
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. 
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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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lichkeitsverbessernde Gruppen leicht eingefiihrt werden 
kiinnen. Als Ausgangsmaterial fur die Darstellung losli- 
chsr Derivate von 1 wahlten wir die Dihydroxyverbindung 
2 b"', die wir (vgl.[xl) rnit 3,5-Di-tert-butylbenzylbromid zu 
2c veretherten (Aceton, K2C03, 62%; Fp= 237"C)[']. Mog- 
liche nachteilige Wirkungen des raumerfiillenden Benzyl- 
restes auf  den Abstand benachbarter Donoreinheiten in- 
nerhalb von TTF-Stapeln wurden zugunsten der leichten 
Zuganglichkeit und verbesserten Loslichkeit der Verbin- 
dungen 1 in Kauf genommen. 

R R 

S<sQ:>s S 

sc 

R 

R 

6c 

R 

2a-c 

7 

a,R = H; b.R = OH; c.R = 3.5-Di-tert-butylbenzylaxy 

Als Methode der Wahl fur die Kupplung des gut los- 
lichen Dithions 2c zu Bis-TTF-Systemen erweist sich 
die bisher lediglich zur Synthese unsymmetrischer Benzo- 
tetrathiafulvalene eingesetzte Methode von Lindsay et 
al.''''. ' ' I .  Dazu wurde eine Losung des Trithioorthoamei- 
sensaureester-Anions 3 in Tetrahydrofuran (THF) (Argon, 
-78°C) tropfenweise rnit einer THF-Losung von 2c  (Mol- 
vei haltnis 2: l )  versetzt und das zunachst entstehende Di- 
thiolat-Ion 4 c  durch Zugabe von Methyliodid in das 
Bit,( hexathioorthooxalat) 5 c  umgewandelt (farblose Mi- 
krokristalle, F p =  119°C; Ausbeute 66% nach Chromato- 
graphic an Kieselgel [Petrolether/Chloroform 2: I ]  und 
Umkristallisation). Der Versuch einer Umsetzung des An- 
ions 3 mit dem unsubstituierten 2a ergibt lediglich unver- 
andertes 2a sowie methyliertes 3. 

Erwarmen einer Tetrachlorethan-Losung von 5 c  liefert 
unter Extrusion von Dimethyldisulfid die gewunschte, in 
orKanischen Solventien gut losliche Verbindung 1 c 
(orange Nadeln, Fp. =242"C [Zers.]: Ausbeute 45% nach 
Chromatographie an Kieselgel [Petrolether/Chloroform 
1 : ] und Umkristallisation). Charakteristisch in den NMR- 
Spzktren von Ic  sind die auf ein AA'BB'- und ein AR2- 
System zuriickgehenden Resonanzen aromatischer Proto- 

nen (66,=7.10-7.30 [8H] und 7.30-7.48 [6H]) sowie die Re- 
sonanzen der fulvalenischen Kohlenstoffatome (&= 1 10.7 
und 112.2). 

Setzt man 2c mit nu r  einem Aquivalent des Anions 3 
um und arbeitet wie beschrieben auf, so erhllt man das 
Monothion 6c1'], das als niitzliches Edukt fur  weitere 
Kupplungsreaktionen anzusehen ist. 

Die elektrochemische Oxidation von l c  fiihrt laut Cy- 
clovoltammetrie (Dichlormethan, Tetraethylammonium- 
perchlorat, Ag/AgCl-Referenzelektrode) zu reversiblen 
Elektroneniibergangen bei +0.70 und + 1.00 V. Diese Po- 
tentiale entsprechen weitgehend denen des Modellsystems 
Dibenzo-TTF 7, die unter unseren Bedingungen bei + 0.66 
und t 1.08 V liegen"''. Im ESR-Spektrum des oxidativ er- 
zeugten Radikalkations 1 c o @  (Aluminiumtrichlorid, Di- 
chlorrnethan, Hyperfeinkopplungen von ' H  nicht aufge- 
lost) sind die aus den Satelliten gewonnenen Kopplungen 
von "S gleich groR wie die im Radikalkation 7°0"1. Of- 
fenbar b!eibt bei 1 c o d  die Spindichte in einer n F - E i n h e i t  
lokalisiert. 

l c  bildet rnit Dichlordicyan-p-benzochinon (DDQ) so- 
wie mit Iod, Brom und Chlor, nicht jedoch rnit Tetracyan- 
chinodimethan, CT-Komplexe. Fur den tiefgriinen DDQ- 
Komplex betragt die elementaranalytisch bestimmte Zu- 
sammensetzung 1 :2, d. h. jede TTF-Untereinheit bindet ein 
Acceptormolekiil. Das IR-Spektrum des Komplexes weist 
eine sehr breite, intensive Absorptionsbande auf, die sich 
vom NIR-Bereich bis zu einer Wellenzahl von ca. 2000 
cm.. ' erstreckt. Diese Bande ist typisch fur gemischtva- 
lente CT-Komplexe rnit separierten Donor- und Acceptor- 
stapeln, sie wird im allgemeinen auf einen Elektroneniiber- 
gang zwischen Donormolekulen zuriickgefiihrt, die inner- 
halb eines Stapels benachbart sind""'. 

Das IR-Spektrum des Iodkomplexes von 1 c ist ahnlich, 
nur  ist die breite Absorptionsbande zu kiirzeren Wellen- 
zahlen verschoben. Die elementaranalytisch bestimmte Zu- 
sammensetzung betrlgt in diesem Fall 1 : 1.52, d. h. 76% der 
fulvalenischen Zentren liegen im oxidierten Zustand vor. 

Die Pulverleitfahigkeit des DDQ-Komplexes von 1 c be- 
tragt !2-' cm '. Moglicherweise macht sich hier be- 
merkbar, da13 die sperrigen Substituenten den TTF- 
Schichtabstand vergrohern. 

Die weiteren Moglichkeiten der von uns beschriebenen 
Synthese liegen im Aufbau gronerer Molekiile mit TTF- 
Teilstruktur sowie in der Variation der Substitutenten R, 
die auch die Erzeugung wasserloslicher Substanzen ein- 
schlieRt. 

Eingegangen am 9. September 1987 [Z 24261 
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Di-rerr bulylbenzylbromid: 62938-08-3. 
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[ (M-  H)"', loo%]. - Zc:  ' H - N M R  (CDCI,, 200 MHz): 6- 1.32 (s, 36H. 
rBu). 5.02 (5, 4 H .  OCH?). 7.13 (d. 4H) .  7.44 (I, 2H); "C-NMR (CI)Cl,, 
50MHz): S=31.4. 34.9. 76.7, 123.5. 123.6, 133.6, 134.6, 139.2, 151.7, 
209.7. 5c:  ' H - N M R  (CDCI,, 200 MHz): 6= 1.38 (s, 36H. rRu), 2.50 (s, 
6H.  SCH,), 2.56 (s. 6H.  SCH$). 4.62 (s, 4 H .  OCH?). 6.98-7.42 (m,  14H, 
AA'HH' und AB2): 'I(:-NMR (CI)CI,. 50 MHz): 6- 18.0. 18.2, 31.5. 
34.9. 74.1.95.1,96.6. 120.3, 122.4, 123.2, 125.2, 129.8, 135.1, 138.2, 140.5, 
150.8; FD-MS (CHCI,): m / z  1061.8 (M"-CH,SSCH,. 17%), 967.5 

(s,36H,rBu). 5.00(~.4H.OCH?).7.15-7.44(m, 10H.AA'BB'und AB:); 

123.2, 123.5, 126.1, 131.8, 133.3, 134.2, 136.4, 140.5, 151.4, 210.7. 
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( M O O - 2  x CHJSSCH,. 100%). 6 ~ :  ' t i - N M R  (CDCIJ.90 MHz):  6 =  1.33 

"C-NMR (CDCI,. 50 MHz): S=31.5, 34.9, 75.8, 109.0, 114.1, 121.9, 

Die Strukturen von 1H-Cyclopropabenzol 
und seinem 1,l-Bis(triisopropylsily1)-Derivat 
Von Richard Neidlein*. Detlev Christen. Volker Poignee. 
Roland Boese*, Dieter Blaser, Alfred Gieren*. 
Catalina Ruiz-PPrez und Thomas Hubner 
Professor Helmut Dorjiel zum 60. Geburtstag gewidmet 

I H-Cyclopropabenzol la['', das wegen seiner Reaktivi- 
tat und Regioselektivitat in jiingster Zeit groRes Interesse 
als Reagens gefunden hatf2], war auch Gegenstand intensi- 
ver spektr~skopischer"'.~~ und the~ret ischer '~]  Untersu- 
chungen. Bis jetzt waren nur von den Derivaten l b  und l c  
Rontgenstrukturanalysen b e k a n t ~ t [ ~ ~ . ~ I .  Wir haben den 
Grundkorper l a  (aus 3-Bromocyclohexen 2) und das mit 
dem sehr sperrigen Triisopropylsilyl-Rest 1,l-disubstitu- 
ierte Derivat Id hergestellt[2'.'d1 und von beiden Verbin- 
dungen Einkristall-Rontgenstrukturanalysen[6' durchge- 
fiihrt ( l a  bei 120 K, Id bei Raumtemperatur). 

la, R1 = R2 = H 

Ri 

R'  

I b ,  R' = COOCH,, R2 = C6H5 

1c. R' = CI, R2 = C6H, 

I d .  R' = Si[CH(CH,),],, R2 = H 

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von l a  und Id ; in Ta- 
belle 1 werden die Bindungslangen und -winkel fur das 
1 H-Cyclopropabenzolgeriist von l a  und Id einander ge- 
geniibergestellt. Ein signifikanter Unterschied (0.043 A) 
tritt nur bei den C-C-Bindungslangen im Cyclopropen- 
ring auf (C6-C7). Bedingt hierdurch unterscheiden sich 

['I Prof. Dr. K. Neidlein, Dr. D.  Christen, Dr. V. Poignee 
Pharmazeutisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
Irn Seuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg 
Dr. R. Roese, Dipl.-lng. D. Blaser 
Institut fur Anorganische Chemie der  Universitat - Gesamthochschule 
Universitatsstralie 5 -7, D-4300 Essen I 
Prof. Dr. A. Gieren. Dr. C. Ruiz-Perez. Dr. T. Hubner 
lnstitut for Anorganische und Analytische Chemie der  Universitzt 
lnnrain 52a. A-6020 lnnsbruck (Osterreich) 

die Bindungswinkel in den Cyclopropenringen geringfii- 
gig. Die iibrigen Bindungslangen- und Bindungswinkeldif- 
ferenzen sind bei Beriicksichtigung der Standardabwei- 
chungen nicht signifikant. Sowohl in la  als auch in Id 
weicht das 1H-Cyclopropabenzolgeriist, allerdings mit un- 
terschiedlicher Symmetriebrechung, von einer streng pla- 
naren Konformation ab. Bei l a  ist die mm2-Symmetrie auf 
m reduziert; der Sechsring und der Dreiring sind um 2.3" 
gegeneinander gekippt. Bei Id erfolgt eine Symmetrie- 
brechung von mm2 nach 2. Diese wird induziert durch die 
sperrigen Triisopropylsilylgruppen, die aus sterischen 
Griinden so angeordnet sind, daR sie nicht durch eine 
Spiegelehene, sondern durch eine zweizahlige molekulare 
Symmetrieachse (Abb. I )  ineinander iibergefuhrt werden. 
Diese Symmetrieachse setzt sich im 1 H-Cyclopropabenzol- 
geriist fort. Die maximale Abweichung von einer mm2- 
Symmetrie entspricht hier aber nur einem Torsionswinkel 
von 1.9". Auch bei l b  wurde eine leichte Nichtplanaritat 
des 1 H-Cyclopropabenzolgeriists fe~tgestel l t~~ '~.  

292 0 VCH Verlay.rgesellscha/l mbH. D-6940 Weinheirn, I988 

H2 

c4 

H3 
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U 
H4 

T' 

l a  Id  

Abb. I .  Strukturen von I//-( 'y~lopropahc.nlol l a  u n d  reincm Ikr ivat  Id  im 
Kristall. 

Die Struktur des Benzolrings ist bei la  und Id grund- 
satzlich vergleichbar rnit der bei l b  und Ic,  d. h. die Win- 
kel irn Benzolring sind durch die Anellierung des Dreirings 
gleichartig deformiert, und in allen Fallen weisen die C- 
C-Bindungslangen auf keine Bindungslokalisierung, son- 
dern auf eine aromatische Delokalisierung hin. Die 
CI-C6-Bindung ist in allen Verbindungen 1 gleich kurf.: 
a,  1.334(4); b, 1.333(max. 8)I4'l; c ,  1.35(2)I5l; d, 1.336(3) A. 
Auch die mittlere Lange der fiinf langeren Bindungen im 
Benzolring ist bei la (1.378) und Id (1.381 A) gleich und 
0.04 A grd3er als die Lange einer C=C-Bindung. Ahnlich 
stark ist auch die C1 -C6-Bindung in l a  und Id verglichen 
mit der C-C-Bindung in Cy~lopropen[ '~*~ aufgeweitet. Die 
aromatische n-Elektronendelokalisierung im Benzolring 
bleibt also erhalten. 

Wie der Vergleich von l a  und Id zeigt, sind die C-C- 
Bindungslangen im Cyclopropenring stark von den Substi- 
tuenten am sp'-hybridisierten Kohlenstoffatom abhangig. 
Dafur, daR es sich hierbei vorwiegend um einen sterischen 
Effekt handelt, spricht ein Vergleich mit der Struktur von 
l b .  In Id, dessen Triisopropylsilyl-Gruppen sperriger sind 
als die Carboxygruppen in Ib, sind- die C-C-Bindungen 
verglichen rnit denen ia la  um 0.04 A aufgeweitet, in lb14'1 
dagegen nur um 0.02 A. 

Die <:-C-Bindungen im Cyclopropenring von l a  sind 
ca. 0.02 A kiirzer als die in C y ~ l o p r o p e n ~ ' . ~ ~ ,  was wohl eine 
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