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I31 Herrn Dr. Seidl, Badische Anilin- und Soda-Fabrik, sind wir 
fur die Aufnahme und Diskusion des Massenspektrum sehr 
dankbar. 

N-Halogen-sul6nylamine 

Von W. Verbeek und W. Sundermeyer 1.1 

im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Reak- 
tion von Silylpseudohalogeniden mit verschiedenen Element- 
halogeniden setzten wir Trimethylsilyl-sulfinylamin 111 mit 
Halogenen um. Anders als im Fall organischer N-Sulfinyl- 
amine, bei denen unter Bildung von Thionylchlorid und dem 
entsprechenden Amin die N-S-Bindung gespalten wird [21, 
fuhrt die Umsetzung des Silylsulfinylamins mit Chlor in 
nahezu quantitativer Ausbeute zum N-Chlor-sulfinylamin 
(1).  

(CH&SiNSO + Clz + CI-N=S=O + (CH3)3SiCI 
f 1) 

Bei -76 "C werden in 30 g (CH3)jSiNSO unter Ruhren 15.8 g 
flussiges Chlor eingetropft, wobei in glatter Reaktion (I) 
entsteht, das neben dem zugleich gebildeten Trimethylchlor- 
silan nur durch praparative Gaschromatographie rein erhal- 
ten werden kann. Das Reaktionsgemisch laBt sich aber auch 
durch partiellen Fluoraustausch rnit HgF2 weiter zu Tri- 
methylfluorsilan und (I) umsetzen, wonach ( 1 )  durch frak- 
tionierende Destillation abzutrennen ist. 

(1) ist eine wasserklare Flbsigkeit von erstickendem Ge- 
ruch: Fp = -80°C, Kp = 655°C; sie ist beiNormaldruck 
unter Inertgas ohne Zersetzung destillierbar. Die Dampf- 
druckkurve wird durch log p = -1784/T + 8.1 5 wiedergegeben 
(Troutonkonstante 24.1 cal/grad). Die Verbindung wurde 
durch Analyse und Massenspektrum [31 identifiziert. Neben 
dem Molekiilion bei m/e = 97 treten Bruchstucke bei m/e = 
49 (NCI), 48 (SO), 46 (NS). 35 (Cl) und 32 (S) auf @ezogen 
auf WI) .  Das IR-Spektrum (Gas) zeigt die fur ein ketten- 
fiirmiges vieratomiges Molekiil geforderten sechs Banden 
(mit der versuchsweisen Zuordnung) bei 1248 (sst, vS-0). 

und 187 cm-1 (st, GCINS). 

(I) reagiert heftig mit Quecksilber und explosionsartig mit 
Wasser. An der Luft erhitzt, verpufft es mit bllulich-weiBer 
Flamme. 
Die analoge Reaktion des Trimethylsilyl-sulfioylamins rnit 
Brom ergibt ein schwierig zu trennendes Gemisch, das N- 
Bromsulfmylamin (2) enthllt. Dagegen bildet sich (2) rnit 
quantitativer Ausbeute bei der Umsebung stiichiometrischer 
Mengen von Bis(sulfiny1amido)quecksilber 141 rnit Brom in 
Trichlorfluormethan bei Raumtemperatur. 

995 (s, vN=S). 676 (st, VN-Cl), 532 (st, GNSO), 359 (st, y) 

Hg(NS0)Z + 2 Brz + 2 Br-N=S=O + HgBr2 
12) 

(21 ist eine farblose Flussigkeit, die sich bei Raumtemperatur 
unter Bromabspaltung gelblich verfiirbt: Fp = -48 "C, Kp - 
12"C/12 Torr. Die Verbindung konnte durch das Massen- 
spektrum [m/e =. 141 (BrNSO), 93 (NBr), 79 (Br), 48 (SO), 
46 (NS) und 32 (S); bezogen auf 79Br] und durch das IR- 
Spektnun identifiziert werden. Letzteres zeigt ebenfalls 
sechs Banden (mit versuchsweiser Zuordnung) bei 1245 (sst, 
vS-0). 1003 (s, vN=S), 621 (st, uN-Br), 456 (st, GNSO), 
335 (st. y)  und 161 cm-1 (st, GBrNS). 

Bei der Reaktion von Trimethylsilyl-sulfinylamin rnit Fluor 
erhalt man in geringer Ausbeute N-Fluor-sulfinylamin (3) .  

(CH,)$iiNSO + Fz -+ F-N=S=O t (CH3)3SiF 
(3) 

Das mit Stickstoff verdunnte Fluor wird bei -80°C in eine 
L6sung von (CH3)3SiNSO in Trichlorfluormethan eingeleitet. 
Durch praparative Gaschromatographie erhglt man aus dem 
Reaktionsgemisch (3) als eine bei der Kristallisation (-196 "C) 
zur Explosion neigende Substanz, die durch ihr Massen- 
spektrum [m/e = 81 (FNSO), 48 (SO), 46 (NS), 33 (NF) und 
32 (S)] charakterisiert wurde. IR-Spektrum: 1246 (sst, vS=O), 

und 228 cm-1 (st, GFNS). 
Das 19F-NMR-Spektrum [51 zeigt bei Zimmertemperatur ein 
Triplett (NF-Kopplung), 8 = -123,3 ppm, bezogen auf CFCIs 
als inneren Standard; JFN = 112 Hz. 
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Dibenzo [a,e Jcycloocten-Komplexe des Chroms 
und Molybdtins 

Von J.  Muller. P.  Goser und M. EIianr*I 

Die n-Aromaten-Komplexe des Chroms sind allgemein we- 
sentlich stabiler als seine x-Olefin-Komplexe. So fuhrt z. B. 
die Reaktion von Cr(C0)6 mit 1.4-Diphenylbutadien aus- 
schlieDlich zum Tricarbonyl(l,4-diphenylbutadien)chrom(O) 
(1)11.21. 

( I )  

Mit Dibenzo[a,e]cycloocten [31 (=L), dessen olefinisches n- 
Elektronensystem sterisch bedeutend besser zur Komplex- 
bildung mit Chrom befabigt erscheint als das von Butadien, 
konnten wir. erstmals den x-Aromaten- und den x-Olefin- 
Komplextyp nebeneinander darstellen. 
Setzt man L mit Tris(acetonitril)tricarbonylchrom(O) 141 (5- 
bis 6-facher UberschuO) in Di-n-butylather 2 Std. bei 40 "C 
unter Wasserstrahlvakuum um, so kristallisiert nach Ab- 
ziehen des Athers und Eluieren des Ruckstandes rnit warrnem 
Hexan aus der dabei erhaltenen Losung gelbes LCr(C0)4 (2) 
rnit 90-proz. Ausbeute (bezogen auf L): Tetracarbonyl-di- 
benzo[a,e]cycloocten-chrom(O), Fp = 141 -143 "C. (2) ist 
im Hochvakuum bei 80-100 "C fast unzersetzt sublimierbar 
und thermisch stabiler als TetracarbonyI(l,5-~yclooctadien)- 
chrom(0) [51. Beim Erhitzen in n-Decan oder Di-n-butylilther 
auf 14OoC wandelt sich (2) jedoch unter CO-Abgabe wHh- 
rend 11/2 Std. in gelbes LCr(CO)3 (3) urn: Tricarbonyl-di- 
benzo[a,e]cycloocten-chrom(O), Fp - 168-170 "C, durch 
Chromatographie in Benzol an Silicagel und Rekristallisation 
aus Methylenchlorid/Hexan. 
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