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Wegen seiner potentiell zuggnglichen Isomere ist Diazo- 
methan einzigartig unter den kleinen Molekiilen [']. Norma- 
lenveise denkt man dabei an die sechs Isomere Cyanamid, 
Diazirin, Carbodiimid, Isocyanamid, Nitrilimin und Isodi- 
azirin. Nach theoretischen Berechnungen''' ist Cyanamid 
das stabilste Isomer, und die weniger stabilen Isomere Nitril- 
iminl3] und Isodiazirin sind 84.8 b m .  99.0 kcal mol-' ener- 
giereicher. Die meisten der Isomere lassen sich ineinander 
umwandeln. Die Nitrilimin-Carbodiimid-Umlagerung konn- 
te nur bei hohen Temperaturen (> 500°C)[4'1 oder photo- 
chemisch in der Matrix nachgewiesen ~ e r d e n ~ ' ~ ] .  Sie ist be- 
sonders interessant, da  sie isoelektronisch zur Nitriloxid-Iso- 
c y a n a t - U m l a g e r ~ n g [ ~ ~  und mit der Wolff-artigen Umlage- 
rung von Imidoylaziden (oder Acylaziden)I6l verwandt ist. 
Werden Nitrilimine als Nitrene beschrieben, entspricht diese 
Umlagerung auch der von Acylcarbenen zu Ketenen"'. Un- 
geklart ist die Frage, o b  diese Prozesse konzertiert ablaufen 
oder o b  Isodiazirine (oder Oxazirene) A und Imidoylnitrene 
(oder Acylnitrene) B als Zwischenprodukte auftreten. 
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Nach theoretischen Untersuchungen werden bei der Um- 
lagerung von RCNO zu RNCO Strukturen durchlaufen, die 
als Oxaziren und (Singulett-)Acylnitren beschrieben werden 
konnen; diese sind jedoch keine echten Intermediate und 
sollten nicht zu beobachten sein['I. Wentrup et al. schlossen 
aufgrund der Produkte, die durch Pyrolyse verschiedener 
Nitrilimin-Vorlaufer bei 500 bis 960 "C erhalten wurden, auf 
Nitrilimin-Imidoylnitren-Umlagerungen iiber Isodiazirin- 
Zwischenst~fen[~'l. Wir berichten nun iiber den direkten 
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Nachweis der Nitrilimin-Imidoylnitren-Umlagerung und die 
Rontgenstrukturanalyse einer N-Oxoniumverbindung. 

Wir haben gezeigt, daD das N-Phosphanyl-C-thiophos- 
phoranylnitrilimin 1 a bei Raumtemperatur stabil ist (Fp = 
100 "C) und erst nach sechsstiindigem Erhitzen auf 55 "C in 
Losung in das isomere Diazoderivat 2 a  umlagert. Dagegen 
ist das C,N-Diphosphanylnitrilimin 1 b nicht einmal bei 
- 78 "C spektroskopisch nach~uweisen[~~.  
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Hieraus folgt, daD die Hybridisierung des Phosphoratoms 
von vorrangiger Bedeutung fur die Stabilitat des Nitrilimins 
ist. Die Reaktion von Phosphanen mit a-Chinonen zu penta- 
valenten Phosphoranen ist gut bekannt. Wir beschlossen da- 
her, die Umsetzung des Nitrilimins 1 a mit Tetrachlor-o-ben- 
zochinon (TCBQ) zu untersuchen. Die Reaktion verlauft 
einheitlich zu 3, das nach der Aufarbeitung in Form farblo- 
ser Kristalle erhalten wird. Ein Dublett von Quintetts bei 
6 = - 24.1 (Jpp = 2.6, JPH = 16.0 Hz) im 31P-NMR-Spek- 
trum liegt im envarteten Bereich fur ein a5X5-Phosphor- 
atom, das zwei Diisopropylarnino-Gruppen und den Chi- 
non-Rest tragt; ein weiteres Signal bei 6 = 56.5 (d quint, 
Jpp = 2.6, JPH = 21.9 Hz) ist typisch fiur das 04X5-Phosphor- 
atom einer Bis(diisopropy1amino)thiophosphoranyi-Grup- 
pe. Im 13C-NMR-Spektrum wird ein Signal bei 6 = 154.3 
(dd, Jpc = 183.3, 6.1 Hz) gefunden['O1. Das Fehlen von Ab- 
sorptionen im IR-Spektrum bei 2000 cm- I erlaubt den Aus- 
schluD eines Nitrilimins 4 oder Carbodiimids 5 als mogliche 
Produkte, und das Massenspektrum (EI: m/z 778) zeigt, daD 
keine Stickstoff-Eliminierung stattgefunden hat. Somit muD 
3 isomer zu 4 und 5 sein. Die spektroskopischen Daten l i e k n  
auf das Isodiazirin 6 als Produkt schliekn. 
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Die iiberraschend hohe thermische Stabilitat (Fp > 
300 "C ohne Zersetzung) und das Fehlen chemischer Reakti- 
vitat (keine Reaktion in siedendem Methanol) machte eine 
Rontgenstrukturanalyse filr eine eindeutige strukturelle 
Charakterisierung von 3 notig (Abb. 1)["]. Uberraschend ist 
das Vorliegen eines dreifach planar koordinierten Sauer- 
stoffatoms, das an den Arylring von TCBQ (02-C7 
1.378(5) A), an das Phosphoratom P1 (02-P1 = 1.729(3) A) 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall: Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: PI-Nl 1.743(3). PI-01 1.741(3). P1-02 1.729(3). P1-N3 1.657(3). PLN4 
1.658(3), Cl-N1 1.332(4). Cl -N2 1.290(5). CI-P2 1.85q4). N2-02 1.394(4), 
O K 2  1.349(4). 02-C7 1.378(5). C2-C7 1.387(6); 01-P1-NI 167.7(1), 02-P1- 
NI 82.9(1),02-P1-01 85.0(1), N3-PI-N1 92.8(1). N3-P1-01 95.3(!). N3-PI-02 
123.3(1). N4-PI-Nl 94.9(1). N4-PI-01 90.8(1). N4-PI-02 125.8(1). N4-PLN3 
110.9(1). NZ-C1-N1 ll8.3(3), PZ-Cl-Nl 119.2(2), P2-Cl-N2 122.4(2). CI-NI- 
PI 114.0(2). 02-NZ-Cl 105.4(2), C2-01-P1 115.2(2). N2-02-PI 118.9 (2). C7- 
02-P1 117.8(2). C7-02-N2 123.3(2). 

und an das Stickstoffatom N2 (02-N2 = 1.394(4) A) gebun- 
den ist. Das Kohlenstoffatom CI ist ebenfalls planar umge- 
ben, die Abstande C l - N l  und Cl-N2 (1.332(4) bzw. 
1.290(5) A) liegen zwischen denen einer C-N-Einfach- und 
einer C-N-Doppelbindung. PI ist das Zentrum einer leicht 
verzerrten trigonalen Bipyramide mit iiblichen P-0- und P- 
N-Bindungslangen. Die Pl-Ol-C2-C7-02- und P1-02-N2- 
C1 -N1 -Fragmente sind nahezu planar (maximale Abwei- 
chung von den besten Ebenen t 0.055 bzw. i 0.043 A). 
Daher laDt sich 3 am besten als 3a,  aber auch als (durch eine 
Donor-Acceptor-Wechselwirkung rnit einem Sauetstoff- 
atom stabilisiertes) Imidoylnitren 3 b beschreiben. Die Stabi- 
lisierung von Nitrenen durch Koordination an Stickstoff- 
Donoren ist gut bekannt fur Sauerstoff-Donoren wurde 
sie bisher jedoch nur postuliert[t31. 

c1.4 CI, 

Bei der Umsetzung von 1 a rnit TCBQ wird bei - 50 "C 
NMR-spektroskopisch ein Intermediat beobachtet, das sich 
bei - 45 "C in 3 umlagert. Die Signale im 3'P-NMR-Spek- 
trum (6 = 58.5 und 2.6, Jpp = 13.0 Hz), die im Einklang rnit 
einem 04hS- und einem a'h5-konfigurierten Phosphoratom 
sind, und im '3C-NMR-Spektrum (6 = 151.1, dd, Jpc = 
191.6, 24.4 Hz) deuten auf das Isodiazirin 6 h i r ~ " ~ ] ;  dies sol1 
durch weitere Untersuchungen zweifelsfrei belegt werden. 

Somit reagiert das Nitrilimin l a  mit TCBQ vermutlich 
zunachst zum Nitrilimin 4, welches sich in das Irnidoylnitren 
3, rnoglicherweise uber ein spektroskopisch beobachtbares 
Isodiazirin 6, umlagert. 

A rbeitsvorschriff 
Alle Operationen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit durchgefuhrt. Eine 
Losung von Tetrachlor-o-benzochinon (0.15 g, 0.61 mmol) in Chloroform 
(1.5mL) wurdc bei -78°C zu einer Losung des Nitrilimins l a  (0.3g. 
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0.56 mmol) in Chloroform (1.5 mL) getropft. Nach Erwarmen auf Raumtem- 
peratur kristallrsierte 3 (0.37 g, 84%) langsam aus. 
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Die elektrische Leitfihigkeit von Polythiophenen war in 
den letzten Jahren Gegenstand umfangreicher Untersuchun- 
gen"]. Unlangst wurde gezeigt, daD eine hohe Ladungstra- 
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