unserem neuen Konzept™ sollten sich auch mit anderen li-
nearen, n-elektronenreichen Briickenliganden L Leitfahig-
keitserhdhungen durch Polymerisation erreichen lassen.

Die Polymere 1a-c sowie die Monomere PcFe(bpy), 2
und Bis(benzylisocyanid)phthalocyaninatoeisen(ir),
PcFe(bzNC),, erhielten wir wie folgt:

brhitsen im

p-PcFe NGswigen Liganden PcFel, e L= pys-
l Eatruhieren mit
. : Lésungsmaute)
Erhitzen im Livungamitiel,
p-PcFe [PcFell,

geringer Uberschu® an 1.

Die Produkte wurden durch Thermogravimetrie (TG)/ Dif-
ferentialthermoanalyse (DTA) sowie IR/FIR- und UV/
VIS/NIR-Messungen charakterisiert. Simultane TG/DTA
ermoglicht die quantitative Analyse der abgespaltenen
fliichtigen Liganden:
PcFeL, —2— PcFe+xL  (x=1,2)

Nach TG/DTA-Messungen erhdht sich die thermische Sta-

bilitit dieser Verbindungen in der Reihenfolge
(bZ=C(,H5CH2)

PcFe(pyz). < PcFe(bzNC), < PcFe(bpy); 2 ~ [PcFe(bpy)], 1b <
[PcFe(dib)]l, 1¢ = [PcFe(pyz)], 1a

Tabelle | (Auszug). Elektrische Gleichstromdunkelleitfihigkeiten gemessen
an gepreBten Pulvern nach der 2-Kontakt-Methode (2 kbar) oder (1a und Ic)
nach der 4-Kontakt-Methode (1 kbar).

okt [ '-em Y] or 27 "-em )

B-PcFe 4.10-" 2 PcFe(bpy). 5-10-"
PcFe(pyz). 2.10-7 1b {PcFe(bpy)}, 2-10-"
1a [PcFe(pyz)]. 2.10-* PcFe(bzNC),2- 102

PcFe(bpy):-1 bpy 3-10~ "2 Ic [PcFe(dib)), 2-10"°

Der Effekt der Leitfahigkeitserhohung wird ohne zusitz-
liche Dotierung erreicht!' und scheint bei diesen neuen
polymeren Verbindungen nicht oder nur in geringem
MaBe von der Linge des linearen, zweizihnigen Briicken-
liganden abhingig zu sein (Tabelle 1).

Dotierung von 1a mit lod fiihrt zu [PcFe(pyz)l,],, dessen
Leitf4higkeit 1-1072 Q~".cm ~' betrigt.

Eingegangen am |1. Mai 1981 [Z 967)
Angew. Chem. Suppl. 1982, 41

[2] O. Schneider, M. Hanack, Angew. Chem. 92 (1980) 391: Angew. Chem.
Ini. Ed. Engl. 19 (1980) 392.

[3) a) M. Hanack, F. F. Seelig, ). Strahle, Z. Naturforsch. A 34 (1979) 983; b)
F. F. Seelig, ibid. A 34 (1979) 986: c¢) M. Hanack, Nachr. Chem. Tech.
Lab. 28 (1980) 632.

[12b) ). Metz, M. Hanack, Nouv. J. Chim., im Druck.
[19) J. §. Miller, A. ). Epstein, Ann. N. Y. Acad. Sci. 313 (1978).

2,4,6-Cycloheptatrienylidenmalondialdehyd
(8,8-Diformylheptafulven)**

Von Christian Reichardt* und Kyeong-Yeol Yun

2,2-Disubstituierte Malondialdehyde!"' und Alkyliden-
malondialdehyde' sind, da sie nicht enolisieren kénnen,
echte C;-Dialdehyde und damit wertvolle C;-Synthesebau-
steine.

[*] Prof. Dr. Chr. Reichardt, K.-Y. Yun
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
[**] Synth ischen Dialdehyden, 30. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. - 29. Mitteilung: [1].

PTIY
mit alip

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 1

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

Wir berichten Giber die Herstellung der Titelverbindung
7, die zu den bisher kaum untersuchten Cycloalkyliden-
malondialdehyden gehort. Ausgehend vom Natriumsalz 1
des Malondialdehyds ist 7!'% iiber die isolierten Zwischen-
stufen 2 bis 6 als orangeroter, kristalliner Feststoff
(Fp=132-133°C, Zers.) zugéinglich (Schema 1).

©
+CyH?® BFP + NaOH
N® 17T 9, H,O Y —_—
-N& BFP - H0
91% H H 93%
1 2
150°C, 3 h @
—_— Na¥ +
Mesitylen
95%
3 4

1) + HCL; - NaCl
a@

—_ T
2) + (CeHp)3C® SO,
- (CeHs)3CH
60%

+ Diethyl-
aminomethyl-
polystyrol

_—

- HSbQ4

8%

Schema 1.

Nach NMR-Spektren liegt 7 in Losung im Gleichge-
wicht mit dem valenzisomeren 3-Formyl-8aH-cyclohep-
ta[b)furan 8 vor (D,0: 100% 7; CCl,: 37% 7).

Die Rdntgen-Strukturanalyse zeigt, daB im Kristail aus-
schlieBlich das Valenzisomer 7 existiert. Der Siebenring
und die Malondialdehyd-Gruppierung sind infolge steri-
scher Wechselwirkungen zwischen 2-H/7-H einerseits und
den beiden Aldehyd-Sauerstoffatomen andererseits um
18.1° gegeneinander verdreht. Dies und die Beteiligung
der dipolaren mesomeren Grenzstruktur 7b fiihrt zu einer
relativ langen Bindung C-1/C-8 (143 pm; C,,—C,,-Ein-
fachbindung: 148 pm; Doppelbindung: 134 pm).

MNDO-Berechnungen!'® ergeben fiir eine teiloptimier-
te, vollig planare Konformation von 7 ein Dipolmoment
von 3.0 D. Eine experimentelle Bestimmung des Dipolmo-
mentes von 7 war wegen des in Losung gleichzeitig vor-
handenen Valenzisomers 8 nicht méglich.

Eingegangen am 1. Mai 1981 (Z 958]
Angew. Chem. Suppl. 1982, 113

(1) R. Dersch, C. Reichardt, Synthesis 1980, 940.
[5) C. Reichardt, W. PreBler, E.-U. Wiirthwein, Angew. Chem. 88 (1976) 88
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[10]) Die Konstitution von 7 geht aus der Elementaranalyse, dem 'H- und
*C-NMR-Spektrum sowie einer Rdntgen-Strukturanalyse hervor. Fur
die Ranigen-Strukturanalyse danken wir Dr. W. Massa und R. Schmidt,
Fachbereich Chemie, Universitdt Marburg.

[16) M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 4899: fir die
MNDO-Rechnungen danken wir Dr. E.-U. Wirthwein, Universitat Er-
langen-Niirnberg.

Triferrocenylamin, NFc¢;

Von Max Herberhold*, Max Ellinger, Ulf Thewalt und
Friederike Stollmaier

Wir berichten iiber Herstellung, Charakterisierung und
Roéntgen-Strukturanalyse des tertidren Amins Triferroce-
nylamin, NFc; § (Fc=Ferrocenyl= — C;H/FeC;H;).

Zur Synthese von 5 werden - ausgehend von Acetamid
1 - schrittweise drei Ferrocenyl-Substituenten an das
Stickstoffatom angeheftet.

//O NaOMe //O FcBr/CuBr //O
HyC—C, —— H;C-C, ——— H,C—C]
NH, MeOH NHO - hNeBr NH-Fc
1
Na®
O
NaNH;/Toluol 4 KOH/EtOH
2) NaNH;/Toluol H,C—C\’ t NHFC;
b) FcBr/CuBr
3 NFCz 4
) NaNH;/Toluol
A e . NF¢; 5

b) FcBr/CuBr

Die Zwischenstufen 3 und 4 wurden erstmals von Nes-
meyanov et al. erhalten'”. Die Ferrocenylierung von 4 mit
Ferrocenylbromid/Kupfer(i)-bromid ergab nun 5§ als rot-
braune, luftbestindige Kristalle. § wurde durch Elemen-
taranalyse, Massenspektren sowie 'H- und '*C-NMR-
Spektren identifiziert.

Nach der Réntgen-Strukturanalyse ist die Umgebung
des zentralen N-Atoms in 5 praktisch planar; das N-Atom
ragt nur um 6 pm aus der Ebene der direkt gebundenen C-

Fig. 1. Molekolstruktur von NFc, § im Kristall, projizienn auf A
C1,C11,C21-Ebene. Die Fehler der angegebenen Abstande liegen bei 0.6 pm

[*] Prof. Dr. M. Herberhold, Dr. M. Ellinger
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversitatsstraBe 30, D-8580 Bayreuth
Prof. Dr. U. Thewalt, F. Stolimaier
Sektion fiir Rontgen- und Elektronenbeugung der Universitit
Oberer Eselsberg, D-7900 Ulm
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Atome (C1, C11 und C21) heraus (Fig. 1). Die drei Ferro-
cenylgruppen sind gegeniiber dieser Ebene unterschiedlich
- nicht etwa propellerartig - orientiert. Das Amin 5 rea-
giert nicht mehr basisch.

Tabelle 1 zeigt charakteristische Strukturdaten von Am-
moniak und einigen tertidren Aminen. Entsprechend der
Art der Substituenten am N-Atom wird die NC;-Pyramide
in der Reihe N(CH;); - N(C¢Hs)s - NFc; 5 zunehmend
eingeebnet.

Tabelle 1. Strukturdaten von Ammoniak und einigen tertiiren Aminen. A ist
der Abstand des N-Atoms von der Ebene der drei direkt gebundenen Nach-
baratome.

NH, N(CH): N(C.He)s NFc,
{8a] 91 5

d(N—H) [pm] 101.5

d(N—C) [pm) 145.1(3) 142(4) 141.4

<NHN [°) 106.6

4CNC [ 110.9(6) 116(2) 119.8

h [pm}] 38 45 23 6

Eingegangen am 28. Juli 1981 [Z 956]
Angew. Chem. Suppl. 1982, 98
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SSSR 161 (1965) 1085 Dokl. Chem. Proc. Acad. Sci USSR 161 (1965)
343,

(8a] J. E. Wollrab, V. W. Laurie, J. Chem. Phys. 51 (1969) 1580.
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Bis(trimethylsilyl)aminophosphan**
Von Edgar Niecke* und Reinhold Riiger

Stabilitat!! und Synthesepotential® des sekundiren
Aminophosphans N,N,N’-Tris(trimethylsilyl)diamino-
phosphan stimulierten unsere Suche nach einem priméren
Aminophosphan. Durch selektiven F/H-Austausch in
Bis(trimethylsily)aminodifluorphosphan 1%} mit LiAIH,/
HN(iPr), erhielten wir nun Bis(trimethylsilyl)aminophos-
phan 2 als erste Verbindung dieser Klasse.

) LiAlH4/HNR,
{Me3Si);N—PF, —————— (Me;Si),N—PH,
- LiAIFx(NR2)g.x
1 2, 2

R = CH(CH,),

2 ist eine wasserklare, mindestens bis 100°C stabile,
stark pyrophore Fliissigkeit, deren Zusammensetzung
durch Elementaranalyse und Massenspektrum [70 eV: m/z
193 (M, 30%), 192 (M —H, 2.3), 191 (M* —H,, 1.5), 178
(M* —Me, 100) etc.] gesichert ist. Das H,P—NSi,-Skelett
148t sich aus folgenden IR-Absorptionen von gasférmigem
2 ableiten: 2260 m, 2255 sh v, ,(PH,),"1070 m §(PH,), 981
m v(PN), 903 st v,,(NSi,) und 479 cm~' m v,(NSi,).

Im *'P-NMR-Spektrum (30proz. in CD,Cl,, H;PO, ext.)
beweist die Triplettstruktur des Signals bei 6= —59.3
(‘Jup=189.4 Hz) das Vorliegen der PH,-Gruppe; der
Aminligand fiihrt dabei im Vergleich mit primiren Phos-
phanen' zu einer starken Entschirmung des Phosphor-

[*] Prof. Dr. E. Niecke, Dr. R. Riiger
Fakultat fiir Chemie der Universitit
Postfach 8460, D-4800 Bielefeld
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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