
Clusterionen [M + Li]+r31 gebildet werden, die es gestatten, 
auch die Molekulargewichte thermisch empfindlicher Substan- 
Zen zu bestimmen. 

Als Li+-Donoren dienen Li+[CH3B(C6H5)3]- oder 
Li+[B(C,H,),]-. Man taucht den Emitterfaden in eine gesat- 
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['l aufge- 
tragen. Unter diesen Bedingungen zeigt das FD-Massenspek- 
trum von Sucrose (M = 342) ausschlieI3lich ein Quasi-Molekiil- 
ion [M+Li]+ bei m/e=349. Wahrend im normalen FD- 
Spektrum von Sucrose nur in einem engen Temperaturbereich 
ein [M+l]+-Ion bei m/e=343 als Basispeak auftritt und 
eine Temperaturerhohung sofort Fragmentierungen bewirkt, 
bedarf es einer Erhohung des Anodenstroms um mehr als 
5 mA, um im Li+-Anlagerungsspektrum neben dem 
[M + Li] + -Ion das protonierte Molekiilion [M + 1 ] + (3 % re- 
lative Intensitat) und die Fragmentionen erscheinen zu lassen. 
Somit erlaubt die Li+-Anlagerung die Unterscheidung zwi- 
schen M i -  und [M + 11'-Ionen unbekannter Verbindungen. 
AuDerdem werden durch die Bildung der stabilen, nicht radika- 
lischen [M + Li] +-Ionen die Fragmentierungen unterdriickt, 
d.h. das Massenspektrum besteht nur aus dem Signal fur 
das Quasi-Molekiilion [M + Li] +. Dadurch kann entschieden 
werden, o b  es sich bei einer Analysenprobe urn ein Gemisch 
oder um eine einheitliche Verbindung handelt. 

121 F. W R6ligen u. H.  R. Schulren, Z. Naturforsch. M a ,  1685 (1975); die 
dort heschriebene Methode zur Li'-Anlagerung ist in der FD-Massen- 
spektromepie nicht anwendhar. 

[3] F .  W Rdllgni  u. H .  R .  Schulten, Org. Mass Spectrom. 10, 660 (1975). 
[4] R.  W Gray,  A .  Guggisberg, K .  P. Segeharth, M. Hesse u. H .  Schmid, 

Helv. Chim. Acta 59, 645 (1976). 

[(CH3)3SiNH]2PN3S2, eine ungewohnliche, dunkel- 
blaue Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Verbindung['l 
Von Rolf Appel und Mechthild Halstenberg"] 

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 ( I  )Iz1 unter Cycloaddition reagierenI3! 

Bei Zugabe von S4N4 zu einer Losung von ( I )  in n-Pentan 
(oder Benzol oder Ether) farbt sich die Losung dunkelbraun- 
rot. Gleichzeitig fallt eine orangegelbe Substanz (3) aus, bei 
der es sich nach Elementaranalyse und Molmassebestimmung 
urn das Diaddukt von (I) an ( 2 ) ,  das heiBt um 
S4N4. 2[Tms,NP(NTms),] (Tms= Trimethylsilyl) handelt. 

Das Filtrat enthalt 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 
S2Nz. [Trn~~NP(NTrns)~l  formulieren. Diese braunrote Sub- 
stanz kann nach Abziehen des Losungsmittels durch Destilla- 
tion gereinigt werden. Sie kristallisiert nahe Raumtemperatur 
und ist extrem hydrolyseanfallig. Schon geringste Feuchtig- 
keitsspuren, die durch das Schliff-Fett in die Destillationsappa- 
ratur kriechen, machen sich durch eine intensive Blaufarbung 
des an der Glaswand haftenden Substanzfilms bemerkbar. 
Bei der Hydrolyse werden zwei Silylgruppen als Silylether 
abgespalten. Der gleiche Vorgang 1aBt sich durch Losen der 
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Abb. 1 .  Oben: FD-Massenspektrum von Loroglossin (M =742); Anodenheiz- 
strom I8 mA. - Unten: Li+-Anlagerungsspektrum von Loroglossin; Anoden- 
heizstrom 15 mA. 

Vom Glucosid Loroglossin [ ( I ) ,  M=742]r41 wird im FD- 
Massenspektrum kein M i -  oder [M + l]+-Ion registriert. Ne- 
ben Fragmentionen erscheint lediglich eine schwache Link 
bei m/e = 706 fur [M - 2 H 2 0 ]  i (Abb. 1 oben). Dagegen zeigt 
das Li+-Anlagerungsspektrum ein intensives Signal fur das 
Quasi-Molekulion [M + Li] + bei m/e = 749 (Abb. 1 unten). 
Die Li + -Adagerung ermoglicht also die Erzeugung von Quasi- 
Molekulionen auch von solchen Substanzen, deren normale 
FD-Spektren keine Signale fur die Molekiilionen enthalten. 

Eingegangen am 16. August 1976 [Z 5321 
CAS-Registry-Nummern : 
( I /  160324-74-5. 

[ I ]  H .  D. Beckey u. H. R. Schulteti, Angew. Chem. X7, 425 (1975); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 14, 403 (1975). 
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Substanz in Isopropanol erreichen. Neben Isopropylsilylether 
entsteht dabei eine blauviolette Verbindung ( 5 )  der Zusam- 
mensetzung C6H20N5PS2Si2. Dieses in zahlreichen Losungs- 
mitteln gut losliche Produkt kristallisiert aus n-Pentan in dun- 
kelblau-violetten, metallisierenden Nadeln vom F p  = 104 "C, 
die KMn04-Kristallen zum Verwechseln ahnlich sehen. 

Fur den Reaktionsablauf und die Strukturen der Verbindun- 
gen ( 3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 )  diskutieren wir zwei Vorschlage, zwischen 
denen noch nicht entschieden werden kann und die sich durch 
die Annahmeeiner 1.2-oder 1.4-Cycloaddition am SIN, unter- 
scheiden. Im Falle der 1,2-Cycloaddition liegen im tricycli- 
schen Diaddukt ( 3 u )  zwei Vierringe neben dem Achtring 
des S4N4 vor, wiihrend nach l,4-Addition ~ wie sie kurzlich 
bei der Umsetzung von S4N4 rnit Chlorsulfonylisocyanat be- 
obachtet wurde1"' - die P-N-Bindungen von zwei Molekulen 
( I )  mit (2) so verknupft sind, daB ein Tricyclus ( 3 b )  aus 
einem Achtring und zwei Sechsringen vorliegt. Das Diaddukt 
(3) laBt sich zwar rnit schlechter Ausbeute isolieren, ist aber 
wenig bestandig und zerfallt symmetrisch in die braunrote 
Substanz ( 4 )  rnit der halben Molmasse. fur die Struktur ( 4 i r )  

oder ( 4 h )  in Betracht kommt. Diese Verbindung, die rnit 
guter Ausbeute auch durch Erhitzen von (1 j rnit N,N'-Bis(tri- 
methylsilyl)trischwefeltetranitrid (6)15] nach 

erhalten werden kann, ist unter FeuchtigkeitsausschluB stabil. 
Mit protonenaktiven Stoffen erfolgt Protonierung an zwei 
Stickstoffatomen und Abspaltung von zwei Trimethylsilyl- 
gruppen. Bei dieser mit der eindrucksvollen Farbvertiefung 
verbundenen Reaktion findet nach NMR-Untersuchungen 
gleichzeitig ein Protonenplatzwechsel statt. Ob der dunkel- 
blauen Verbindung ( 5 )  die Vierring- ( 5 u )  oder Sechsring- 
Struktur ( j h )  zukommt, lll3t sich anhand der '51-. "C- und 

P-NMR-Daten nicht entscheiden. 
Beide Strukturvorschlage ( 5 a )  und ( 5 b )  stutzen sich auf 

Elementaranalysen und Molmassebestimmungen. Sie sind 
auch mit der ubersichtlichen Bildungsweise und den NMR-Be- 
funden in Einklang. ErwartungsgemaB enthalten die 31P- 
NMR-Spektren der Verbindungen (3), ( 4 )  und ( 5 )  (in C6H6) 
jeweils nur ein Singulett bei 6= + 6.0, + 25.1 bzw. - 1.5 ppm; 
im Spektrum von (3) taucht aufgrund des leichten Zerfalls 
von (3) in ( 4 )  zusatzlich dessen Signal bei +25.1 ppm auf. 
Die Signale der Silylprotonen (in C6D6) haben folgende Lagen: 
( 3 ) :  6= -0.43 und -0.52 ppm im Verhiiltnis 3: 1: (4):  6= 
-0.32 und -0.39 ppm im Verhiiltnis 3 :  I ;  ( 5 ) :  6-  -0, I5 ppm, 
ein breites Signal bei S =  -2.5ppm ist den NH-Protonen zu- 
zuordnen. 

AufschluBrekh sind die 'C-NMR-Spektren (in CsD6). Das 
bei 22.6 MHz aufgenommene Spektrum von ( 4 )  zeigt drei 
Sipnalebeib= -2.8(s). -3.7(d. 3JpPNS,r=4 Hz)und -4.7ppm 
(s). deren Intensitiiten sich wie I : f :2 verhalten. Bei 15.1 MHz 
erscheint das Signal bei 6 = - 3.7 ppm ebenfalls als Dublett 
mit der gleichen Kopplungskonstante. Die Kapplung erfolgt 
vom C-Atom der Silyliminogruppe zum P-Atom. Sie tritt 
auch bei ( I  ) auf. Bei der rnit der Alkoholyse von (4)  verbunde- 
nen Protonierung zu ( 5 )  wird die ringexterne Silylirninogruppe 
in eine Silylaminogruppe umgewandelt. Damit verschwindet 
auch die Kopplung. Bei PN-Verbindungen werden Kopp- 
lungen zu weiter entfernten Atomen vorzugsweise bei Doppel- 
bindungssystemen beobachtet, uber Einfachbindungen sind 
sie sehr viel schwacher. 

i.7, reigt mi '"C-Spektrum bei 22.6MHz nureiii Sinpulett bei 
ti= - 1.2 ppm. Die intetisivcduiikelblau-violette Farbe t'on (.5/ 
(GiT'a" = 570 nm, E,,, = 1070. lo3 cmz mol- I )  IieBe sich viel- 
leicht am besten rnit der endstandigen - unseres Wissens 

bisher nur einmal beobachtetenlhJ - Thionitrosogruppe erklii- 
ren. Ungewohnlich und wenig wahrscheinlich an dieser Struk- 
t u r  ( 5 ~ )  ist aber auch die Annahme von zwei Doppelbindun- 
yen im Vierring. da pn-dn-Doppelbindungen eine Aufweitung 
der Bindungswinkel an P und S bewirken. Wir halten es daher 
fur wahrscheinlicher, daB sich im Falle einer 1,2-Cycloaddition 
der gespannte Ring offnet und eine offenkettige Strukthr wie 
(5c )  entsteht. Gegen ( 5 u )  spricht schliefllich der Befund, 
daB im Massenspektrum von ( 5 )  das Molekulsignal als Basisli- 
nie erscheint, woraus auf eine erstaunliche Stabilitat von ( 5 )  
zu schlieoen ist. 

Eine Klarung der Struktur- und Bindungsverhaltnisse sol1 
eine in Angriff genommene Rontgen-Strukturanalyse bringen. 

Arbeitsvorschrift : 

7.32 g (20.0mmol) ( I  ) werden in 60ml n-Pentan gelost und 
unter Ruhren rnit 1.84g (10mmol) S4N4 vereinigt. 

a) Nach 6 h filtriert man das entstandene ( 3 )  ah [Ausbeute 
ca. 38 %, Fp= 140°C (Zers.)], engt das Filtrat ein und destilliert 
( 4 )  im Vakuum (Ausbeute 49%, Kp=113°C/10~3 Torr). 

b) Nach 6 h gibt man 10 ml Isopropanol hinzu, ruhrt 3 h 
und engt im Vakuum vollstandig ein. Der Ruckstand wird 
zweimal in 50 ml n-Pentan aufgenommen, heiB filtriert und 
das Filtrat auf - 78 "C abgekuhlt, wobei ( 5 )  auskristallisiert 
(Ausbeute 37 %, Fp = 104°C). 

Eingegangen a m  IS.  August 1976 [Z 5351 
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Elektronenstruktur von Tri-rert-butylcyclopropenyl[ll 
Von Kurt Sclireitirr und Artniti Berndd'] 

Quantenmechanisch ergibt sich fur die Elektronenstruktur 
des Cyclopropenyl-RadikalsJe nach Rechenverfahren aromati- 
scher, antiaromatischer oder o-Charakter[*]. Durch Belich- 
tung von Di-tm-butylperoxid in Cyclopropen wurde ein Radi- 
kal erhalten[", dessen g-Faktor rnit 2.0061 auBerhalb des fur 
Kohlenstoff-Radikale ohne Heteroatome charakteristischen 
Bereichs (2.0025 * 0.0005) liegt. Selbst wenn es sich um das 
gewunschte Cyclopropenyl-Radikal handeln sollte, konnte an- 
hand der gefundenen Protonen-Kopplungskonstante 
a" = 13.5 G fur drei iiquivalente Protonen nicht zwischen den 
Strukturen ( I  a )  (aromatisches n-Radikal) und ( 2 a )  (rasches 
Gleichgewicht energetisch aquivalenter o-Radikale) entschie- 
den werden, da fur beide Radikale aH-Werte von ca. 10G 
zu erwarten ~ i n d [ ~ ] .  

Eindeutig lassen sich n- und a-Radikale anhand ihrer I3C- 
ESR-Kopplungskonstanten unterscheiden, da der endliche s- 

~~ 

['I Prof. Dr. A Berndt uud Dr. K .  Schreiner 
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