
16x3: c) H. Brunner, E. Guggolz. W. Meier, 1. Wachter, T. Zahn, M. L. 
Ziegler, 0rqanornrfollic.s I (1982) 1107. 

131 H. Chanoud. A. M. Ducourant. C. Giannotti, J .  Oryonomel. Chem. 190 
(1980) 201 : R. Weberg, R. C. Haltiwanger, M. Rakowski DuBois, Orgono- 
metallics 4 (1985) 1315. 

[4] Eine Losung von 333 mg (0.75 mmol) [CrMe5(CO)Col2 in 100 mL Toluol 
wird mi1 98 mg (0.38 mmol) S p  versetzt und 90 min bei Raumtemperatur 
geriihrt. Die dunkelgriine Mischung wird ilber A1203 filtriert, auf IS mL 
konzentriert und an A120, (AktivitPtsstufe 11-111) chromatographiert. Mit 
Toluol wird dabei griines 1 eluiert. Der Komplex lBBt sich aus Toluol 
umkristallisieren. 

[S] A. Miiller, W. Jaegermdnn, J. E. Enemark, Coord. Chem. Reu. 46 (1982) 
245. 

16) I :  PZ,/n, q=X.l12(9), 6 =  14.236(11). c= 10.301(9) p -  110.71(7)0, 
Y =  I 112.70 A'. Z=2. Stoe-Siemens-Diffraktometer (Mo~.). 
3"J2HS3OG, 739 vermessene Reflexe mit 123.0o(I), Patterson- (Co, S) 
und Fourier-Methoden, anisotrope Verfeinerung bis R,=0.045. 2:  P2,!a, 
a =  14.980(6),6= 10.496(5),c= 15.315(5) A,p=lW.36(3)', Y=2271.82 A', 
Z= 4. Siemens-Diffraktometer (Mo,.), 3" 528560" ,  3774 beobachtete 
Reflexe mit 122.50(/), Patterson- (Fe, S) und Fourier-Methoden, aniso- 
trope Verfeinerung bis R, =0.035. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen kiinnen beim Fachinformationszentnrm Energie, 
Physik. Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-51547, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

171 600 mg (1.20 mmolj [CSMe5(CO),FeI2 werden mit 380 mg (1.50 mmol) SI 
20 h in 100 mL siedendem Toluol umgesetzt. Die Chromatographie an 
SiO: (Elutionsmittel Toluol) ergibt braunes [(C5Me,)2Fe2S4]. Der Kom- 
plex lPRt sich aus CH2Cl2/Et10 ( I  : I )  umkristallisieren. - IR (KBr, 
[cm-'1): V(S-S)=520. 'H-NMR (CDC13): 6(CH3)=1.70. 

(81 R. A. Schunn. C. J. Fritchie. C .  T. Prewitt, Inorg. Chern. 5 (1966) 892. 

4-ITri(n- butyl)phosphonio]-2,5-diselenoxo- 
1,3-diselenacyclopentanid** 

Von Heinz P.  Fritz*, Gerhard Muller, Gabriele Reber und 
Michael Weis 

Die Suche nach elektronisch oder ionisch leitenden 
Nichtmetallverbindungen konzentriert sich auf Charge- 
Transfer-Salze, hochkonjugierte Polymere und Graphitin- 
tercalationsverbindungen['-41. Fur Poly-CSe2, das elektro- 
nisch leitfahig sein S O I I ' ~ . ~ ~  und durch Polymerisation von 
CSe2 bei Normalbedingungen oder besser unter hohem 
Druck zuganglich ist, wird eine kettenformige Struktur 
[-Se-C(Se)-], post~liert[~l. Wir konnten die beiden be- 
schriebenen (CSe,).-M~difikationen~'*~~ als unterschiedlich 
zusammengesetzte Polymere charakterisieren, und zwar 
die elektrisch leitende als (C,Se,),[']. Der Aufbau der 
amorphen Polymerisate ist unbekannt. Es schien deshalb 
lohnend, Mbglichkeiten fur eine einheitlich verlaufende 
Polymerisation von CSe2 zu suchen. 

Trialkylphosphane reagieren rnit CSe2 zu zwitterioni- 
schen, teilweise oligomeren Addukten vom Typ 
R3P(CSe2),IX1, die sich als Bausteine fur eine selektive Um- 
setzung zu einem linearen Polymer nutzen lassen. Die Re- 
aktion von nBu,P mit CSe2 liefert dunkelrote, flache Pris- 

die sich in den glngigen organischen Lasungsmit- 
teln nicht gut losen und die wenig luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich sind. Elementaranalyse und Massenspektrum 
ergaben die unerwartete Formel nBu3PC3Se,. IR-Absorp- 
tionen bei 1465,968,902 und 750 cm-' weisen auf C=C-, 
zwei unterschiedliche C=Se- und P-C-Streckschwingun- 
gen hin. Das "P-NMR-Signal bei 6=+20.78 (gegen 
H,P04) spricht fur einen Phosphor-Wid-artigen Verbin- 
dungstyp; nBu3P=Se und nBu3P=0 zeigen 31P-NMR-Si- 
gnale bei 6= + 37 bzw. 43.2. 

[*I Prof. Dr. H. P. Fritz, Dr. G .  Miiller. cand. chem. G .  Reber, 
DipLChem. M. Weis 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitgt Miinchen 
LichtenbergstraDc 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und dem Fonds 
der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

Se2 

Abb. I .  Struktur eines der beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile 
von 1 (PLUTO). Wichtige Bindungslingen [A] fur beide Molekiile: PI-CI I 
L77( l)/l.78( I), CI l-Cl2 l.42(2)/ 1.38(2), C12-Se3 I .9 I (  I ) /  I .88( I) ,  C I 3-Se3 
l.86( l)/l.87(2), C13-Sel I S (  l)/l.88( I ) ,  CI I-Sel l.89( I)/  I .9 I(  I), C 12-Se4 
L82( l)/I.87( I), C13-Se2 l.79(1)/1.77( I). 

Die Rontgen-Strukturanalyse"O' ergibt das Vorliegen 
planarer C,Se,-Fiinfringe in beiden kristallographisch un- 
abhlngigen Molekulen im Kristall (Abb. 1). Der ylidartige 
Charakter wird durch die Lange der P-CRi,,-Bindung 
(1.78( 1) A) unterstrichen. Die Langen der exo: und endo- 
cyclischen C-Se-Bindungen (1.77(1)- 1.9 1( 1) A) sprechen 
fur eine Bindungsordnung zwischen formaler Doppel- und 
Einfachbindung"']. Die annihernd gleichen C-Se-Ab- 
stande und die gegenuber Einfachbindungen leicht ver- 
kiirzte C-C-Bindung im Ring deuten auf eine teilweise De- 
lokalisierung der Elektronenpaare am ylidischen Kohlen- 
stoff und an den Se-Atomen hin. Dies wird durch die ylidi- 
sche P-C-Bindung unterstrichen, die deutlich langer als in 
einfachen Alkylidenphosphoranen ist. Die Verbindung 
wird folglich am besten mit Formel 1 beschrieben. 

Se '!. 

AuDer der bekannten, spontanen Oligomerisierung von 
CSe2 bestimmt hier offensichtlich auch die Chalkogenab- 
straktion und Adduktbildung der Phosphane den Reakti- 
onsverlauf. In Einklang rnit dieser Hypothese reagiert 
nBu3P rnit CS2 nur zu dem Zwitterion nBu36-?ST1; fur 
das entsprechende Triethyl-Derivat liegt eine Rontgen- 
Strukturanalyse vor1121. 

1 reprasentiert einen neuen Typ von Phosphor-Yliden 
und ist einfach und in hohen Ausbeuten zuganglich. Die 
Anordnung der Se-Atome im Funfring erinnert an Tetrase- 
lena-bisfulvalen-Derivate, in denen intermolekulare Wech- 
selwirkungen zwischen den Heteroatomen fur die (Su- 
pra)Leitfahigkeit entscheidend sind. In Dibenzotetrasele- 
nafulvalen etwa finden sich intermolekulare Se. . . Se-Ab- 
stande von 4.03 bis 4.09 A["], in (TMTSF),AsF, 
(TMTSF r Tetramethyltetraselenafulvalen) solche von 3.87 
bis 4.98 (van-der-Waals-Radien fur Se: 2.Ot"I oder 
1.9 A['". Die kiinesten intermolekularen S.e * Se-Ab- 
stande in 1 betragen nur 3.49(1) und 3.91(1) A (Sel bzw. 
Se4). Die rnit Gleich- und Wechselstrom an PreDlingen ge- 
messenen spezifischen Leitfahigkeiten sind sehr niedrig 

bzw. lo-' S/cm bei Raumtemperatur), was auf die 
nicht coplanare Anordnung der Ringsysteme im Kristall 
zuriickzufiihren ist. Dennoch kiinnten Derivate von 1 Ei- 
genschaften von ,,organkchen Metallen" haben. 

Eingcgangen am 5. August 1985 [Z 14131 
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[I] R. L. Greene, G. 8. Street, Science 226 (1984) 651. 
121 G. Wegner, Conremp. Top. Polym. Sci. 5 (1984) 281 ; Angew. Chem. 93 

(1981) 352; Angew. Chem. In/ .  Ed. Engl. 20 (1981) 361. 
[3] R. H. Baughman, Conremp. Top. Polym. Sci. 5 (1984) 321. 
[4] J. 0. Besenhard. H. P. Fritz, Angew. Chem. 95 (1983) 954; Angew. Chem. 

[5] Y. Okamoto, P. S. Wojciechowski, J.  Chem. SOC. Chem. Commun. 1983, 

[6l A. Kobayashi, N. Sasagawa, Y. Sasaki, K. Asakura, T. Yokoyama, H. 

[7] H. P. Fritz, M. Weis, unvertiffentlicht. 
181 K. A. Jensen, P. H. Nielsen, Acta Chem. Scand. I7 (1963) 549. 
[9] Arbei/suorschri/l: Alle Arbeiten werden unter N2 ausgefilhrt. Zu 1 mL 

(15.77 mmol) CSe2 in 30 mL Ether werden unter Riihren und 2-Propa- 
nol/C02-KUhlung 3.9 mL (15.77 mmol) nBu3P in 30 mL Ether getropft. 
Das Reaktionsgemisch wird unter weiterer Zugabe von Ether zum Sie- 
den erhitzt; Polymere werden abfiltriert, vom Filtrat wird Ether abgezo- 
gen, und der Riickstand wird aus Ether umkristallisiert. Man eih%lt 
1.62g (80%) dunkelrote, flache Prismen, die sich bei 93S"C zersetzen. 
Die Elementaranalyse (C,H.P) ergibt korrekte Werte. 1R (KBr): v- 2950 
(m), 2920 (m), 2860 (m), 1465 (m), 1385 (s). 1092 (m), 968 (s), 902 (vs), 

(m, 27H); "P-NMR (36.43 MHz, C6D6): 6-20.78 (s, I P); MS: m/z 554 
(0.20%, M'). 478 (0.20), 396 (0.12). 282 (1 1.98). 226 (21.73), 172 (100). 92 
(24.14). 80 (56.52). 

[lo] Kristallstrukturdaten: C15H2,PSe4. M= 554.20: monoklin, C2!c; 
a-39.17(1), b= 13.414(3), c= 15.842(4) A, 8-95.78(2)", V=8281.5 A': 
pkr= 1.778 g/cm-' fur 2-16; p(MoK.)=70.85 cm-', F(000)=4288, 
T= -35°C. 5713 gemessene, unabhangige Reflexe, von denen 2688 be- 
obachtet mit 1&3.00(I), empirische Absorptionskorrektur (m-Scan, 
Am= I O, ((sin9)/2.),..=0.55, +h. +k, + I ,  Mow., 1=0.71069k Gra- 
phit-Monochromator, Syntex P2,). Msung durch direkte Methoden, 
R=0.048, R,=0.043, w= I/[u2(Fo)+0.00006F~] (anisotrop, H konstant, 
36: Parameter, volle Matrix, SHELX 76). Ap(final)= +0.86/-0.63 
e/A'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen 
beim Fachinfonnationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD 51 552, der Autoren und des Zeitschriftemitats angefor- 
dert werden. 

[Ill Vgl. d(C-Se) 1.692(2) A in CSe2 (A. G. Maki, R. L. Sams, J.  Mol. Spec- 
trosc. 90 (1981) 215) und 1.98(1) A in Se(CH,), (E. Goldish, K. Hedberg, 
R. E. Marsh, V. Schomaker, J .  Am. Chem. SOC. 77 (1955) 2948). 

1121 T. N. Margulis, D. H. J. Templeton, 1. Am. Chem. SOC. 83 (1961) 995. 
1131 K. Lcrstrup, M. Lee, F. M. Wiygul, T. J. Kistenmacher, D. 0. Cowan, 1. 

Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 294. 
[14] F. Wudl, J .  Am. Chem. Soc. 103 (1981) 7064. 
[15] L. Pauling: The Nuture of the Chemical Bond, Comell University Press, 

[I61 A. Bondi, J .  Phys. Chem. 68 (1964) 441. 

In/ .  Ed. Engl. 22 (1983) 950. 

386. 

Ishii, N. Kosugi, J. Kuroda. H. Kobayashi, Chem. Leu. 1985, 1. 

750 (m), 510 (w). 378 (W) cm-'; 'H-NMR (60 MHZ, CaDs): 0.5<6<2.5 

Ithaca, NY, USA 1960. 

Isolierung des stabilen Silaketimins 
tBu,Si= N- SitBu,* * 
Von Nils Wiberg*, Klaus Schurz und Gerd Fischer 
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem konnten wir das bei Raumtemperatur stabile 
Silaethen 1 isolieren1'I. Nun gelang uns die Herstellung 
des ersten stabilen Silaketimins 2. 

A 

'Si-N-SitBuj & tBu-Si-N' 
/ - ucl I 1  

'Si=Ct 

Me' Siyes tBu c1 Id 
1 2 9 

Wie 1 kann auch 2 durch ,,thermische Salzeliminie- 
rung" erhalten werden. Als Vorstufe diente ein Tetrahy- 
drofuran(THF)-Addukt der Verbindung 3Iz1, das bei er- 
hohter Temperatur langsam LiCl abspaltetr3'. In Anwesen- 

"1 Prof. Dr. N. Wiberg, K. Schun, Dr. G. Fischer 
lnstitut for Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserstrak 1. D-8000 Miinchen 2 

["I Ungesattigte Siliciumverbindungen. 10. Mitteilung: Verbindungen des 
Siliciums, 61. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstutzt. - 9. bzw. 60. Mitteilung: [I]. 

heit von CF3S03SiMe3 wandelt sich 3 schon bei Raum- 
temperatur rasch in das ungesattigte System 2 um, das sich 
aus Pentan bei - 78 "C kristallin gewinnen laBtlS1. Das Sila- 
ketimin 2 liefert das erwartete Massen-, 'H-NMR- und 
"Si-NMR-Spektrum (vgl. Arbeitsvorschrift). 

Der ungesattigte Charakter zeigt sich in einer Reihe von 
Additionsreaktionen von 2 (vgl. Arbeitsvorschrift). Mit 
Wasser bildet 2 das Additionsprodukt 4 (Insertionspro- 
dukt von 2 in eine OH-Bindung von H20), welches sich 
seinerseits an 2 unter Bildung von 5 addieren kann. Pro- 
pen bildet das En-Reaktionsprodukt 6, Methylvinylether 
das [2 + 21-Cycloaddukt 7. Auch Distickstoffoxid setzt sich 
mit 2 um; primares Reaktionsprodukt ist wohl das [2 + 31- 
Cycloaddukt 8,  das jedoch instabil ist und unter Bildung 
von Tri-rert-butyl-silylazid und bisher noch nicht aufge- 
klarten Folgeprodukten von tBu,SiO zerfallt. 

I ' \=N-N 

€I&<H(OMe) 

7 

OH k tBu,Si-NHSitBus 

4 I 

A rbeitsvorschrifien 
Herstellung von 2: Zu 6.27 g (15.98 mmol) rBu2SiCI-NH(SitBu3) 9,  gel6st in 
50mL THF bei -78"C, werden 15.99mmol MeLi in 17 mL THF getropft. 
Man IiiBt das Gemisch bei -60°C 70 h reagieren (quantitativer Umsatz laut 
' H-NMR-Spektrum). Nach Abkondensieren alles Fliichtigen im Hochva- 
kuum bei Raumtemperatur wird der Riickstand in 100 mL Pentan aufgenom- 
men und die Msung mit 2.9 mL (16 mmol) CF3S03SiMe3 versetzt. Nach 1 d 
filtriert man die Lilsung von gebildetem Niederschlag (CF3S03Li) ab und 
engt auf 50 mL ein. Bei -78°C kristallisiert THF-haltiges 2 aus (80?/0). MS 
(15eV): m/z  355 (M+, O.l%), 298 (M+-tBu, 1Wh). 256, 214, 172, 130 
(298+ - n x  Propen, 3, 14, 7, 25). 'H-NMR (THF, 28°C): 6=1.178 (rBu,Si), 
1.107 (SirBu'). 29Si-NMR (THF, 28°C): 6- -2.555 (rBu2Si), -16.571 
(fBulSi). 
Umsetzungen von 2: 0.427 g (1 mmol) 2, gel6st in Benzol, werden bei Raum- 
temperatur mit 0.5 oder 1 mmol H20  bzw. bei 60°C rnit 10mmol Propen 
oder 10 mmol Methylvinylether umgesetzt. Nach Abziehen al1es Fkchtigen 
im Hochvakuum bei Raumtemperatur erhalt man die analysenreinen Pro- 
dukte 4-7. Fiir die durch Elementaranalysen und Massenspektren charakte- 
risierten Proben wurden folgende Schmelzpunkte und 'H-NMR-Signale 
(C&) gefunden: 4:  Fp- 130°C; 6 -  1.099 (s, SirBu2), 1.216 (s, SitBu,), 1.443 
(s, OH). - 5 :  Fp-344OC (Zers.); 6 =  1.279 (s. SitBu,), 1.380 (s. SirBu2). - 6:  
Fp- 121°C: 6-1.176 (s, SitBu2). 1.192 (s, SirBu,), 2.074 (m, SiCH2), 5.129 
(m. CHI), 6.070 (m, CH). - 7 :  Fp- 114°C (Zers.); 6- 1.148, 1.214 (s, SirBu,), 
1.290 (s, SirBu'), 2.907 (s, CHI), 4.934 (m, CH). 

Eingegangen am 5. August, 
erganzte Fassung am 18. September 1985 [Z 1415) 

[l] N. Wiberg, G. Wagner, G. MUller, Angew. Chem. 97 (1985) 220; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 24 (1985) 229. 

121 3 wurde in Zusammenarbeit rnit Dr. f. Karampatses synthetisiert. Wich- 
tiges Zwischenprodukt ist die Verbindung 9, die mit MeLi in 3 iibergeht 
(vgl. Arbeitsvorschrift). Synthese von 9 :  

rBu,SiCI-N=N=N + NaSitBu, -+ 

rBu2SiCI-NNa(SitBu3) + Me3NHC1 -+ 9 + NMel + NaCl 
fBu2SiCI-NNa(SilBu3) + NZ 
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