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(B) mit N,N- bzw. N,N’-koordiniertem Distickstoff in Frage.
Das linear verbriuckte Isomer (B) war fiir R=H als griine,
unter Normalbedingungen nicht bestindige Verbindung be-
schrieben worden!?!, und auch das IR-Spektrum sprach gegen
das Vorliegen eines zentrosymmetrischen Molekiils. Die voll-
stindige dreidimensionale Rontgenstrukturanalyse von
(3b )1 bewies jedoch, daBl (3b) dem N,N’-koordinierten Ver-
bindungstyp ( B) zugehort (Abb. 1): Der N;-Ligand im nahezu
linearen  Mn—N=N—Mn-System [ Mn,N,N=176.5(4)"]
besitzt einen N=N-Abstand von 111.8(7) pm. Kristallogra-
phisch bedingt besitzt (3b) ein Symmetriezentrum (Z=2),
die beiden Cyclopentadienyl-Ringe befinden sich somit in
trans-Stellung zueinander. Der Interplanarwinkel betrdgt 0°.

2531.1

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekiils (3b). Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %; alle Atome sind maBstabsge-
treu gezeichnet (Bindungsldngen in pm).

Der bevorzugte Verlust von N; aus (3a) und (3b) im
Massenspektrometer ist fiir Struktur ( B ) unerwartet und weist
moglicherweise auf ein Gleichgewicht zwischen (A4) und (B)
im Grundzustand oder im (M 1)-Zustand hin. Eine vergleich-
bare einleitende N,-Abspaltung ist bei 1,3-substituierten Tri-
azenen bekannt™).

Fiir die Bildung der Distickstoff-Komplexe (3a) und (3b)
kann thermisch oder katalytisch aus ( 2) freigesetzter Stickstoff
nicht verantwortlich sein: (Ia) und (1b) reagieren mit N
bei Atmosphirendruck!®! und Hochdruck!®! ausschlieBlich zu
den einkernigen Komplexen (n-RCsH4)Mn(CO);N,®). Die
Verbindungen (3a) und (3b) sind somit das Ergebnis einer
Stickstoff-Ubertragung Diazoalkan —Metallkomplex. Fiir die
Diskussion des Mechanismus reichen die vorliegenden experi-
mentellen Befunde noch nicht aus, doch darf angenommen
werden, daB der terminale Angriff der Diazofunktion auf das
Organometall-Fragment (n-RCsH4)Mn(CO); den Primaér-
schritt darstellt. Da eine einleitende end-on-Koordination
von Diazoalkanen im vorliegenden System moglich ist, geht
aus der [solierung thermisch bis ca. 80°C stabiler 1 : 1-Komple-
xe bei Verwendung von Diazomalonsiurediethylester statt
(2 ) hervor!™. Treibende Kraft fiir die Eliminierung des Car-
ben-Substituenten aus dem komplexierten Diazoalkan diirfte
die intramolekulare Stabilisierung (durch 1,2-Fluor-Verschie-
bung'®)) sein. Hiermit im Einklang ist die gleichermaBen mit
Diazoethan [H statt F in (2)] beobachtete, mit Diazomethan
aber ausbleibende!®! Bildung von (3b).
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Die nunmehr vollstindige Serie Nz, CsHsMn(CO);N,!
und pu-N2[CsHsMn(CO); ]2 macht deutlich, daB die Bindungs-
ordnung von Distickstoff — ausgedriickt als prozentuale Er-
niedrigung der Valenzschwingungsfrequenz — im ersten
(N2->M-—N;) und zweiten Komplexierungsschritt (M—
Nz -M—N=N-—_M)in vergleichbarem Ausmaf} abnimmt (6.9
bzw. 8.9 %):

:N=N:
vN: (cm™1) 2331
M= T]-CsHle’l(CO)z

M—N=N: M—_N=N-M
2169 1975

Arbeitsvorschrift :

Zu einer aus 2.04 g (n-CsHs)Mn(CO) oder 2.18 g (10mmol)
(m-CH3CsH4)Mn(CO)3  dargestellten Losung von (n-
RCsH4)Mn(CO); THF [(1a) bzw. (1b)]"*® in 150ml THF
werden bei —80°C 10ml einer 0.5M Loésung von (2)1' in
Diethylether getropft. Nach dem Erwdrmen auf Raumtempe-
ratur nimmt die urspriinglich weinrote Lsung einen orange-
gelben Farbton an. Nach 3h wird im Vakuum eingedampft,
der Riickstand mit n-Pentan extrahiert und der Extrakt
durch Chromatographie mit n-Pentan/Benzol (2:1) an Kiesel-
gel (Fisher Scientific Co., 100-200 mesh; L =40, @$=1.2cm;
10°C) gereinigt. Umkristallisation aus n-Pentan bei —35°C
ergibt analysenreines (3a) oder (3b). Ausbeute: 45 bis 175 mg
(nicht optimiert). — (3b) wird auch nach Reaktion von (1b)
mit Diazoethan isoliert, entsteht aber nicht mit Diazome-
than!®! oder Diazomalonsiurediethylester!®.
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Li*-Anlagerung - eine schonende Methode zur Ionenbil-
dung in der Felddesorptions-Massenspektrometrie

Von Hans J. Veith[’] .

Molekulargewichte nicht verdampfbarer Substanzen lassen
sich mit der Felddesorptions(FD)-Massenspektrometrie!*! be-
stimmen. Hiufig treten jedoch bei der zur Desorption polarer
Verbindungen bené&tigten Anodentemperatur thermische und
feldinduzierte Fragmentierungen auf. Im folgenden wird ge-
zeigt, daB durch Li*-Anlagerung!?) auBergewdhnlich stabile

[*] Dr. H. J. Veith
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Petersenstrale 15, D-6100 Darmstadt
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Clusterionen [M+Li}*™! gebildet werden, die es gestatten,
auch die Molekulargewichte thermisch empfindlicher Substan-
zen zu bestimmen.

Als Li*-Donoren dienen Li*[CH3;B(C¢Hs);]™ oder
Li*[B(CsHs)s] . Man taucht den Emitterfaden in eine gesit-
tigte methanolische Losung des Lithiumsalzes und erhitzt ihn
anschlieBend kurze Zeit im Hochvakuum auf ca. 150°C. Die
zu untersuchende Substanz wird dann wie gewohnlich!'! aufge-
tragen. Unter diesen Bedingungen zeigt das FD-Massenspek-
trum von Sucrose (M = 342) ausschlieBlich ein Quasi-Molekiil-
ion [M+Li]* bei m/e=349. Wihrend im normalen FD-
Spektrum von Sucrose nur in einem engen Temperaturbereich
ein [M+1]*-Ton bei m/e=343 als Basispeak auftritt und
eine Temperaturerhohung sofort Fragmentierungen bewirkt,
bedarf es einer Erhshung des Anodenstroms um mehr als
5mA, um im Li*-Anlagerungsspektrum neben dem
[M+ Li]" -lon das protonierte Molekiilion [M+ 1]* (3 % re-
lative Intensitdt) und die Fragmentionen erscheinen zu lassen.
Somit erlaubt die Li*-Anlagerung die Unterscheidung zwi-
schen M¥- und [M+1]*-Ionen unbekannter Verbindungen.
Auflerdem werden durch die Bildung der stabilen, nicht radika-
lischen [M +Li]*-Ionen die Fragmentierungen unterdriickt,
d.h. das Massenspektrum besteht nur aus dem Signal fiir
das Quasi-Molekiilion [M +Li]*. Dadurch kann entschieden
werden, ob es sich bei einer Analysenprobe um ein Gemisch
oder um eine einheitliche Verbindung handelt.
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Abb. 1. Oben: FD-Massenspektrum von Loroglossin (M =742); Anodenheiz-
strom 18 mA. — Unten: Li*-Anlagerungsspektrum von Loroglossin; Anoden-
heizstrom 15mA.

Vom Glucosid Loroglossin [(1), M=742]"*! wird im FD-
Massenspektrum kein M *- oder [M + 1] *-Ion registriert. Ne-
ben Fragmentionen erscheint lediglich eine schwache Linie
bei m/e =706 fiir [M —2H,0]* (Abb. 1 oben). Dagegen zeigt
das Li*-Anlagerungsspektrum ein intensives Signal fiir das
Quasi-Molekiilion [M+Li]* bei m/e=749 (Abb. ! unten).
Die Li*-Anlagerung erméglicht also die Erzeugung von Quasi-
Molekiilionen auch von solchen Substanzen, deren normale
FD-Spektren keine Signale fiir die Molekiilionen enthalten.
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[(CH;);SiNH],PN,S,, eine ungewdhnliche, dunkel-
blaue Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Verbindung!!!

Von Rolf Appel und Mechthild Halstenbergl*]

Wir haben gefunden, daB auch das Tetraschwefeltetranitrid
(2) zu den Schwefel-Stickstoff-Verbindungen mit SN-Mehr-
fachbindungen gehort, die mit dem Aminobis(imino)phospho-
ran (1)?" unter Cycloaddition reagieren'®!.

Bei Zugabe von S;N4 zu einer Lésung von (1) in n-Pentan
(oder Benzol oder Ether) farbt sich die Lésung dunkelbraun-
rot. Gleichzeitig fdllt eine orangegelbe Substanz (3) aus, bei
der es sich nach Elementaranalyse und Molmassebestimmung
um das Diaddukt von (1) an (2), das heiit um
SN, 2[Tms,NP(NTms),] (Tms=Trimethylsilyl) handelt.

Das Filtrat enthilt eine einheitliche Substanz (4) der glei-
chen Zusammensetzung, deren Molmasse aber nur halb so
groB ist wie die des Diadduktes und die wir daher als
SN, [Tms;NP(NTms),] formulieren. Diese braunrote Sub-
stanz kann nach Abziehen des Losungsmittels durch Destilla-
tion gereinigt werden. Sie kristallisiert nahe Raumtemperatur
und ist extrem hydrolyseanfillig. Schon geringste Feuchtig-
keitsspuren, die durch das Schliff-Fett in die Destillationsappa-
ratur kriechen, machen sich durch eine intensive Blaufirbung
des an der Glaswand haftenden Substanzfilms bemerkbar.

Bei der Hydrolyse werden zwei Silylgruppen als Silylether

abgespalten. Der gleiche Vorgang 148t sich durch Ldsen der
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[*] Prof. Dr. R. Appel und Dipl.-Chem. M. Halstenberg
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Max-Planck-Strafie 1. D-5300 Bonn
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