1,2 Hz) und ein scharfes Signal bei z = 23,O rnit 
einer Halbwertsbreite von 6 Hz bei 25 "C. Die gegeniibzr dem 
Rhenium-Hydrid-Signal niedrige Lage des Technetium- 
Hydrid-Signals zeigt eine schwachere Abschirmung an, die 
mit einer geringeren negativen Ladung am Wasserstoff er- 
klart werden kann [71. 
Das Massenspektrum [81 des Tc(CgH&H zeigt als I-Iaupt- 
spitzen die Massen 230 und 229, die dem Molekularion und 
dem Tc(CsH5)2+ entsprechen. Beide Spitzen sind etwa gleich 
intensiv, wahrend im Massenspektrum des Re(CsH5)zH un- 
ter gleichen Bedingungen das Re(CsH&+ nur etwa 65 % der 
Intensitat des Molekularions hat. Diese Verschiebung der 
Intensitaten ist ein weiterer Hinweis auf die schwachere 
Metall-Wasserstoff-Bindung in der Tc-Verbindung. Alle an- 
deren Massen sind im Vergleich zu diesen beiden nur schwach 
vertreten; die Masse 458, [Tc(CgH5)212, wurde nicht beobach- 
tet. 
Di-cyclopentadienyl-technetiumhydrid hat basische Eigen- 
schaften. Es la& sich n i t  2 N wabriger HCl aus Benzol aus- 
schutteln. Durch Neutralisieren der waRrigen Losung des 
Di-cyclopentadienyl-dihydro-technetium-chlorids mit 2 N 

NaOH erhalt man wieder das freie Hydrid. 

HCl-\ Tc(CgH5)zH \NaOs. VC(CSHS)ZHZICI 

Aus der wal3rigen Losung des Chlorids fallt mit NH4PF6 das 
schwerlosliche, weil3e Di-cyclopentadienyl-dihydrido-tech- 
netium-hexafluorophosphat, [Tc(CSH~)ZH~]PF~. Es 1aRt sich 
durch Urnfillen aus Aceton/Hexan reinigen. 
Das IR-Spektrum der Verbindung in KBr zeigt die Normal- 
schwingungen der Cyclopentadienyl-Liganden bei 3130 st, 
2915 s, 1428 st, 1410 st, 1108 s, 1022 m, 1003 m, 764 sst (in 
cm-1). [ R ~ ( C ~ H ~ ) Z H ~ ] P F ~ :  3140 st, 2922 s ,  1451 m, 1412 st, 
1110 s, 1031 m, 1001 m, 784 sh (in cm-1). Die Tc-H-Schwin- 
gung erscheint nur schwach bei 1984 cm-1. [Re-H-Schwin- 
gung bei 2058 cm-1.1 
Das NMR-Spektrum [61 des [Tc(CSHS)~H~]PF~ in Deuterio- 
aceton zeigt ein Signal bei T = 4,11 (Triplett, Aufspaltung 
0,2 Hz) und ein sehr breites Signal im Hydrid-Bereich bei 
T = 19,7. [Re(CsH&H2] PF6 : z = 4,17 und T = 24,6. 
Wir nehmen an, dal3 das Di-cyclopentadienyl-technetium- 
hydrid analog dem Re(C5Hs)zH eine gewinkelte Struktur bc- 
sitzt. 
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