
stoffe, deren Unloslichkeit und mangelnde Fluchtigkeit 
die Charakterisierung erschweren. Das mit FeCI, in T t I F  
bei Raumtemperatur momentan entstehende schwarze 

2 

Lip5 + LiC Me + FeCI2 - 2  TH Licl I (q5- PSI Fe h5- C5Me51 I 5 5  
3 

,,Fr.PlO'' weist jedoch - wie 1 - eine IR-Bande bei 815 
cm - I  auf, die einen intakten aromatischen PS-Ring als 
Striikturelement anzeigt, da sie mit Sicherheit nicht durch 
freies 1 verursacht wird. DaB tatsachlich ein ,,Decaphos- 
phaferrocen" vorliegen konnte, wurde durch gezielte Ein- 
topfsynthese des gemischten Sandwich-Komplexes 3 (ne- 
ben ,,FeP,," und [(CsMe,),Fe]) aus Lips, LiC5MeS und 
Fe('12 erhartet'"]; 3 ist mit der kiirzlich von Scherer et aI.l9' 
durch Cothermolyse von [(qS-CSMeS)Fe(C0)2]2 rnit P4 er- 
haltenen Verbindung identisch. 
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[ I ]  M. Baudler, D .  Duster, D. Ouzounis, Z .  Anorg. Allg. Chern. 544 (1987) 87: 
siehe auch M. Baudler. Phosphorus Sulfur 30 (1987) 345: Angew. Chern. 9Y 
(1987) 429: Angew. Chern. Inr. Ed. Engl. 26 (1987) 419. 

121 M. Baudler, D .  Duster, unveroffentlicht. 
[3] NaA-Losung: Unter Inertgas werden 1.27 g (0.041 g-atom) frisch destil- 

lierter weiBer Phosphor in einem Gemisch aus 160 m L  THF und 5.04 g 
(0.019 mol) [ 18lKrone-6 m i l  0.44 g (0.019 g-atom) Natriumpulver unter 
Kuhren 3.5 h in der Siedehitze umgesetzt. Nach 24 h Stehen bei Raum- 
temperatur trennt man die Reaktionslosung von den schwerldslichen P- 
reicheren Polyphosphiden durch Abhebern iiber eine Fritte ab. Einengen 
auf die HBlfte des Ausgangsvolumens im Olpumpenvakuum (Hadtempe- 
riitur 55°C. Kondensationsfalle - 78°C) und erneute Kristallisation bei 

30°C mi1 anschlieUender Filtration in der Kalte ergeben eine reine, ca. 
Is)-' M NaP,/[I8]Krone-6/THF-l.osung. Aus dem Niederschlag kann 
n iI siedendem T H F  weiteres NapJ extrahiert werden: Gesamtausbeute 
((lurch Intensitatsvergleich des "P-NMR-Singuletts m i l  dem Signal einer 
Ph,PCI-Losung bekannter Konzentration ermittelt) 0.18 g (12%. bezogen 
a i f  Phosphor). 

[4] c ber das Auftreten von I in einem Negativionen-Massenspektrum von 
rtltem Phosphor bei 325°C berichteten J .  T. Snodgrass, J. V. Coe, C. R. 
I-reidhoff, K. M .  McHugh. K. H. Bowen, Chem. f'hys. Lerr. I22 ( IY85)  
7 i 2 .  

[ 5 ]  Massenspektrometer MAT-73 1 (Heschleunigungsspannung 8 kV, Nach- 
bcschleunigung 7.5 kV) mit FAB-lonenquelle I 1  N F  der Fa. Ion Tech 
Lid.. Teddington (10 -' Torr Xe, 7 kV, Cu-Target). D ie  Probenzufiihrung 
eifolgte entweder a) durch Auftragen der auf l i 6  ihrcs Volumens einge- 
eiigten NaP,/[IR]Krone-6/THF-L(isung auf ein mit fliissigem N, vorge- 
k lhlies Target und langsames Erwlrmen in der lonenquelle bei kontinu- 
irrlicher Spektrenregistrierung oder b) durch Vermischen der eingeengten 
Ljsung mit Dibenzylketon als Matrix hei 25°C. 

[6]  Cary 1300. Die Konzentration von ca. l o - '  M Stammlosungen wurde aus 
dcr Intensitat des " P-NMR-Singuletts abgeschatzt 131. 

[7] I3 0. Wagner, H.  F. Ebel. Tetrahedron 26 (1970) 5155. 
[ R ]  3 Unter lnengas werden 60 mg (0.47 mmol)  wasserfreies FeCI: in 20 mL 

\i:dendem T H F  his zum vollstandigen Losen geriihrt. D i e  Losung wird 
b<.i der gleichen Tempcratur innerhalb von 10 min m i l  einer Suspension 
von 67 mg (0.47 mmol) LiC,Me, und 19 mg (0.12 mmol) Lipr [ I ]  in 30 ml. 
THF VersetLt. Nach I h Riihren wird das Losungsmittel bei Raumtempe- 
r j  tur unter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Man extrahiert den 
E ncngriickstand dreimal mit j e  30 m L  siedendem Dichlormethan unter 
Khhren (jeweils 20 min). Abziehen des Losungsmittels aus den vereinig- 
Irn Extrakten und Umkristallisation aus n-Pentan ergehen I I mg (27%) 
rcines 3 ("1'-NMR, MS). 

[ Y ]  0 J .  Scherer. T. Hriick. Angew. Chem. YY (1987) 59: Angew. Chem. Inr. 
E l  Engl. 36 (1987) 59. 

Ein neuer Weg zu Nitriloxiden 
uber a-Nitroso-diazo-Derivate** 
Von Ghislaine Sicard. Antoine Baceiredo, Guy Crocco 
und Guy Bertrund * 

Seit 1889 ist bekannt, daR sich 1,2-Bis(diazo)-Derivate 
spontan zu Alkinen zersetzen - ein Hinweis auf die acety- 
lenische Natur der 1,2-Bi~(carbene)l'~. Kiirzlich haben wir 
dieses Konzept auf h'-Phosphane ubertragen, die direkt 
mit einer Diazomethyl-'2' oder einer Azidogruppe13] ver- 
bunden sind, und konnten auf diese Weise neue Heteroele- 
ment-Verbindungen mit Mehrfachbindungen synthetisie- 
ren. 

N i t r i l ~ x i d e ~ ~ '  konnen formal als ,,Nitrenoxide" in a-Stel- 
lung zu einem Carben-Kohlenstoffatom angesehen wer- 
den[']: 

Aus diesem Grunde sind a-Nitroso-diazo-Derivate poten- 
tielle Vorstufen der Nitriloxide. Wir konnten bereits zei- 
gen, daB die Kohlenstoff-Silicium-Bindung von trimethyl- 
silylierten Diazoverbindungen leicht mit aktivierten Ha- 
logenverbindungen reagiert[2b! Da phosphorsubstituierte 
Nitriloxide bisher nicht bekannt waren, haben wir zu- 
nachst die Reaktion von Nitrosylchlorid rnit dem [Di- 
azo(trimethylsilyl)methyl]phosphons~ure-Derivat I['] un- 
ter~ucht['.*~. 

1 

R = iPr2N 

S 
!I .. 

R,P-C-N=O 
It 

N2 

2 

S 
!I + R,P-CEN+O 

- Nz 

3 

Die Stabilitat des a-Nitroso-Derivats 2 reichte selbst bei 
- 78°C fur eine Charakterisierung nicht aus; dagegen lieI3 
sich das h'-phosphorsubstituierte Nitriloxid 3I8l in 90% 
Ausbeute in Form weiller Kristalle isolieren (Fp= 6 0 T ,  
Zers.). Das Derivat 3 verhalt sich wie ein typisches Nitril- 
oxid. Mit Triphenylphosphan bildet es nahezu quantitativ 
das Nitril 4IR1, wahrend es bei Bestrahlung (A=254 nm) in 
71% Ausbeute zum lsocyanat 5 isomerisiert[x'. 

S 
II 

S 
II + Ph3P hv 

R2P-CEN < 3 + RZP-N=C=O 
- PhJPO 

4 5 

R = iPr2N 

['I Dr. G .  Bertrand, G. Sicard. Dr.  A. Baceiredo, Dr. G. Crocco 
Laboratoire des Organometalliques, U. A. 477 
Universite Paul Sabatier 
118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse Cedex (Frankreich) 

[**I Wir danken Dr. 1. Tkarehenko. Dr. Y. Darriguenaue und Dr. M. 
Darfiguenaue (Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, Tou- 
louse), die uns Arbeitsmoglichkeiten einraumten, nachdcm das Chemie- 
gebaude der Universite Paul Sabatier am 25. Man 1987 zerston worden 
war. 
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a-Nitroso-a-phosphinocarbene wie 8a konnen als Ni- 
troso-A'-phosphaacetylene 8b (als Zwitterion formuliert) 
oder als A'-Phosphinonitriloxide 8c betrachtet werden. 
Wir versuchten nun, ausgehend vom [Diazo(trimethylsi- 
lyl)methyl]phosphan 6""', die Diazo(nitroso)-Vorstufe 7 
(analog 2"') zu synthetisieren. Anscheinend sind sowohl 7 
als auch 8 instabil; 8 lagert sich unter Sauerstoffverschie- 
bung['h1 in das Nitril des Phosphanoxids 918] urn, das in 
7Y/n Ausbeute isoliert werden konnte. AuRerdem lien sich 
das Nitriloxid in 15% Ausbeute isolieren. 10 entsteht 
vermutlich durch Oxidation des Edukts 6 und anschlie- 
Rende Reaktion mit einem zweiten Molekiil Nitrosylchlo- 
rid. 

R2P-C-SiMe3 
II 6 
N2 

I + CIN-0 

1- 
7 [R2P-C-N=O] 

II 
N2 

0 0 .. 
8b RZP=C-N=O I -  

1 8c 1 R,P-C=N+O 

0 
II 

9 R2P-CEN 

\1 
0 
II 

R2P-C-SiMe3 
II 
N2 
I 

+ ClN=O - MeJSiCl I 

0 
II 

R 2 P-CEN--,O 10 

R = iP r2N 

Es sei darauf hingewiesen, daR Nitriloxide bisher nur 
aus organischen Verbindungen mit C-N-0-Gruppierung 
hergestellt werden konnten. DaR die Umwandlung organi- 
scher Verbindungen mit CN-Einfach-, -Doppel. oder 
-Dreifachbindung in Nitriloxide oder daR sogar die Ein- 
fiihrung einer NO-Gruppe in organische Verbindungen 
unter direkter Rildung derartiger Spezies moglich ist, war 
bisher auch nicht andeutungsweise bekannt. 

Eingegangen a m  21. September 1987 lZ 24331 
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[I] T. Curtius. Rer. Dfsch. Chem. Cer. 22 (1889) 2161. 
[2] a) A. Haceiredo, G .  Hcrtrand, G. Sicard. J. Am. Cliem. SUC. 107 (1985) 

4781 : h) A. Baceiredo. A. Igau, G. Henrand, M .  J. Menu. Y .  Dartiguena- 
ve, J. J. Bonnet, ihid. 108 (1986) 786R; c) A. Baceiredo. G. Bertrand. Phos- 
phonrs Sul/ur 26 (1956) 57; d) G. Benrand. A. Baceiredo. G. Sicard. M .  
Granier, ihid. 30 (1987) 353. 

131 a) G. Sicard, A. Haceiredo. <;. Bertrand. J. P. Majoral. A n g e w  Chem. 23 
(1984) 450: Afigew. Chem. In(. Ed. Engl. 23 (1984) 459: b) A. Baceiredo, 
G. Bertrand. J. 1'. Majoral, <;. Sicard, J. Jaud. J. Galy. J.  Am. Chem. SUC. 
106 (1984) 6088: c) A. Baceiredo, G. Bertrand. J. P. Majoral, F. El Anba, 
(i. Manuel. h i d .  107 (1985) 3948: d) I .  P. Majoral. G. Benrand, A. Bacei- 
redo. E. Ocando, Phocphorirr SirIJirr 27 (1986) 75; e) J. Hoske, E. Niecke, 
E. Ocando, J. P. Majoral, G .  Bertrand, Inorg. Chem. 25 (1986) 2695; f) G. 
Bertrand. J. P. Majoral. A. Baceiredo. Arc. Chem. Res. 19 (1986) 17. 

[4] G'bersichten siehe z. B.: a) A. Quilico. Chim. h d .  (Milanj 53 (1971) 157; b) 
C .  Grundmann. P. Grunanger: The Nitrile Oxides. Springer, Berlin 1971: 
c )  J. Andrce. Cheni. Lisfy 67  (1973) 1138; d) 11. Stamm, Mefhod. Chim. 6 
(1975) 329. 

[S] K. Huisgen, Angew. C'hrm. 75 (1963) 604: Angew. Chem Inr.  Ed.  Engl. 1 
(IY63) (65.  

161 Synthcse von 1: Eine Losung von 344 mg 6 [2al in 'l'oluol wurde mi l  
64 nig Schwefel versetrt und hei Raumtemperatur I h geruhrt. Nach E a t -  
lernen des I.6sungsmittels verhlieben 357 mg I (95% Ausbeule). die 
durch Saulenchromatogrdphie gereinigl wurden. 

171 Durch eine Losung von 200 mg I in Toluol wird hei -78°C Nitrosyl- 
chlorid im UberschuB gclcitet. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und 
Entrernen des Solvens wird 3 slulenchromatographisch gereinigl (He- 
xan/Ether. YO/IO, R, =0.8). 

181 1 :  Gelbes 61: R,. (Hexan/Ether Y0/l0) 0.8; "P-NMR (C,,I),,): ii= + 6 5 ;  
' H - N M R  (C,Dh): 6=0.!5 (s, YH, CHSi) ,  1.4 (d, J(H.H)=7 Hz, l2 t l ,  
<.l-1J, 1.5 (d, J(H,H)=7 Hz, 12t-1, Ctt,), 3.8 (sept d, J (H, t l )=7  Hz, 
J(P.ti)= 16 Hz. 4H. CH):  IR (KBr): 5=2050 ((INI) cm ': MS: m ' z  376 

J(H.H)=7 Hz. IZH, Ct13). 1.4 (d, J(H.H)=7 Hr. 1211, CHJ), 3.7 (sept d, 

22.82 (5. CHI), 46.87 (d, J(P,c ' )=  5.3 Hz. CH). (NO-Kohlenstofldtom 
nichr heobachtbar (vgl. 191): IR  (KBr): 3=2610. 2210, 1310 (CNOI ern-.': 
MS: m,'; 305 (M") ,  263 (M"-CNO) .  4: Fp= 115°C: R ,  (Pentan tither 
YS/S) 0.4; "P-NMR (CDCI,): 6= t 23; 'H -NMR (CDCI?): 6 =  1 . 1  (d. 
J(H,H)=7 Hz, 12H, CHI). 1.3 (d,J(H,H)=7 t l ~ ,  IZH. CHI). 3.5 (\ept d, 
J( l l ,H)=7 Hz,J(P,H)=20 Hz,4H,ClI) :  IR(KHr) :  3=2IRO(CN)cm I ;  

MS:nii;?BY (M") .  5 :  "P-NMR(CI)CI,):S= +49: ' l i -NMR(CI ) (  13): 

6 -  1.2 (d, J(H.t1)=7 117, E H ,  CH:), 1.4 (d. J( l l , l1)=7 Hz. IZH. <'HI). 

(M'.'). - 3 :  "P-NMR (C+,Do): i i= t 2 7 ;  'H -NMR (CDCI3): S =  1.3 (d, 

J(H,H)=7 Hz, J(P,H)= 14 112. 411. CH): "C-NMR (('DCI,): 6=22.17, 

3.5 (sept d, J(H,H)=7 Hz, J(P,H)- 14 14% 4H. CH): I R  (CDCI,): 
i.=2250 ( N O )  cm I. 9: Fp=68"C;  R,(Ether) 0 3 ;  "P-NMR 

CH.,). 1.6 (d. J ( I l , t i ) = 7  Hz. I2H.  CH?), 3.7 (sept d. J(H.H)=7 Hz. 
J(P,H)=l4Hz,4H,C'H): IK (KHr ) :  i.=2190(('N), 1?45(PO)cm ' :  MS: 
m,,'z 273 (,W3). 10: gelbes 61. "P-NMR (('J16): ii= -7: 'H -NMR 
(C,,D6):6= 1.3 (d.J(l i,t1)=7 Hz, 12H.CH,), l .4 (d ,J ( l l , I l )=7  HI. IZH. 
CH3), 3.4 (sept d, J ( l l . I l )=7  Hz. J(P.H)= 18 tlz, 411. CH):  IR tCe.l16): 
G - 2 2 2 0 ,  1330 (CKO), 1250 (PO) cm I :  MS: m / z  289 (M") .  

[Y] M.  Christl. J. P. Warren, B. L. Hawkins. J. I). Roberts, J. Am. Chem Sor. 
Y5 (1973) 4392. 

(CDCI.1): 6= - 10: 'H -NMR (ChlL): is= 1.4 (d. J(H.H)=7 Hz. 12H, 

Ein konjugiertes Bis(tetrathiafulva1en)-System mit 
Tetrathia-s-indacen-Teilstruktur** 
Von Peter WoIL Herbert Naormann und Klaus Miillen* 

Professor Helmut D6rfeI ium 60. Gebur/s/ag gewidmet 
Die Anisotropie des Ladungstransports in stapelformi- 

gen Ladungsiibertragungs(CT)-Komplexen der Tetrathia- 
fulvalen(TTF)-Reihe['. 'I fiihrt unterhalb einer kritischen 
Temperatur zu Reorganisationen des Kristallgitters und 
darnit zum Zusammenbruch ,,metallischer" Zustandel'. 'I. 
Die Verzerrungen im Kristallgitter lassen sich verhindern, 
wenn der Elektronenaustausch zwischen benachbarten 
Donorstapeln erleichtert und somit die Dimensionalitat 
des Leitungsvorganges erhoht wird. Typische Reispiele 
sind CT-Kornplexe des Bis(ethy1endithio)tetrathiafulva- 
lens, in denen die Dimensionalitatserhohung aus der spe- 
ziellen, nicht vorhersagbaren Kristallstruktur resultiert". 
Ein anderer, vergleichsweise selten beschrittener Weg be- 
steht darin, die Delokalisation von Elektronen iiber be- 
nachbarte Donorstapel durch kovalente Bindungen zu er- 
moglichen. Diesem Konzept folgend entwickelten wir Do- 
norsysteme aus groneren Molekulen, die konjugativ ver- 
knupfte TTF-Einheiten enthalten. 

Wir beschreiben das Dibenzo-,,Ris"-TTF 1 c mit einer 
Benzoleinheit als ,,konjugativer Hriicke". Als geeigneter 
Vorlaufer erschien uns das Tetrathia-s-indacendithion-Sy- 
stem 2, jedoch ist die Stammverbindung 2 a  (R=H) wegen 
ihrer sehr geringen Loslichkeit in organischen Solventien 
nicht geeignetl'l. Der Vorteil von 2 besteht darin, daf3 los- 

[*I Prof. Dr. K. Miillen. 1lipl.-Chem. P. Wolf 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitlt 
J.-J.-Hecher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1 

Dr. H. Kaarmann 
BASF Aktiengesellschaft, Kunststofflahor 
D-6700 Ludwigshafcn 

gie gefiirden. 
[** I  Diese Arbeit wurde vom Hundesminister fur Forschung und lechnolo- 
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