
In Anbetracht der Affinitat von U'" gegenuber N-Lewis- 
Basen, der bekannten Kohlenmonoxidchemie und der Ver- 
wandtschaft von Yttrium rnit Uran erschien es uns erfolg- 
versprechend, 3 mit Cyclohexylisocyanid umzusetzen. Da- 
bei schiebt sich C6HIlNC unter Bildung eines neuartigen 
Azauranacyclopropens, 4, in dem Stickstoff und Kohlen- 
stoff fest an Uran gebunden sind, in die UC-Doppelbin- 
dung von 3 ein. Wahrend bei der Insertion in Metall-Koh- 
lenstoff-Einfachbindungen CC-Einfachbindungen gebildet 
werden, fiihrte die Insertion in die UC-Doppelbindung zu 
einem ungesattigten Liganden. 

3 setzt sich rnit C6HIINC in Ether (Molverhaltnis 1 : I ,  
1 h) zu einer roten Losung um, aus der 4 nach Abziehen 
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus BenzoVPen- 
tan (1 : 1) als rote Kristalle isoliert werden kann''' (Aus- 
beute 53%). Das I H-NMR-Spektrum von qr91 zeigt parama- 
gnetisch verschobene Signale; das IR-Spektrum von 4 ist 
kompliziert, enthalt aber keine Bande bei 2136 cm-I, die 
C,H, NC zuzuordnen 

Der Komplex 4 kann monatelang im Vakuum oder un- 
ter Stickstoff aufbewahrt werden, zerfallt aber sofort an 
der Luft. Er lost sich gut in aromatischen Lirsungsmitteln 
und Ethern, aber nur wenig in aliphatischen Kohlenwas- 
serstoffen. 

Abb. I .  ORTEP-Zeichnung von 4 .  Winkel ["I: U-N-C2 78(1), U-C2-N 68(1), 

161(2). Abstilnde siehe Text. 
N-C2-CI 122(2), C2-N-C3 120(2), P-CI-C2 124(2), N-U-C2 33.8(9), U-N-C3 

' Die Rontgen-Strukturanalyse von 4rl11 (Abb. 1) er- 
gab, da13 das Molekiil drei Cp- und einen qz- 
CN(C6HlI)CHPPh2Me-Liganden enthalt. Der UN-Ab- 
stand (2.31(2) A) unterscheidet sich kaum von dem in 
Cp,UNPh2 (2.29( 1) A), in dem die Bindungsordnung zwi- 
schen eins und zwei betragt["I. Die Lange der UC2-Bin- 
dung (2.44(3) A) ent!pricht der der UC-Einfachbinducg in 
Cp3UC4H9 (2.43(2) Ail3]); der CICZAbstand (1.33(3) A) ist 
typisch [iir eine CC-Doppelbindung, der Abstand PCI 
(1.74(2) A) ist nicht wesentlich kurzer als PC-Abstgnde in 
Phosphonium-Ionen (Einfachbindupgen), und die Bin- 
dungslange NC2 spricht rnit 1.39(4) A fur eine Einfachbjn- 
dung. Dagegen bFtragt die Lange der CN-Doppelbindung 
in 2 1.275(6) A[']. Die Bindungsverhaltnisse sind in 
Schema 1 wiedergegeben. 

Organoactinoid-Komplexe sind haufig sterisch gut abge- 
schirmt, aber elektronisch ungesattigt14]. Die Bildung von 4 
demonstriert das Bestreben von U'", den Elektronenman- 
gel teilweise durch Wechselwirkung mit Mehrelektronen- 
Donorliganden auszugleichen. 
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Thermospray-Massenspektrometrie zur Untersuchung 
diquartarer Ammoniumsalze"" 
Von Giinter Schrnelzeisen-Redeker, UIrich Giessmann und 
Franz- Wilhelm Rollgen* 

Diquartare Salze waren bisher nur unter Schwierigkeiten 
massenspektrometrisch zu analysieren. Neuere Arbeiten 
zur Analyse diquartarer Ammoni~msalze['-~~ rnit Hilfe der 
Sekundgrionen -, der ,,fast atom bombardment" - und der 
Laserdesorptions-Massenspektrometrie zeigen, daI3 die Di- 
kationen dieser Salze nur in wenigen Fallen und rnit sehr 
geringer Intensitat registriert werden; bei der Felddesorp- 
tion treten Dikationen dagegen haufig aufL3-5*61. Die relati- 
ven Intensitaten hangen jedoch sehr stark von den experi- 
mentellen Bedingungen ab; in der Regel dominieren Zer- 
fallsprodukte der Dikationenl'l. In hohen Intensitaten wur- 
den Dikationen bisher nur bei der elektrohydrodynami- 
schen Ionisierung beobachtet'*', bei der solvatisierte Ionen 
durch hohe elektrische Felder aus Fliissigkeiten wie Glyce- 
rin extrahiert werden. 

Wir berichten hier uber den Nachweis intakter Dikatio- 
nen diquartarer Salze rnit der neuen Thermospray(TSP)- 
Massen~pektrometrie[~.'~]. Zur Ionisierung wird eine Elek- 
trolytlosung durch eine geheizte Kapillare gepumpt und so 
verspriiht. Es bildet sich ein Jet geladener Tropfen, die 
thermisch induziert zerfallen und desolvatisierte lonen 
freisetzen. Das Verfahren wurde fur die Kopplung Mas- 
senspektrometer / Hochdruck-Flussigkeitschromatograph 
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(HPLC) entwickelt, es eignet sich jedoch auch zur HPLC- 
unabhangigen, schonenden Ionisierung thermisch labiler 
Verbindungen. 

Mit einer 80 pm-Kapillare haben wir ein Thermospray- 
system aufgebaut und mit einem Quadrupol-Massenfilter 
(Finnigan 400, Massenbereich 1-420) verbunden. Das 
Ende der Kapillare wurde auf 250°C geheizt, die Jetkam- 
mer, die durch eine kleine Offnung mit dem Massenfilter 
verbunden ist, auf 180°C. Die Konzentrationen der wlDri- 
gen Probenlosungen, denen keine weiteren Elektrolyte zu- 
gesetzt wurden, lagen bei etwa 2 .  

In den TSP-Massenspektren der Salze der diquartgren 
Ammoniumionen 1 -6["l (Tabelle 1) bildet das Dikation 
(M2') den Basispeak. Es ist auoerdem im (M+I)'-Ion 
enthalten. Neben den in Tabelle 1 aufgefuhrten Ionen tre- 
ten unter anderem hydratisierte Ionen auf, in der Regel je- 
doch mit geringer Intensitlt (< 10%). 10 ng konnten noch 
gut nachgewiesen werden. 

mol L-I. 

@N (CH 3)  3 

Tabelle 1. Charakteristische Ionen in den Thermospray-Massenspektren di- 
quartgrer Ammoniumsalze 1 2Ie-6  21e (MZm 21'). In allen Spektren 
bildete Mz' den Basispeak (100%). 
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Zweikeraiger, gemischtvalenter Mo"""-Komplex; 
Kristallstruktur von [(C,H,,N,kMo,"O,KBr,), 
Von Karl Wieghardt*, Gabriele Backes-Dahmann, 
Willy Herrmann und Johannes Weiss 

Zweikernige, oxoverbriickte Komplexe von Molyb- 
dln(v1-lv) sind als aktive Zentren in den Enzymen Nitrat- 
Reduktase, Sulfit-Oxidase und Xanthin-Oxidase diskutiert 
wordenl'l. ESR-Spektren der aktiven Formen dieser En- 
zyme weisen auf ein O,N,S-koordiniertes Mov-Zentrum 
hin. Daraus ergibt sich, daB gemischtvalente Komplexe 
des Typs MoV/Mo" oder MoV1/MoV vorhanden sein 
konnten. Fur den ersten Typ gibt es erst ein gut charakteri- 
siertes Beispiel'']; wir berichten hier iiber die Charakteri- 
sierung des ersten gemischtvalenten MoV1/MoV-Komple- 
xes. 

Die Oxidation von L M O ( C O ) ~ ~ ~  rnit halbkonzentrierter 
Salpetersaure fiihrt zum gelben, diamagnetischen Kation 
[L2Mo~'05]2" 1, wobei L der facial koordinierte Ligand 
N,N',N"-Trimethyl- 1,4,7-triazacyclononan ist. Salze von 1 
rnit (Br3)e, PFZ und ClO," wurden kristallin erhaltenf4]. 

Laut Rontgen-Strukturanalyse von 1 (Br3)2[51 liegt ein 
zweikerniges, p2-oxo-verbriicktes Kation mit zwei pseudo- 
oktaedrisch koordinierten Molybdan(v1)-Zentren vor 
(Abb. 1). Jedes MoV'-Ion ist von zwei terminalen Oxogrup- 

beobachtete tonen 

1 M2", (M+I)" (m) 
2 M'", (M+I)"  (m) 

4 
5 
6 M 2 ' , ( M - H ) "  (m), (2M-3H)" (m) 

3 M2', ( M + l ) @  (w) 
M Z D ,  (M-CH,)" (m), (M-ZCH,+H)" (w), (M+l)" (w) 
M2@, (M-CH,)' (m),(M-2CH3+H)" (m),(M+I)' (w) 

m: IntensitSt 10-50"h. w: Intensitlt < 10% 

Mit der TSP-Massenspektrometrie wurden doppelt gela- 
dene Ionen bisher nur von hohermolekularen Peptiden re- 
gistriert['Ol. Dies wurde durch Feldeffekte bei der Ionenbil- 
dung gedeuteti'0.'21, eine Vermutung, die auch durch die 
groRe Ahnlichkeit der hier vorliegenden Spektren mit den 
durch elektrohydrodynamische Ionisation erhaltenen Mas- 
senspektren[81 der gleichen Salze gestiitzt wird. Es fiber- 
rascht jedoch, daB rnit der zweiten Methode kein Dikation 
von 5 gefunden wurde. Die Thermospray-Massenspektro- 
metrie lieferte mit den Dikationen bisher ohne Ausnahme 
den direkten Nachweis diquartarer Ammoniumsalze. 

Eingegangen am 11. Juli, 
ergenzt am 6. August 1984 [Z 9201 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1 (Br3)z: ausgewPhlte Abstande [A] 
und Winkel ["I. Mo-01 1.694(7), Mo-02 1.696(7), Mo-03 1.898(1), Mo-NI 
2.325(8), Mo-N2 2.355(8), MO-N3 2.290(9); 01-Mo-02 104.7(4), 02-Mo-03 
103.6(2), 01-Mo-03 104.4(3), Nl-Mo-03 90.0(2), N I - M o - N ~  73.2(3), N2- 
MO-N3 74.2(3), Nl-M6-N3 74.3(3), MO-03-MO' 180.0. 
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