
Massenspektrometrische Untersuchung des 
Cycloheptaschwefels, S,, und des 
Cyclodekaschwefels, Sl0 

Von U.-I. Zuhorszky[*l 

Bisher sind gewohnlicher Cyclooktaschwefel. SS, Cyclohexa- 
schwefel, s6 [ I ]  und Cyclododekaschwefel, S12 [ * I ,  dargestellt 
und massenspektrometrisch untersucht worden. 
Die jetzt erstmalig dargestellten Modifikationen Cyclohepta- 
schwefel, S7, und Cyclodekaschwefel, Slo 131, zeigen im Mas- 
senspcktrometer das erwartete Molekulargewicht. 
Bei Anwendung der iiblichen Elektronenenergie (70 eV) tritt 
im Spektrum von S7 die Molekiilion-Spitze (m/e 224) noch 
nicht deutlich hervor, erniedrigt man aber die Energie. so 
zeigt sich ein eindeutiges relatives Anwachsen dieses Signals 
(Abb. 1 und zum Vergleich Abb. 2). Wegen der groRen Fliich- 
tigkeit der Probe konnte der Totalionenstrom wahrend der 
Messung nicht konstant gehalten werden [41. 

m/e I 160 192 I 224 

Irel. I 75 52 1 37 

s -. !"'L - 0  

256 288 320 

100 0.85 2.1 

LO '!L 20 

I lOeV 

70 eV 

" 32 6L 9612816019222L256 
mle - 

Abbildung 1. Massenspektrum 15) von S7 bei 70, 10 und 7.5 eV. 
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Abbildung 2. Massenspektrum [5l von Ss bei 7.5 eV 

Das Spektrum von Slo zeigt als Signal der hochsten Massen- 
zahl die Molekulion-Spitze (m/e 320). Wie beim S12 [21 be- 
steht das Gesarntspektrum jedoch in der Hauptsache aus dem 
Spektrum von SS, dem sich das weniger intensive Spektrum 
von Slo uberlagert (Tabelle 1). Es ist daher anzunehrnen, daR 
die thermisch labile Modifikation wahrend der Verweilzeit im 
Massenspektrorneter [41 hauptsachlich in  sf^ iibergeht. 

[2] Max Schmidt u. E. Wilhelm, Angew. Chem. 78, 1020 (1966); 
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 964 (1966); J .  Buchler, Angew. 
Chem. 78, 1021 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 965 
(1966). 
[3] Max Schmidt, B. Block, H .  D .  Block, H .  Kdpf u. E. Wilhelm. 
Angew. Chem. 80, 660 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7 ,  
Heft 8 (1968). 
[4] Die Probe wurde direkt in die Ionen-Quelle des Massen- 
spektrometers (Temperdtur in der Quelle ca. 70 "C) eingefuhrt; 
Atlas CH-4. 
[ 5 ]  Die 34s-Isotopensatelliten sind nicht eingezeichnet. 

Tetrakis(cyclopentadenyl)neptunium(iv) 

Von F. Baumgartner. E. 0. Fischer, B. Kanellakopulos und 
P.  Laubereau [*I 

Tetrakis(cyclopentadienyl)neptunium(rv) (1 )  ist der erste 
reine Aromatenkomplex des Neptuniums. Die Verbindung 
wurde erstrnals durch Umsetzen von 3.8 g NpC14 mit der 
fiinffach molaren Menge (UberschuR) KCsHs unter Schutz- 
gas in benzolischer Suspension erhalten. 

Benzol 
NpCId + 4 KCsHs + NP(CSHJ)~ + 4 KCI 

Nach 160-std. Reaktion unter Kochen am RiickfluR und an- 
schlieRender 50-std. Extraktion des zuletzt zur Trockne ein- 
geengten Reaktionsgutes rnit Benzol fielen 3.6 g (Ausbeute 
72%) rotbraunes Produkt in analysenreiner Form an. 
Die Ernpfindlichkeit des monomer in Benzol loslichen ( 1 )  
(Mol.-Gew. osmometrisch in C6H6: 496) gegenuber Sauerstoff 
und Wasser ist bedeutend geringer als die von Pu(CsH& [ I ]  

und Am(CsH5),W In Benzol und Tetrahydrofuran lost sich 
( I )  mit verschiedener Farbe (Benzol: grunlich. Tetrahydro- 
furan: gelbbraun). Die Loslichkeit betragt in Tetrahydrofuran 
w 1.9 mg/rnl. in Benzol w 1.0 mg/rnl. 
Oberhalb 220 "C zersetzt sich die Substanz. Das IR-Spek- 
trum von (I), aufgenornrnen an polykristallinen Proben in 
Nujol und Hostaflon, beweist das Vorhandensein von aus- 
schlieRlich symmetrischen Funfringen durch charakteristi- 
sche Banden bei 780 und 810 (yCH), 1008 (acH), 1447 (OCC) 
und 3077 cm-1 (vCH). Intensitaten wie Bandenlage entspre- 
chen weitgehend den Ergebnissen an U(CsH=,)4[3], so daR 
ein analoger Molekulbau anzunehmen ist. 

Eingegangen am 12. Juni 1968 [Z 8081 
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Bis(trimethylsily1)dn und 
Tetrakis(trimethylsily1)hydrazin 

Von N .  Wiberg, W.-Ch. Joo und W. Vhlenbrock[*l 

Wahrend Bis(alky1)diimine (Azoalkane) rnit der charakteri- 
stischen Atorngruppierung ( 1 )  seit langem bekannt sind, 
konnten Bis(sily1)diimine (Azosilane) mit der Atomgrup- 
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pierung (2) trotz gezielter Darstellungsversuche 12031 bisher 
nicht synthetisiert werden 141. 

~c-N-N-cL !Si-N=N-Si/ 
\ / \ 

(1) (2)  

Wir fanden nun in der Umsetzung von Tosylazid 151 mit Tris- 
(trimethylsily1)hydrazid einen Zugang zur Verbindungs- 
klasse der Bis(sily1)diimine: 

DaD es sich bei dem hydrolyseempfindlichen, hellblauen. 
bei -40 "C im Hochvakuum fluchtigen Produkt (A,,, = 

786 nm (Ather)) um Bis(trimethylsilyl)diimin (Hexarnethyl- 
azosilan) (3) handelt, folgt aus der Elementaranalyse, dem 
Massenspektrum (Basisspitze fur das Molekulion bei m/e = 

174). dem IH-NMR-Spektrum (ein einziges Signal bei 6 = 

-12.5 Hz gegen TMS als internen Standard, aufgenommen 
in Ather bei -40°C) und dem thermolytischen Abbau. 
(3) zersetzt sich etwa ab  -35 "C quantitativ nach 

in das sterisch gehinderte, noch unbekannte Tetrakis(tri- 
methylsily1)hydrazin (4 )  und molekularen Stickstoff. (4 ) .  
Fp = 271 "C, wurde durch Analysen, Massenspektrum, 
IH-NMR-Spektrum (nur ein Protonensignal bei 6 = -13.0 
Hz gegen TMS als internen Standard, aufgenommen in Ben- 
zol) und unabhangige Synthese nach 

100 o c  
(R,Si)zN-N(SiRs)Li + R3SiCI ~ -4 LiCl + (4 ) ;  R = CH3 

Benzol 

strukturell gesichert. 

Arbeitsvorschrift : 
Darstellung von (3): auf -78 "C gekuhlte Suspensionen von 
12.0 mmol Tosylazid und 12.0 mmol N-Lithium-tris(tri- 
methylsi1yl)hydrazid in je 25 ml Ather werden unter Aus- 
schluD von Feuchtigkeit und Sauerstoff vereinigt. Nach 
zweistiindiger Reaktionszeit bei -78 "C wahrend der 12.2 
mmol Stickstoff entstehen, wird zunachst der Ather bei 
-55 "C, dann reines (3) bei -5 "C (Ausbeute: 50-60 %) 
vom Reaktionsgemisch im Hochvakuum abgetrennt und kon- 
densiert. Als Ruckstand verbleibt festes, rnit ( 4 )  verunreinig- 
tes N-Lithium-N-trimethylsilyl-tosylamid. 
Darstellung von ( 4 ) :  gleiche molare Mengen von N-Lithium- 
tris(trimethy1silyl)hydrazid und Trimethylchlorsilan in Ben- 
201 werden irn Bombenrohr 48 Std. auf 120 "C erhitzt. Nach 
Abtrennen von gebildetern Lithiumchlorid (theoretische Aus- 
beute) wird zunachst das Benzol von der Reaktionslosung 
abdestilliert und dann das zuruckbleibende ( 4 )  durch mehr- 
malige Hochvakuumsublimation bei 65 "C gereinigt. 

Eingegangen am 5. April 1968 [Z 824) 
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a,~~-CsHgOs(C0)3, ein ungewohnlicher 
Cyclooctat etraen-Ubergangsmetall-Komplex 

Von M. I .  Bruce, M .  Cooke und M .  Green[*] 

Bei UV-Bestrahlung von Dodekacarbonyltriosmium und 
Cyclooctatetraen in Benzol (Raumtemperatur, 72 Std.) 
entsteht ein hellgelber, kristalliner Komplex Cl lHs030s  
(Mol.-Gew.: massenspektrometrisch: 380,00792; berechnet 
fur CllH~O3l920s: 380,00906), Fp = 69°C. 
Im Massenspektrum wird eine sukzessive Fragmentierung 
des Molekulions unter Verlust von drei CO-Einheiten beob- 
achtet. Im IR-Spektrum erscheint vco - charakteristisch 
fur eine M(CO),-Gruppe - bei 2079.5 (st), 2008 (st) und 
1995,5 (st) cm-1 (Cyclohexan); andere Absorptionsbanden 
liegen bei 1640 (m). 1350 (rn), 877 (m). 814 (m). 775 (st) und 
708 (m) cm-l (CSz). 
Das IH-NMR-Spektrum (100 und 220 MHzlll) bleibt zwi- 
schen Raumtemperatur und -140 "C unverandert und zeigt 
vier Signale (A,B,C,D; vgl. Tabelle 1). 

In Doppelresonanz-Messungen wird durch Spin-Entkopp- 
lung bei der Frequenz A das B-Multiplett vereinfacht und D 
als scharfes Singulett erhalten. Einstrahlen der Frequenz B 
verandert A zu einem Dublett und C zu einem breiten Singu- 
lett. Mit der Frequenz C beeinfluat man nur die Kontur von 
B, und die Frequenz D bewirkt die Umwandlung von A in 
ein Dublett sowie ein Schmalerwerden von C. 
Diese NMR-Daten unterscheiden sich deutlich von denjeni- 
gen der bekannten Komplexe x-C8HsM(CO)3 (M = Fe, Ru), 
auch wenn deren Konfiguration bei tiefer Temperatur fixiert 
wird 121. Insbesondere werden Strukturvorschlage fur den 
neuen Komplex durch die Kopplung von HA mit HD sowie 
HB mit H c  (die in beiden Fallen einer Kopplung zwischen 
einem H-Atom und zwei anderen miteinander identischen 
H-Atomen entspricht) rigoros eingeschrankt. 
Wir schlagen deshalb fur CllHsOjOs die neuartige Struktur 
(I) vor, in der der CsHs-Ligand Wannenform hat und an  die 
Os(CO)3-Gruppe sowohl uber eine 0s-C-a-Bindung als 
auch du:ch ein x-Allylsystem gebunden ist. Durch die be- 
nachbarten Vinylgruppierungen werden die Atome HB des 
x-Allylsystems weniger stark abgeschirmt, so daD im 
IH-NMR-Spektrum Hc bei h6herem Feld gefunden wird. 
Auch die IR-Banden bei 1640 (vc,~) und 775cm-1 (cis- 
C=C)  sprechen fur die Struktur (I). 
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