
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) 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht. 

. - - __. - 

[*I Priv.-Doz. Dr. N. Wiberg, Dr. W.-Ch. Joo und 
a n d .  chem. W. Uhlenbrock 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
8 Miinchen 2, MeiserstraDe 1 

[l]  7. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums. - 6. Mittei- 
lung: N. Wiberg, F. Raschig u. K. H. Schmid, J. organometallic 
Chem. 10.29 (1967). 

[2] H. Bock, Z. Naturforsch. 176, 423 (1962). 
[ 3 ]  U. Wannagal u. C. Kriiger, Z. anorg. allg. Chern. 326, 288 
(1964). 
[4] Azoverbindungen mit der Atomgruppierung 'C-N=N-Si' 
sind bekannt [3]. 
(51 Oder auch Tosylchlorid. 

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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( I )  isomerisiert in Lasung bei gelindem Erwarmen zu einem 
orangegelben Komplex (2): Fp -= 90,5"C; IR: vco bei 
2072 (st). 2001 (st) und 1989 (st) cm-1 (Cyclohexan); 
IH-NMR: ein einziges Signal bei T ~ 4.78 (CDCI3). Offen- 
sichtlich ist (2) den bereits eingehend untersuchten Cyclo- 
octatetraen-Komplexen von Eisen [31 und Ruthenium 121 
analog. Die leichte Isomerisierbarkeit ist ein zusPtzliches 
Argument dafiir, daB das Kohlenstoffgeriist des Kohlen- 
wasserstoff-Liganden in (I)  und (2) sehr ahnlich ist. 
Wie zu erwarten und wie ein Vergleich der IH-NMR- 
Spektren bei hoherer Temperatur zeigt, ist die 1.2-Beweg- 
lichkeit der M(CO)+ruppe in (2) geringer als in den Fe- 
und Ru-Analoga. 
1-71 l8Bt sich weder thermisch noch durch UV-Bestrahlung in 
( 1 )  zuriickfuhren. Wir nehmen an, daB (I) durch Fragmen- 
tierung aus einem zuerst gebildeten Komplex des Cycloocta- 
tetraens mit dem OsyCluster - wahrscheinlich analog 
(CgH&Ru3(CO)a 141 oder CaHgFe~(C0)5 151, die beide ein 
ir-Allylsystem enthalten - entsteht. 

Eingegangen am 3. Mai 1968 [Z 8221 

['I Dr. M. 1. Bruce, M. Cooke und Dr. M. Green 
Department of Inorganic Chemistry, the University 
Bristol 8 (England) 

[I]  Wir danken Herrn Dr. J. Eecconsnll fur die Aufnahme der 
220 MHz-I H -NMR-Spektren. 
[2] F. A. L. Anet, H.  D .  Kaesz, A .  Maasbol u. S. Winstein, J. 
Amer. chem. Soc. 89, 2489 (1967); M .  I. Bruce, M .  Cooke u. M .  
Green, J. organometallic Chem. 13, 227 (1968); W. K .  Bratton, 
F. A .  Cotton. A. Davisorr. A .  Mrisco u. J .  W .  Faller, Proc. nat. 
Acad. Sci. USA 58, 1324 (1967). 
[S] T. A .  Manriel u. F. G.  A.  Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 366 
(1960); M .  D. Rausch u. G .  N .  Schrnuzer, Chem. and Ind. 1959, 
957; A,  Nakarnrrra u. N .  Hngiharn, Bull. chem. SOC. Japan 32, 
880 (1959). 
[4] M .  J. Bennett, F. A. Cotton u. P. Legzdiris, J. Amer. chem. 
SOC. 89, 6797 (1967). 
[ 5 ]  E. B. Fleischer, A. L. Stone, R. B. K. Dewar, J .  D. Wright, 
C .  E. Keller u. R. Pettit, J. Amer. chem. SOC. 88, 3158 (1966). 

Bis(tricarbonylcyclopentadienylchrom), 
ein selektiver Hydrierungskatalysator 

Von A .  Miyake und H. Kondo[*l 

Tricarbonylcyclopentadienylhydridochrom (I) wird durch 
konjugierte Diene bei Raumtemperatur quantitativ in Bis- 
(tricarbonylcyclopentadienylchrom) (2 )  iibergefuhrt. Die 
konjugierten Diene werden dabei hydriert, z.B. lsopren zu 
2-Methyl-2-buten. 

Wir erhielten (2) auch mit ca. 80% Ausbeute aus Bis(cyclo- 
pentadieny1)chrom durch folgende Reaktion, ohne daR dabei 
(I) isoliert wurde: 

Zum Unterschied von Dienen mit konjugierten Doppelbin- 
dungen sind Olefine mit isolierten -C=C-Bindungen gegen- 
iiber ( I )  vollig inaktiv. Da durch Wasserstoff ( I )  aus (2) 
regeneriert wird "1, kann man (2 )  vorteilhaft als selektiven 

Hydrierungskatalysator benutzen. Einige Beispiele werden 
in Tabelle 1 angegeben. Charakteristische Merkmale der 
durch (2) katalysierten Hydrierung sind folgende: 
1. Isolierte Doppelbindungen werden nicht hydriert. 
2. Eine Wanderung der Doppelbindungen findet nicht statt. 
3. Die Hydrierung verlauft oberhalb 70 "C und Hz-Drucken 
> 50 atm glatt, allerdings liuft sie auch langsam bei Raum- 
temperatur oder bei Atmospharendruck ab. 
4. Sterisch gehinderte Diene ausgenommen, wird der Wasser- 
stoff bevorzugt an den Enden des konjugierten Systems 
addiert. 

Tabelle I .  Durch (2) katalysierte selektive Hydrierung von Polyenen. 

Polyen 

0 

ks 

Hydrierungsprodukte (Mol-%) 

(trans 88, c ia  12) 

0 
(34)  

00 

[a] Hydrierungsbedingungen: 2.0 g Isopren und 0.15 g (2) in 10 ml 
Benrol. P H ~  = 90 atm, 70°C. 5 Std. Etwa die gleichen Bedingungen 
wurdcn auch bei der Hydrierung der anderen Polyene eingehalten. 
[b] Gaschromatographisch waren kein Isopren und nur Spuren von 2- 
Methylbutan zu beobachten. 

Arbeitsvorschrift : 
Darstellung von (2) : Eine Losung von 5.57 g Bis(cyc1openta- 
dieny1)chrom in 50ml  Benzol wird unter Argon in einen 
100-ml-Autoklaven gebracht. Unter H2 ( P H ~  = 50 atm) und 
CO (pco = 150 atm) wird 20 Std. auf 70 "C unter Schiitteln 
erhitzt. Nach Abkiihlen werden die iiberschiissigen Case ab- 
geblasen. Das Reaktionsgemisch wird bei 20 "C mit 5 ml Iso- 
pren versetzt. Das anfangs hellgriine Gemisch farbt sich tief- 
griin. Man destilliert das Losungsmittel bei Zimmertempera- 
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