stoffe, deren Unldslichkeit und mangelnde Flichtigkeit
die Charakterisierung erschweren. Das mit FeCl, in THF
bei Raumtemperatur momentan entstehende schwarze

—P P—-pP
+RX
[ R = Me, Et l'°
: X =Br,I R
2

. . THE 5. 5_
Lify + LiCgMeg + FeCl, —Zua" [ Ps)Fe(Tl CsMesll
3

»FeP o weist jedoch - wie 1 - eine IR-Bande bei 815

cm ~' auf, die einen intakten aromatischen Ps-Ring als

Strukturelement anzeigt, da sie mit Sicherheit nicht durch
freies 1 verursacht wird. Dafl tatsichlich ein ,,Decaphos-
phaferrocen'* vorliegen kénnte, wurde durch gezielte Ein-
topfsynthese des gemischten Sandwich-Komplexes 3 (ne-
ben ,FePy** und [(CsMes),Fe]) aus LiPs, LiCsMes und
FeC'l, erhirtet'™; 3 ist mit der kiirzlich von Scherer et al.”
durch Cothermolyse von [(n*-CsMes)Fe(CO),], mit P, er-
haltenen Verbindung identisch.

Eingegangen am 1. Oktober 1987 [Z 2452]

[1] M. Baudler, D. Diister, D. Ouzounis, Z. Anorg. Allg. Chem. 544 (1987) 87;
siehe auch M. Baudler, Phosphorus Sulfur 30 (1987) 345; Angew. Chem. 99
(1987) 429 Angew. Chem. In1. Fd. Engl. 26 (1987) 419.

2] M. Baudler, D. Diister, unveréffentlicht.

[3] NaPs-Losung: Unter Inertgas werden 1.27 g (0.041 g-atom) frisch destil-

lierter weiBer Phosphor in einem Gemisch aus 160 mL THF und 5.04 g

(0.019 mol) [18]Krone-6 mit 0.44 g (0.019 g-atom) Natriumpulver unter

Rithren 3.5 h in der Siedehitze umgesetzt. Nach 24 h Stehen bei Raum-

temperatur trennt man die Reaktionsldsung von den schwerldslichen P-

reicheren Polyphosphiden durch Abhebern iiber eine Fritte ab. Einengen

auf die Hailfte des Ausgangsvolumens im Olpumpenvakuum (Badtempe-
ratur 55°C, Kondensationsfalle —78°C) und erneute Kristallisation bei

- 30°C mit anschlieBender Filtration in der Kilte ergeben eine reine, ca.

1977 M NaPs/[18]Krone-6/THF-Losung. Aus dem Niederschlag kann

m it siedendem THF weiteres NaPs extrahiert werden; Gesamtausbeute

(durch Intensitatsvergleich des *'P-NMR-Singuletts mit dem Signal einer

Ph,PCl-Losung bekannter Konzentration ermittelt) 0.18 g (12%, bezogen

a 1f Phosphor).

Uber das Auftreten von 1 in einem Negativionen-Massenspektrum von

rotem Phosphor bei 325°C berichteten J. T. Snodgrass, J. V. Coe, C. B.

Freidhoff, K. M. McHugh, K. H. Bowen, Chem. Phys. Let1. 122 (1985)

332,

Massenspektrometer MAT-731 (Beschleunigungsspannung 8 kV, Nach-

beschleunigung 7.5 kV) mit FAB-lonenquelle 11 NF der Fa. lon Tech

Lid.. Teddington (10 ~* Torr Xe, 7 kV, Cu-Target). Die Probenzufithrung

cifolgte entweder a) durch Auftragen der auf 1/6 ihres Volumens einge-

engten NaPs/[18]Krone-6/THF-Ldsung auf ein mit flissigem N; vorge-
k-ihltes Target und langsames Erwéarmen in der Ionenquelle bei kontinu-
icrlicher Spektrenregistrierung oder b) durch Vermischen der eingeengten

L3sung mit Dibenzylketon als Matrix bei 25°C.

[6] Cary 2300. Die Konzentration von ca. 10 ~? M Stammldsungen wurde aus
der Intensitit des *'P-NMR-Singuletts abgeschatzt [3].

[7] B O. Wagner, H. F. Ebel, Tetrahedron 26 (1970) 5155.

[8] 3 Unter Inertgas werden 60 mg (0.47 mmol) wasserfreies FeCl, in 20 mL
sizdendem THF bis zum vollstdndigen Losen gerithrt. Die Lésung wird
bei der gleichen Temperatur innerhalb von 10 min mit einer Suspension
von 67 mg (0.47 mmol) LiCsMe< und 19 mg (0.12 mmol) LiP< [1] in 30 mL.
THF versetzt. Nach | h Rihren wird das Losungsmittel bei Raumtempe-
rotur unter vermindertem Druck vollstandig entfernt. Man extrahiert den
E nengriickstand dreimal mit je 30 mL sicdendem Dichlormethan unter
Riihren (jeweils 20 min). Abzichen des Ldsungsmittels aus den vereinig-
ten Extrakten und Umkristallisation aus n-Pentan ergeben 11 mg (27%)
reines 3 ('P-NMR, MS).

[9} O ). Scherer, T. Briick, Angew. Chem. 99 (1987) 59; Angew. Chem. In1.
E1 Engl. 26 (1987) 59.

[4]

[5
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Ein neuer Weg zu Nitriloxiden
iiber a-Nitroso-diazo-Derivate**

Von Ghislaine Sicard, Antoine Baceiredo, Guy Crocco
und Guy Bertrand*

Seit 1889 ist bekannt, daB3 sich 1,2-Bis(diazo)-Derivate
spontan zu Alkinen zersetzen - ein Hinweis auf die acety-
lenische Natur der 1,2-Bis(carbene)!". Kiirzlich haben wir
dieses Konzept auf A’-Phosphane iibertragen, die direkt
mit einer Diazomethyl-?! oder einer Azidogruppe® ver-
bunden sind, und konnten auf diese Weise neue Heteroele-
ment-Verbindungen mit Mehrfachbindungen synthetisie-
ren.

—--C- ——> —C-C- «> -C=C-—

L
N2 N,
:'Fi—ﬁ > P €>2p=E  E=CRN
N,

Nitriloxide! kénnen formal als ,,Nitrenoxide** in o-Stel-
lung zu einem Carben-Kohlenstoffatom angesehen wer-
den®:

-¢-No0 e —-C=N=0

Aus diesem Grunde sind a-Nitroso-diazo-Derivate poten-
tielle Vorstufen der Nitriloxide. Wir konnten bereits zei-
gen, dafl die Kohlenstoff-Silicium-Bindung von trimethyl-
silylierten Diazoverbindungen leicht mit aktivierten Ha-
logenverbindungen reagiert®. Da phosphorsubstituierte
Nitriloxide bisher nicht bekannt waren, haben wir zu-
nichst die Reaktion von Nitrosylchlorid mit dem [Di-
azo(trimethylsilyl)methyl]phosphonsiure-Derivat 1! un-
tersucht!”-®,

il + CIN=0 ] . i
R,P—C—SiMey —— R,P-C—N=0 | ——> R,P-C=N-0
I - MesSiCl I - Ny
N, - 78°C N,
1 2 3
R = iPr,N

Die Stabilitit des a-Nitroso-Derivats 2 reichte selbst bei
—78°C fiir eine Charakterisierung nicht aus; dagegen lieB
sich das A°-phosphorsubstituierte Nitriloxid 3® in 90%
Ausbeute in Form weiler Kristalle isolieren (Fp=60°C,
Zers.). Das Derivat 3 verhilt sich wie ein typisches Nitril-
oxid. Mit Triphenylphosphan bildet es nahezu quantitativ
das Nitril 4™ wihrend es bei Bestrahlung (=254 nm) in
71% Ausbeute zum Isocyanat 5 isomerisiert!®l.

il + PhyP hy 1
R,P-C=N < > R,P-N=C=0
- Ph,PO

4 5

R = iPr,N

[*] Dr. G. Bertrand, G. Sicard, Dr. A. Baceiredo, Dr. G. Crocco
Laboratoire des Organométalliques, U. A. 477
Universite Paul Sabaticr
118, route de Narbonne, F-31062 Toulouse Cedex (Frankreich)

[**] Wir danken Dr. /. Tkatchenko. Dr. Y. Dartiguenave und Dr. M.
Dartiguenave (Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS, Tou-
louse), die uns Arbeitsmoglichkeiten einrdumten, nachdem das Chemie-
gebidude der Universitée Paul Sabatier am 25. Mirz 1987 zerstort 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 8¢ betrachtet werden.
Wir versuchten nun, ausgehend vom [Diazo(trimecthylsi-
lylymethyl]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”™ in das Nitril des Phosphanoxids 9 um, das in
75% Ausbeute isoliert werden konnte. Aullerdem lic} sich
das Nitriloxid 10 in 15% Ausbeute isolieren. 10 cntsteht
vermutlich durch Oxidation des Edukts 6 und anschlie-
Bende Reaktion mit einem zweiten Molekiil Nitrosylchlo-
rid.

Rziii—ﬁ—SiMe3

Ny
+ CIN=0

\L - MessiCl \L
0

I
R,P—C—SiMe

7 [RZ'P'—ﬁ—N=o] C
N2 N2
l-Nz . .
+ CIN=0 | - Me,sSicl
8a | RP-C—N=0
® 9 .
8b | R,P=C—N=0 1 .
RZP—(Iil—N—O
8¢ | R,P-C=N—->0 N,
I 1]
9 R,P-C=N R,P—C=N->0 10
R = iPryN

Es sei darauf hingewiesen, dal Nitriloxide bisher nur
aus organischen Verbindungen mit C—N—O-Gruppierung
hergestellt werden konnten. DafBl die Umwandlung organi-
scher Verbindungen mit CN-Einfach-, -Doppel- oder
-Dreifachbindung in Nitriloxide oder daf3 sogar die Ein-
fiilhrung einer NO-Gruppe in organische Verbindungen
unter direkter Bildung derartiger Spezies méglich ist, war
bisher auch nicht andeutungsweise bekannt.

Eingegangen am 21. September 1987 [Z 2433]

[1] T. Curtius, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 22 (1889) 2161.

[2} a) A. Baceiredo, G. Bertrand, G. Sicard, J. Am. Chem. Soc. 107 (1985)
4781: b) A. Baceiredo. A. Igau, G. Bertrand, M. J. Menu, Y. Dartiguena-
ve, ). J. Bonnet, ihid. 108 (1986) 7868, c) A. Baceiredo, G. Bertrand, Phos-
phorus Sulfur 26 (1986) 57; d) G. Bertrand, A. Baceiredo, G. Sicard, M.
Granier, ibid. 30 (1987) 353.

[3] a) G. Sicard, A. Baceiredo, G. Bertrand. J. P. Majoral, Angew. Chem. 23

(1984) 450 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 459: b) A. Baceiredo,

G. Bertrand. J. P. Majoral, G. Sicard, J. Jaud, J. Galy, J. Am. Chem. Soc.

106 (1984) 6088 : ¢) A. Baceiredo, G. Bertrand, J. P. Majoral, F. El Anba,

G. Manuel, ibid. 107 (1985) 3948: d) J. P. Majoral, G. Bertrand, A. Bacei-

redo, L. Ocando, Phosphorus Sulfur 27 (1986) 75; ) 1. Boske, E. Niecke,

E. Ocando, J. P. Majoral, G. Bertrand, Inorg. Chem. 25 (1986) 2695; ) G.

Bertrand, J. P. Majoral, A. Bacciredo, Acc. Chem. Res. 19 (1986) 17.
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[6] Synthese von 1: Eine Ldsung von 344 mg 6 [2a] in Toluol wurde mit
64 mg Schwefel versetzt und bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels verblieben 357 mg 1 (95% Ausbeute). die
durch Siulenchromatographic gereinigt wurden.
Durch eine Losung von 200 mg 1 in Toluol wird bei —78°C Nitrosyl-
chlorid im UberschuB geleitet. Nach Erwiirmen auf Raumtemperatur und
Entfernen des Solvens wird 3 sdulenchromatographisch gereinigt (He-
xan/Ether, 90710, R, =0.8).
1: Gelbes Ol: Ry (Hexan/Ether 90/10) 0.8; *'P-NMR (C¢D,): 6= +65;
"H-NMR (C,Ds): 6§=0.55 (s, 9H, CH,Si), 1.4 (d, J(HH)=7 Hz, 12H,
CH,), 1.5 (d, J(H.H)=7 Hz, 12H, CH,), 3.8 (sept d, J(H,H)=7 Hz,
J(P,H)=16 Hz, 4H, CH); IR (KBr): ¥=2050 (CN;) cm '; MS: m. 'z 376
(M®). - 3: '"P-NMR (C,D.): &= +27; 'H-NMR (CDCly): 8= 1.3 (d,
J(H,H)=7 Hz, I12H, CH;), 1.4 (d, J(H.H)=7 Hz, 12H, CH3;), 3.7 (sept d,
J(H,H)=7 Hz, J(P,H)=14 Hz, 4H, CH); "C-NMR (CDCl,): §=22.17,
22.82 (s, CH;), 46.87 (d, J(P,()=5.3 Hz, CH). CNO-Kohlenstoffatom
nicht beobachtbar (vgl. {9)): IR (KBr): v=2610, 2210, 1310 (CNO) em ™ ';
MS: m./z 305 (M®), 263 (M® —CNO). 4:Fp=115°C: Ry (Pentan- Ether
95/5) 0.4; *'P-NMR (CDCI,): 8= +23; 'H-NMR (CDCly): 5=1.1 (d,
J(H,H)=7 Hz, 12H, CH3). 1.3 (d, J(H,H)=7 Hz, 12H, CH.), 3.5 (sept d,
J(H,H)=7 Hz, J(P,H)=20 Hz, 4H, CH); IR (KBr): ¥=2180 (CN)cm ';
MS:m/z 289 (M®).  5:'P-NMR(CDCl:): 5= +49: '"H-NMR (CDCl,):
§=12(d, J(H.H)=7 Hz, 12H, CHa), 1.4 (d. J(H,H)=7 Hz, 12H, CH,),
3.5 (sept d, J(H,H)=7 Hz, J(P,H)~=14 Hz, 4H, CH): IR (CDCHL):
$=2250 (NCO) cm . 9: Fp=68°C; Ry(Ether) 0.5; ‘'P-NMR
(CDCly): §=—10; 'H-NMR (C¢Dy): =14 (d, J(H.H)=7 Hz, 12H,
CH,), 1.6 (d. J(H,HY=T7 Hz, 12H, CHa), 3.7 (sept d. J(HH)=7 Hz,
J(P,H)=14 Hz, 4H, CH): IR (KBr): ¥=2190 (CN), 1245 (PO)cm ": MS:
msz 273 (M®).  10: gelbes Ol. *'P-NMR (CoD¢): §=—7: 'H-NMR
(CoDe): §=1.3(d. J(H,H)=T7 Hz, 12H. CH»), 1.4 (d, J(H,H)=7 Hz. I12H,
CHy), 3.4 (sept d, J(H.H)=7 Hz, J(P.H)=18 Hz, 4H. CH): IR (C.D.):
v=2220, 1330 (CNO), 1250 (PO) cm '; MS: m/z 289 (M*®).
[9] M. Christl, J. P. Warren, B. L. Hawkins, J. 1. Roberts, J. Am. Chem. Soc.
95 (1973) 4392.

[7
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Ein konjugiertes Bis(tetrathiafulvalen)-System mit
Tetrathia-s-indacen-Teilstruktur**

Von Peter Wolf, Herbert Naarmann und Klaus Miillen*

Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburistag gewidmet

Die Anisotropie des Ladungstransports in stapelférmi-
gen Ladungsiibertragungs(CT)-Komplexen der Tetrathia-
fulvalen(TTF)-Reihe!-?! fiihrt unterhalb eciner kritischen
Temperatur zu Reorganisationen des Kristallgitters und
damit zum Zusammenbruch ,metallischer* Zustinde!™ ¥,
Die Verzerrungen im Kristallgitter lassen sich verhindern,
wenn der Elektronenaustausch zwischen benachbarten
Donorstapeln erleichtert und somit die Dimensionalitat
des Leitungsvorganges erhoht wird. Typische Beispiele
sind CT-Komplexe des Bis(ethylendithio)tetrathiafulva-
lens, in denen die Dimensionalititserhdhung 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 groBeren Molekiilen, die konjugativ ver-
kniipfte TTE-Einheiten enthalten.

Wir beschreiben das Dibenzo-, Bis“-TTF 1¢ mit einer
Benzoleinheit als ,konjugativer Briicke". Als geeigneter
Vorliufer erschien uns das Tetrathia-s-indacendithion-Sy-
stem 2, jedoch ist die Stammverbindung 2a (R=H) wegen
ihrer sehr geringen Loslichkeit in organischen Solventien
nicht geeignet!®. Der Vorteil von 2 besteht darin, daB} 16s-

{*] Prof. Dc. K. Miillen, Dipl.-Chem. P. Wolf
Institut fir Organische Chemie der Universitit
J.-).-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz 1
Dr. H. Naarmann
BASF Aktiengesclischaft, Kunststofflabor
D-6700 Ludwigshafen

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesminister fiir Forschung und Technolo-

gie gefordert.
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