batterien. Wir fanden, daB die beschriebene Titanphase bei
Raumtemperatur hochbewegliche K®-Ionen enthilt und
dhnlich zu reagieren vermag:

TisSs + xe® + x A® 2 AYTi,S,*°

Die anodische Oxidation von polykristallinen Kg3Ti,S,-
Elektroden in H,O/K®-Elektrolyt ergibt Ti;S,, wihrend bei
der kathodischen Reduktion als Grenzphase K, ,3Ti;S, auf-
tritt. Die Reduktion von Ti;S, im organischen Elektrolytsy-
stem Li®/Propylencarbonat fithrt zur reversiblen Bildung
von Li,4Ti,S,; die Potentialstufen in der Potential/Ladungs-
transfer-Kurve (Abb. 2) lassen auf die Existenz von Interme-

E(Vvs SCE)

0 0.5 1 X

Abb. 2. Potential/Ladungstransfer-Kurven flir die topotaktische kathodische
Reduktion von Ti:84, Nb;S,. Vs8s und 8-V,0s in 1M Li®/Propylencarbonat bei
298 K; Ladungstransfer x =e®/Formeleinheit.

didrphasen schlieBen. Aufgrund der starren Struktur der
Wirtgittermatrix dndern sich die Gitterparameter in Abhin-
gigkeit vom Reduktionsgrad sehr wenig.

Die terndren Phasen TIV Sy und B-Cu,V.,0s, die beide
charakteristische Kanalstrukturen besitzen!”), ergaben ein to-
potaktisches Redoxverhalten, das dem von K,Ti;S, grund-
sitzlich dhnlich ist. Die Gitterkanile sind in diesen Verbin-
dungen mit T1- bzw. Cu-Atomen besetzt, die nach unseren
Ergebnissen bei Raumtemperatur beweglich sind. Durch
Oxidation von TIV;Sy entsteht VS, (Restgehalt an T1 ent-
sprechend Tl ;V;sS;) mit den monoklinen Gitterparametern
a=1139.9, b=664.5, c=1129.3 pm, $=91.49°. Bei kathodi-
scher Reduktion in organischen oder wifirigen Elektrolyten
kann VsS; ein- und zweiwertige Kationen mit einem Ionen-
radius bis zu 140 pm aufnehmen; in Li®/Propylencarbonat
wurde ein maximaler Reduktionsgrad entsprechend Li VS,
erreicht (Abb. 2).

Die anodische Oxidation von B-Cu,ysV,Os fithrt nach ei-
nem Ladungstransfer von 1.0¢°/CuqsV,0s zur Bildung ei-
ner metastabilen bindren Phase B-V,Os; als obere Phasen-
grenze konnte bei der Reduktion in Cu?®/H,O-Elektrolyt
CugesV20s nachgewiesen werden. Fiir Li,V,0s-Phasen, die
z. B. durch kathodische Reduktion in Li®/Propylencarbonat
erhalten werden konnen, entspricht der maximale Gast-
ionengehalt Li, ;V,05 (Abb. 2). Die Vanadiumsulfid- und
-oxidphasen zeigen im Gegensatz zu den A,M;X,-Phasen
deutliche Anderungen der Gitterparameter in Abhingigkeit
vom Gastionengehalt. Dies ist auf die niedrigere Symmetrie,
den geringeren Vernetzungsgrad und die damit erhohte Fle-
xibilitdt des Wirtgitters zuriickzufithren.
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N-Isocyanimino-triphenylphosphoran: Synthese,
Metallkoordination und Reaktionen am Komplex!*™

Von Bernd Weinberger und Wolf Peter Fehlhammer'"
Professor Helmut Behrens zum 65. Geburtstag gewidmet

Freies Isodiazomethan (CNNH,) ist in Substanz nicht faB-
bar!!l, 146t sich dagegen durch Komplexierung gut stabilisie-
ren. Die fiir die Synthese von Cr(CO)sCNNH,!? verwendete
Vorstufe CNN[Si(CHj;),], ist jedoch nicht ohne weiteres zu-
ginglich®l.

Auf der Suche nach einer geeigneteren ,,.Lagerform* fiir
Isodiazomethan bekamen wir jetzt nach

HCO—NHNH, + 2PPh; + 2CCls + 2NEt; —
CNNPPh; + 2HCCI, + 2[NEt;H]Cl + OPPh;
(1)

N-Isocyanimino-triphenylphosphoran (7) in die Hand™\. Sei-
ne iiberraschende Stabilitit (Zp =159-160 °C) verdankt die-
ses mehrfunktionelle N-Isocyanid offenbar der Maskierung
der primdren Aminfunktion.

Neben Syntheseweg und IR-Spektrum [(KBr): 2067 w
(v(CN)), 1117 s, 1099 sh (¢ (P++-N)) cm ~'] weist vor allem
die starke Komplexbildungstendenz ({) als Isocyanid aus. So
bilden sich die stabilen'™ Komplexe (2a-c) und (3) glatt aus
den Tetrahydrofuran- bzw. Bromoderivaten und (7). Ahn-
lich problemlos gestalten sich die Synthesen von (4) und (5)
durch Addition von (1) an Pdl, bzw. Briickenspaltung in

M(CO);CNNPPh; Mn(n-CsH;s)(CO),CNNPPh,

(2a-c), M=Cr, Mo, W (3)

PAI,{CNNPPh;], [PtCI{(CNNPPh;)(PPh;),][BF.}
4 (5)

[PtCI1(PPh;),},[BF,),. Die Komplexbildung ist dabei von ei-
nem Frequenzanstieg Av(CN) der CN-Absorption begleitet,
der bei N-Isocyaniden Werte bis zu 130 cm ~' (Pt"-Komple-
xe) erreicht!®., Nach den auch hier hohen Ay(CN)-Werten
und den sehr langwelligen CO-Banden des Pentacarbonyl-
metallrestes [(2a): KBr: 2055 s [A,], 1924 vs [E] cm '] ist (1)
in erster Linie ein Donorligand, d. h. die Resonanzformel

(]

o ) @
LM « C=N—N—PPh,

diirfte den Bindungszustand in Metallkomplexen von (1) am
besten wiedergeben.

Wie erwartet 148t sich die Iminophosphoran-Bindung in
(2) hydrolytisch unter Bedingungen spalten, bei denen der
Rest des Molekiils intakt bleibt. Die nach

H®
(2) + H,0 ——— M(CO)sC:=N-—NH, + OPPh,
(6)

{*] Prof. Dr. W. P. Fehlhammer, Dipl.-Chem. B. Weinberger
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Nirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

[**] Metallkomplexe funktioneller Isocyanide, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie unterstiitzt. — 3. Mitteilung: {2].
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in Ausbeuten >70% erhaltenen Isodiazomethankomplexe
(6)® sind so stabil, daB sie nach chromatographischer Ab-
trennung vom Phosphanoxid sublimiert werden konnen.

Mit Aldehyden und Ketonen setzt sich (2) in einer Wittig-
analogen Reaktion zu Komplexen (7) mit N-Isocyaniminoal-
kanliganden um:

@
{2) + RR'C.==0 B, M(C0O)sC=N—N--CRR’ + OPPh,

7
z. B.R=R’'=CH;; R=C¢H;, R'=H

Auf diese Weise wird eine Verbindungsklasse am Komplex
bequem zugidnglich, von der nur ein Mitglied -
CNN =C(CH;)C¢H,4-p-OCH; - in freier Form charakteri-
siert werden konnte!”).

DaB die Reaktionsméglichkeiten von (7) in Pentacarbo-
nylmetall(6A)-Komplexen damit noch keineswegs erschopft
sind, zeigt die sdurekatalysierte Isomerisierung zu den kom-
plexen Cyanamidderivaten (8), die bei Raumtemperatur in
2-3 d abgeschlossen ist®®l. Besonders glatt und quantitativ
verlduft diese Reaktion in Gegenwart von Palladium(ir)-
Verbindungen in CO-Atmosphire.

H@
(2} —— M(CO)Nz==C—N—PPh, (8

Arbeitsvorschriften

Alle Losungsmittel und Reagentien miissen wasserfrei und
gef. N-gesittigt sein.

(1): 157.4 g (0.6 mol) PPh; werden in 600 ml CH,Cl, sus-
pendiert, mit 50.6 g (0.5 mol) NEt; und 15.3 g (0.25 mol)
Formylhydrazin versetzt und auf 50-60 °C erwirmt. Hierzu
tropft man langsam 77.0 g (0.5 mol) CCL, beldBit 4-5 h auf
dieser Temperatur und zieht dann die fliichtigen Bestandtei-
le bei Raumtemperatur ab. Der im Hochvakuum getrockne-
te, pulverisierte Riickstand wird mit 200 ml Ethanol/Wasser
(1:1.5) digeriert, abgesaugt und aus heiBem Ethanol umkri-
stallisiert; Ausbeute 31.7 g (42%) (1) als orange-braune Kri-
stalle.

(2¢): 1.76 g (5 mmol) W(CO), werden in 100 ml Tetrahy-
drofuran bis zur Abspaltung von ~ 110 ml CO bestrahlt. Zu
der auf —30°C gekiihlten Losung gibt man 1.39 g (4.6
mmol) (1), rithrt 2 h bei —30°C und 1 h bei 0°C und zieht
das Solvens ab (0°C, Hochvakuum). Nach Absublimieren
von W(CO), extrahiert man 6émal mit je 50 ml siedendem
Petrolether (40-60°C), filtriert rasch durch Filtercellulose
und engt auf ca. 1/3 des Volumens ein. Im Kiihlschrank kri-
stallisiert blaBgelbes (2¢) (2.91 g, 93%) aus.

(7), M=W, R=R'=CHj;: In die Lésung von 0.63 g (1
mmol) (2¢) in 30 ml Aceton wird ca. 1/2 min lang trockenes
HCI-Gas geleitet. Man rithrt noch 2 h, entfernt das Solvens
und chromatographiert den Riickstand an Silicagel mit
CH,Cl,/n-Hexan (4:1). Nach Abziehen des Solvens hinter-
bleiben 0.20 g ecines blaBgelben Feststoffs (50%,
Fp=86.5°C).
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BsSi6 - ein ,,anorganisches Porphin*[*"]
Von Bernt Krebs und Hans-Ulrich Hiirter!"

Die Priparation und Charakterisierung von Borsulfiden
ist schwierig. Im festen Zustand eindeutig nachgewiesen
wurde lediglich B,S;, das eine polymere, aus B;S;-Sechsrin-
gen und B,S,-Vierringen aufgebaute Schichtstruktur bil-
det!!!. Die Existenz von B,,S, B,S, BS und B,S;? als defi-
nierte Phasen ist noch nicht gesichert. Fiir eine Verbindung
der Zusammensetzung BS, gibt es bisher nur massenspektro-
skopische sowie thermoanalytische Hinweise!™>1,

Bei der Untersuchung bindrer und terndrer Borsulfi-
del'*>?! erhielten wir jetzt auf zwei verschiedenen Wegen
ein neues Bordisulfid der Molekularformel BgS,c. Erhitzt
man in einem graphitierten oder durch eine Bornitrid-
Schicht geschiitzten geschlossenen Quarzglasrohr!™! ein
B.S3/S-Gemisch (Molverhiltnis 1:1.5) bei ca. 10~ bar in ei-
nem Zweizonenofen mit scharfem Temperaturprofil (300/
100 °C) schnell auf ca. 300 °C, so scheidet sich innerhalb ei-
nes schmalen Bereichs in der kilteren Zone des Reaktions-
rohres ein kristallines Produkt ab. Die farblosen, bis 2 mm
langen Nadeln sind extrem hydrolyseempfindlich und zer-
setzen sich im geschlossenen Gefdfl unter Normaldruck (N,)
oberhalb 115°C. Die Verbindung [Elementaranalyse
B:S=1:2.01(2)] kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2,/
©), a=12.158(3), b=4.089(1), c=21.961(4) A, B=107.65(3)°,
Z=16 BS;, V=10404 A’ po=1913, pop=1.902)
g-cm~3. Wie die vollstindige Réntgen-Strukturanalyse
(1349 Diffraktometerdaten, R=5.5%) zeigt, besteht festes
Bordisulfid aus diskreten, exakt planaren B4S,s-Molekiilen,
deren porphinartiges Gerlist vier iber Schwefelbriicken ver-
kniipfte 1,2,4,3,5-Trithiadiborolan-Ringe enthilt. In Abbil-
dung 1 ist die Molekiilstruktur mit den iiber chemisch dqui-
valente Bindungsparameter gemittelten Abstdnden und
Winkeln wiedergegeben. Das Molekiil hat innerhalb der
Fehlergrenzen D.,-Symmetrie (exakte Symmetrie im Kri-

Abb. 1. BgS,¢-Molekiil mit Bindungstingen [A] und Bindungswinkeln (o=0.003
A bzw. 0.1 ).
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