5=13.8, dq (5-H), *Ja4e 52=2Hz!"T]. Die massenspektrometri-
sche Fragmentierung von (8b) entspricht dem von Vigevani
et all'® fiir Methyl-3-N-acetyl-4-O-acetyl-L-daunosaminid
angegebenen Muster.

Versuche, mit L-(+)-Weinsdure-dimethylester als Schutz-
gruppe haben gezeigt, daB nach der allylischen Aminierung
eine Trennung in die Enantiomere moglich ist. Die Acetalisie-
rung mit 2,3-Butandiol verlduft jedoch besser, so daB} die
Reaktionsfolge (3)-»(7) bei Verwendung optisch aktiver
Diole die Basis fur eine besonders leistungsfihige Synthese
des D- oder L-Daunosamins sein sollte.
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K,Te;, das erste biniire Alkalimetallpolytellurid mit
Te} -Ionen[""]

Von Brigitte Eisenmann und Herbert Schifer!"]

Im System K/Te ist bisher nur die Verbindung K,Tel!-?!
strukturell bekannt, doch wurden schon frith von Klemm et
al."l aufgrund magnetischer Untersuchungen dieses Systems
auch Polytelluride postuliert. Bei der Untersuchung von Zintl-
Phasen mit aggregierten Anionenteilstrukturen konnten wir
nun die Verbindung K,Te; aus den Elementen synthetisicren
und in einkristalliner Form isolieren. Die Verbindung kristalli-
siert in metallisch grauen Leisten, die zumeist sehr verwachsen
sind.

Die Struktur dieses ersten bindren Alkalimetallpolytellurids
wurde aus Vierkreisdiffraktometerdaten eines einkristallinen
Bruchstiicks bestimmt (Stoe Stadi 1V, Moy, 700 Reflexe,
R =0.099). K,Te; kristallisiert orthorhombisch in der Raum-
gruppe Pnma mit a=1593.8(5), b=1009.7(5), ¢ =468.6(3) pm
[K auf 8d mit x=0.3776(6), y=0.0303(13), z=0.2892(20); Te'
auf 4¢ mit x=04815(2), y= 'Y, z=0.8152(7); Te* auf 4c mit
x=0.2594(2), y = "4, z=0.7020(8); Te* auf 4¢ mit x=0.1223(2),
y="%4, z=0.3267(7)].

Anionische Bauelemente dieser Struktur sind gewinkelte
Te;-Kettenstiicke (Abb. 1), die gegensinnig in Ebenen L b
beiy=0.25bzw. y=0.75 angeordnet sind. Dic Te—Te-Abstin-

[*] Prof. Dr. H. Schifer, Dr. B. Eisenmann
Abteilung IIfiir Anorganische Chemie im Eduard-Zintl-Institut der Tech-
nischen Hochschule
Hochschulstrae 4, D-6100 Darmstadt
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt. Dr. H. Paulus, Abteilung fiir Strukturforschung an der THD, danken
wir fiir die Vermessung des Einkristalls.

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 9

Te mit y=0250

Te mit y=0.750

© K bei yx0und 05

Abb. 1. Projektion der Atomanordnung in K,Te; auf die a,c-Ebene.

de innerhalb solcher Gruppen betragen 280.2 und 280.5 pm
und sind damit kiirzer als im o-Tellur (283.4 pm), der Bindungs-
winkel (104.38°) ist gegeniiber dem im a-Tellur (103.2°) gering-
fiigig aufgeweitet. Zwischen den Te-Atomen benachbarter Te;-
Gruppen betridgt der kiirzeste Abstand 357.9 pm (die Schrau-
benketten im a-Tellur sind 349.4 pm voneinander entfernt).
Die K-Atome haben acht Te-Nachbarn in Abstinden von
349.5 bis 400.6 pm, als Koordinationspolyeder findet man ein
stark verzerrtes vierseitiges Antiprisma.

Interessant ist der Vergleich von K,Tes mit dem Cryptat
(C15H36N206K),Tesl®), das ebenfalls ein gewinkeltes Te3 -
Ton enthilt, welches allerdings beziiglich der Bindungslingen
wesentlich unsymmetrischer gebaut ist. Die Existenz und
Struktur des K,Tes zeigen, daB3 polyanionische Verbidnde in
der 6. Hauptgruppe nicht auf Selenide und Sulfide beschriinkt
sind und das Auftreten von Te3 -lonen nicht an Cryptat-
kationen als Gegenionen gebunden ist.

Arbeitsvorschrift

Ein stochiometrisches Gemenge von Kalium und Tellur
wurde unter trockenem, sauerstofffreiem Argon in sorgféltig
entgaste Quarzampullen eingeschlossen. Diese wurden in Ei-
senbomben eingeschweilt, innerhalb 4 h langsam auf ca. 600°C
aufgeheizt und 12 h bei 250°C getempert [Analyse ausgelesener
Einkristalle: Te 82.9 (ber. 83.04) %, K 16.1 (ber. 16.96) %].
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Synthese von Aryl- und Heteroarylisocyaniden aus Ni-
trosoverbindungen("*!

Von Curt Wentrup, Uschi Stutz und Hans-J oachim Wollweber["]

Wir haben vor kurzem die Darstellung von Aryl- und Hete-
roarylacetylenen (2)!!1 durch thermische Zersetzung von 4-

[*] Prof. Dr. C. Wentrup, U. Stutz, Dipl.-Chem. H.-J. Wollweber
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg
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Arylmethylen-isoxazol-5(4H)-onen (1a) und die Erzeugung
und Umlagerung der aus den Hydrazonen (1b) erhaltenen
Isocyanamine (3)'?! beschrieben. Wir berichten jetzt iiber
die Synthese bisher unbekannter Klassen von Heteroaryliso-
cyaniden, die auch die Herstellung sonst nur schwer zuging-
licher Arylisocyanide ermdglicht.

HsC  Z-R
N>/ S R—-C=CH R~NH-NC
e Ye)
o)
(2) (3)
(la), Z = CH

(1b), Z = NNH

3-Phenyl-4-(p-dimethylaminophenyl)iminoisoxazol- 54 H)-
on (6a) entsteht leicht durch Kondensation von N,N-Dime-
thyl-4-nitrosoanilin (5a) mit 3-Phenylisoxazol-5(4H)-on (4)
in Ethanol®®\. (6a) zersetzt sich am Schmelzpunkt (165°C)

HsCe HsC; N-R
N * RB-NO — 4 — > R-NC
~ O N - CgHsCN
0 (5) 00, (7)
(4) (6)

unter Bildung von Benzonitril, CO, und N,N-Dimethyl-4-iso-
cyanoanilin (7 a). Das Isocyanid (7 a) entsteht in fast quantita-
tiver Ausbeute, wenn man (6a) im Hochvakuum bei 130-
140°C in einer Sublimationsapparatur zersetzt oder in der
Gasphase bei 150°C pyrolysiert. Fiir praparative Zwecke wird
(6a) zweckmifBig in Toluol bei 90°C (30h) zersetzt. Durch
Abdestillieren des Losungsmittels und des Benzonitrils und
Sublimation des Riickstandes bei 60°C im Vakuum entsteht
das Isocyanid (7a) in analytischer Reinheit!*! und 94 % Aus-
beute (siche Tabelle 1) ['"H-NMR (CDCls): §=29 (s, 6H),
6.6 (d, J=9Hz, 2H), 7.2 (d, J=9 Hz, 2H)].

Tabelle 1. 4-Iminoisoxazolone (6) und Isocyanide (7).

CH CHy CHg
R = @—N Z/ \( 2/ \
\CH;; HyC N HiC N/N
H
(a) (bs (e oo
CH, CH,
hip I 50
HyCd o O™y “CHy  HsC oy
H CeHs CHg
(d) fe) f)
Verb. (6) T [°C] (7)
Ausb. Fp [b] Ausb. Fp VNG
[%][a]  [C] (%] [Cl [em™)
a 80 165 90 94 60 2120
b 62 140 100 95 135 2120
c 60 161 110 97 67 2130
d 40 101 95 95 130-132 2130
e 86 153-155 100 92 178 2120
f 54 155 100 92 99 2120

[a] Bezogen auf Nitrosoverbindungen (5 ). [b] Zersetzung von (6 ) in Toluol.

(7a) war bisher!®®! nur in Mischung mit dem isomeren
Nitril (8a) bekannt, und es war erklidrt worden!®, daB3 (7a)
wegen seiner Instabilitidt nur IR-spektroskopisch identifiziert
werden konnte. Wir finden dagegen, daB3 (7a) thermisch recht
bestiandig ist. Durch Pyrolyse von (6a) oberhalb ca. 350°C
in der Gasphase bildet sich eine Mischung aus (7a) und
(8a), und bei 800°C erhiilt man nur das Nitril (8a).

R—NC 25 R—CN
(7) (8)

732

In dhnlicher Weise zersetzen sich die Pyrazol- und Indolderiva-
te (6b)—(6f) in Toluollbsung in iiber 90 % Ausbeute zu den
Isocyaniden (7b)—(7f) (Tabelle 1)14). Durch Pyrolyse in der
Gasphase oberhalb 500°C werden die isomeren Nitrile (8b )—
(8f) erhalten. Die Verbindungen (7b)-(7f) sind die ersten
Isocyanide der Pyrazol- und Indolreihe. In der Tat kennt
man in der Heterocyclenchemie iiberhaupt nur sehr wenige
Isocyanide! ). Die hohe Ausbeute und die duBerst einfache
Arbeitsweise ermdglichen eine breite Anwendung der hier be-
schriebenen Methode zur Synthese von Aryl- und Heteroaryl-
isocyaniden und zur Synthese der isomeren Nitrile.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (6f): Eine Suspension von 0.75g (3.2 mmol)
1-Methyl-3-nitroso-2-phenylindol ( 5f) in 40 ml Ethanol wurde
zu einer warmen, gesittigten Losung von 0.52g (3.2 mmol)
(4) in Ethanol gegeben. Nach Zusatz von drei Tropfen Piperi-
din wurde die griine Losung rot-violett. Die Mischung wurde
15 min auf dem Wasserband erhitzt und dann zur Kristallisa-
tion auf 0°C abgekiihlt. Die dunkelbraun-violetten Kristalle
von (6f) wurden aus Ethanol/Benzol (1:1) umkristallisiert;
Ausbeute 0.645g.

Synthese von (7f): Eine Losung von 100 mg (0.26 mmol)
(6f) in 30ml Toluol wurde 20h auf 100°C erhitzt. Das Lo-
sungsmittel und Benzonitil wurden im Vakuum abdestilliert
und der Riickstand bei 80-85°C/0.01 Torr sublimiert; Ausbeu-
te 56 mg [ 'H-NMR (CCl,/CDCl; 10:1): 6=3.66 (s, 3H), 7.2-
7.7 (m, 9H)].
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Synthese und Struktur von [(Ph; P—C;sH,)Co(CO),] -
[Co(CO),] ™ ; Cyclotrimerisation von Alkinen mit die-
sem Ylidkomplex!*"]

Von Norman L. Holy, Norman C. Baenziger und R. M. Flynnl"]

Wir fanden, daB sich beim Zusammengeben von Triphenyl-
phosphoniocyclopentadienid (1) und Octacarbonyldicobalt
(2) in Tetrahydrofuran unter Stickstoff der neue!!! Ylid-Me-
tall-Carbonyl-Komplex (3) bildet (siche Arbeitsvorschrift).
Der Komplex (3) wurde durch Kristallstrukturanalyse als
[(Ph3P—C;sH4)Co(CO),]*[Co(CO)4] charakterisiert!?.

@
PPh,
1

2Co(CO), | Co(cOf

q il

[©]
PPh, + Cop(CO)g —> |°

(1) (2)
(3)
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