
in Tetrahydrofuran C H F )  bei etwa -50 "C unter Stickstoff 
dargestellt und als Dioxan-Addukte (2 )  rnit 70-90% Aus- 
beute isoliert werden. 

Die hellorangegelben Verbindungen (2) geben mit polaren 
Lbsungsmitteln wie Aceton. T H F  und Alkohol stabile hell- 
rote Lbsungen. wahrend waRrige Lbsungen sich nach kurzer 
Zeit zersetzen. In Aceton zeigen sie ihrem ionischen Charakter 
entsprechend ausgepragte Leitfihigkeit (M = K: Aquivalent- 
leitfahigkeit bei 25 "C: A, = 90.5 0 - 1  cmz mol-1; v = 569,O 
1 mol-1). 
Durch doppelte Umsetzung von (2) mit wasserfreiem 
Ba(N03)~ in flussigem Ammoniak entsteht das in siedendem 
NH3 leichtlbsliche, bei -70 "C in hellroten, glanzenden 
Blattchen auskristallisierende Barium-bis(dipheny1phos- 
phinodithioformiat). das sich in seinen Lbslichkeitseigen- 
schaften den Alkalimetallsalzen (2 )  weitgehend anschlieBt 
und wie diese leicht hydrolisiert wird. 

In Dioxan-Lbsung lagern die Alkalimetall-diphenylphos- 
phinodithioformiate schon bei Raumtemperatur Schwefel an 
unter Bildung der bisher unbekannten Alkalimetall-diphenyI- 
thiophosphinyldithioformiate, die als hellbraune Dioxan- 
Addukte ( 3 )  in praktisch quantitativer Ausbeute auskristal- 
lisieren. 

Dioxan s s  (2) + s - (c~H~) ,P-c$  M@. n Dioxan 
S 

Der ionische Aufbau der Verbindungen (3) wird durch ihre 
Lbslichkeit in polaren organischen Solventien sowie die be- 
trlchtliche Leitfahigkeit in Aceton bestatigt (M = K: Aqui- 
valentleitfahigkeit bei 25 "C: A, = 124.5 LZ-1 cm* mol-1; 
v = 551,O I mol-1). 

In den IR-Spektren (Aceton-Losungen) von (2) kann eine 
breite. sehr intensive Bande bei 1009-1011 crn-1 der v,,SCS- 
Schwingung zugeordnet werden; im Falle (3) erscheint 
v..,SCS kurzwellig verschoben bei 1046 (sst), vP=S erwar- 
tungsgemaO bei 645 cm-1 (sst). 

Versetzt man waBrige Lbsungen von Nickel(i1)-Salzen mit 
alkoholischen Lbsungen von (21, so fallt quantitativ ocker- 
farbenes Nickel(11)-bis(diphenylphosphinodithioformiat) (4) 
aus, das sich mit roter Farbe in organischen Lbsungsmitteln 
wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Aceton und Benzol 
lost. (4) liegt nach dem Ergebnis der kryoskopischen Mole- 
kulargewichtsbestimmung in 1.2-Dibromathan monomer vor 
und zeigt in Aceton keine elektrische Leitfiihigkeit. Die Ver- 
bindung ist diamagnetisch. woraus auf einen quadratisch- 
ebenen Chelatkomplex rnit ,,low spin"-Konfiguration des 
Nickel(n)-Ions geschlossen werden kann. 

Arbeitsvorschrift : 

SSLmtliche Operationen werden unter Reinstickstoff durchge- 
fiihrt. Die Lasungen von (1)  in T H F  erhalt man 
a) fur M = Na, K: durch Erhitzen von 10ml  x 10.6g 
(57 mmol) Diphenylphosphin und 1,s g Natrium bzw. 3 g 
Kalium in 75 ml T H F  unter RiickfluO. 
b) fur M = Li: durch Lbsen von 16.0 g (57 mmol) Lithium- 
diphenylphosphid-Dioxan 151 in 75 ml THF. 
Jede dieser Lbsungen tropft man bei -5OOC unter Ruhren 
wBhrend 1 Std. zu 3.5 ml (4,4 g x 57 mmol) CSZ in 100 ml 
THF. Das T H F  wird im Hochvakuum weitgehend abgezogen, 
der blige Ruckstand in k h e r  aufgenommen und die atherische 
Lbsung mit 10 ml Dioxan versetzt. Bei 0 OC kristallisieren 

[*I Dr. R. Kramolowsky 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

langsam die Dioxan-Addukte 12) aus, die durch Lbsen n 
Dioxan und Fallen mit Ather gereinigt werden (Aus- 
beute 70-90 %). 
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Ein salzartiger organischer Komplex 
mit molekularem Stickstoff111 

Von J.  Ellermann, F. Poersch, R.  Kunstmann und 
R. Kramolowsky [*I 

Tetrakis[(natrium - phenylphosphino)methyl]methan (I) 
setzt sich rnit CS2 im MolverhBltnis 1 :4 in Tetrahydrofuran. 
(THF) unter Argon bei 60 "C zum ockerfarbigen, in polaren 
Solventien lbslichen Tetranatrium-neopentantetrayl-tetrabhe- 
nylthiocarbonylphosphoranthiolat) (2) um. Dieses absorbiert 
begierig molekularen Stickstoff und bildet innerhalb 24 Std. 
quantitativ den gelbbraunen Komplex (3) im stbchiometri- 
schen Verhaltnis (2) :  Nz = 1:2. (3) ist schneller (2 Std.) auch 
direkt durch analoge Reaktion von ( I )  mit CSz unter Stick- 
stoff zuganglich. Bemerkenswert erscheint, daO die bei -50 OC 
aus Alkalimetall-diphenylphosphiden (4) und CSz entstehen- 
den Alkalimetall-diphenylphosphinodithioformiate[31 (5) 
nicht rnit Nz reagieren [31. 

C[CH,P(R)Na], + 4 CS2 C CH,-P=C=S, Na 
( 1 ) :  R = C & ,  Ar [ : @I. 

(2) 

r 7 

(3) 

( 4 ) :  R = CsH6 
M = Li, Na, K 

DaR die Umsetzungen von (I) und (4) rnit CS2 zu verschie- 
denartigen Produkten fiihren. diirfte p r i m a r  in der unter- 
schiedlichen Reaktionstemperatur begriindet sein. Die Ab- 
sorption von nur zwei mol Nz pro mol (2 )  deutet darauf hin. 
daB (2 )  wie zahlreiche andere Verbindungen mit Neopentan- 
gerust 14-61 als zweimal zweizlhniger Reaktionspartner und 
Chelatbildner wirkt und N2 in einem spirocyclischen 1:2- 
Komplex ( 3 )  bindet. 
Wir vermuten, daO im ersten Reaktionsschritt CS2 sich in die 
polaren P-Na-Bindungen von ( 1 )  einschiebt. Durch Elektro- 
nenumgruppierung ( l a )  und Umlagerung ( lb ,c )  kbnnte ( l a )  
in (2a) iibergehen. Die Maglichkeit zur Mesomeriestabilisie- 
rung in einer Carbonium- ( 2 ~ ) .  Carben- (26) .  Thiocarbonyl- 
(2c) und Carbanion-Struktur (2d) erklart zum einen, daR 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 5 183 



J4 

(20) 
A J 4  

( 2 4  

-I 4 0  

I 

4 Na@ c+ 

sich (2) als Zwischenprodukt abfangen IaDt, zum anderen, 
daD es sehr reaktionsfahig ist und sogar molekularen Stick- 
stoff fixiert. Als Arbeitshypothese nehmen wir an, daR hier- 
bei (3a) entsteht, das sich iiber (36) und (3c) durch Meso- 
merie stabilisiert. 
Ahnlich wie Nz bildet auch das isoelektronische CN- mit (2) 
einen 1 :2-Komplex; aus CO und (2) erhalt man eine Verbin- 
dung, die CO als Carbonylgruppe (v )C=O: 1708 cm-1) 
enthalt. Mit COZ reagiert (1) zu C[CHzP(C6H5)COONa]4, 
das gegeniiber Nz inert ist. 
Zusammensetzung und ionischer Charakter von (2) und (3) 
werden durch Elementaranalysen und Leitfahigkeitsmessun- 
gen in Dimethylformamid (DMF) bestatigt. Das IR-Spek- 
trum (KBr) von (3) zeigt neben den Absorptionen des Neo- 
pentangerustes und der Phenylgruppen folgende intensitats- 

starke Banden (cm-1): vN=N 2090; vP=C ' 11668 1050, 

902; vP-S 633. Im IR-Spektrum von (2) fehlen die Banden 
bei 2090 und 900 cm-1. Aus vN=N lBDt sich nach SiebertC71 
der Bindungsgrad der NrN-Bindungen in (3) zu 2.6 ab- 
schiltzen, d. h. von den mesomeren Formen (3u-c) kommt 
(3u) das gr6Dte Gewicht zu. Da das Salz (3) nur unter Zer- 
setzung verdampft, erscheint im Massenspektrum von (3) 
kein Molekulion; die auftretenden Bruchstuckionen k6nnen 

S 

'N 

0 

4 Nae 

daher nur als Hinweis auf das Vorliegen der Struktur (3) 
dienen. Das Fragment mit der gr6Dten relativen Intensittit bei 
m/e = 155 (CHJ-P(S)-C~HS) laDt a d  eine entsprechende 
Gruppierung in (3) schlie0en; seine Zusammensetzung wird 
bestatigt durch die Isotopenspitze fur 34s bei m/e - 157. Die 
Annahme einer 1 ,ZVerschiebung des Phenylrestes an der 
P-S-Bindung und anschlieDender Fragmentierung wird durch 
das Auftreten der Ionen m/e = 109/111 (S-CsH5) gestutzt. 
Andere Bruchstucke entsprechen dem Tropyliumkation 
(C7H7+: m/e - 91; aus CHZ-P(S)-C&~ unter Eliminierung 
von PS'?), der C6Hs-Einheit und ihren Folgeprodukten. 
Ebenso sind die aus (3) zu erwartenden Ionen der Zusam- 
mensetzung PS (m/e = 63/65), CS (m/e = 44/46), C4H5 (m/e = 

53; Rest des Neopentangerustes nach Eliminierung von 
CH~-P(S)-C~HS), NZ (m/e = 28; zweitgr6Dte relative Inten- 
sittit), Na (m/e = 23) evident. 
Aufgrund unserer Befunde erscheint eine biologische N2- 
Fixierung auch iiber Enzymsysteme, die keine ubergangs- 

Enzym + N2 - Enzym -N2 

2 NH, 
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metallhydrid-Komponente 181 enthalten, mbglich. Inwieweit 
(3) in diesem Zusammenhang als Modellsubstanz dienen 
kann, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. 

Arbeirsvorschrift : 

773 mg (1.31 mmol) (I) und 398 mg (5.23 mmol) CS2 in 
25 ml argongesattigtem T H F  werden unter Argon im Ein- 
schluarohr 4 Std. auf 60 "C erwarmt. Nach Einengen der 
L6sung im Hochvakuum auf ca. 10ml  und Zugabe von 
40 ml Petrolather fallt (2) aus. Es wird viermal mit je 10 ml 
Petrolather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet 
(Ausbeute 85 %): Fp: a b  180 O C  (Zers.); A (20 O C ,  DMF) = 

182 Q-1 cmz mol-1; v = 7200 Imol-1. (2) lost sich gut in 
DMF, maBig in THF, khano l .  Aceton, Acetonitril, Dioxan 
und halogenierten Kohlenwasserstoffen. Samtliche Operatio- 
nen miissen unter Ar  ausgefiihrt werden; bei Zutritt von Nz 
entsteht (3). Dieses wird direkt durch Erhitzen von 726 mg 
(1,23 mmol) ( I )  mit 380 mg (5 mmol) CSz in 20 ml T H F  in 
Nz-Atmosphare unter RiickfluB erhalten (Aufarbeitung wie 
bei ( 2 ) ;  Ausbeute 80-85%): Fp: ab 208 O C  (Zers.); A (20 'C, 
DMF) = 154 n-1 cm* mol-1; v = 7000 lmol-1. (3) lost sich 
leicht in DMF, khanol/HzO, THF. maBig bis schwer in 
Aceton, Acetonitril. Dioxan, CS2 und halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen. 
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trans-2-Methylcyclopropanol aus 
1-Methylcyclopropen 

Von R. Kiisrer, S. Arora und P. Binger [*I 

Aus l-Methylcyclopropen[11 (I) und Diboran in Pentan er- 
hil t  man in iiber 80-proz. Ausbeute nach (a) infolge cis- 
BH-Addition [21 Tris(rrans-2-methylcyclopropyl)boran (Za) 
[Kp = 37-40 oC/O,OOl Torr, MoLGew. (massenspektro- 
metrisch) = 176 (Bl)]. das nur wenig (k: 7 %) I-Methylcyclo- 
propylgruppen als (2b) (Gaschromatogramm) enthiilt. Mit 
Tetraiithyldiboran bildet sich aus (I) praktisch reines Di- 
Bthyl(rrans-2-methylcyclopropyl) boran. 
In Dilthylather fallt die Ausbeute an (2)[**1 nach (a) in- 
folge Bildung polymerer Organoborane unbekannter Struk- 

(2h) 

tur auf 6 5 7 0 % .  1H-NMR-Spektrum von (2) (unverdiinnt): 
T = 9,O (D, J < 2 Hz), 9.2 (M), 9,6 (M), 10.9 ppm (M) im 
Verhaltnis 3:2:1:1. 
Aus (2) erhllt man rnit Trimethylamin-N-oxid 131 in siedendem 
Toluol nach (b) in 70-proz. Ausbeute Tris(frans-2-methyl- 
cyclopropy1oxy)boran (3). IH-NMR-Spektrum von (3): T = 

6.70 (M),9,09 (D, J = 2.5 Hz), 9.33 (M), 9.79 ppm (M) im 
Verhaltnis 1 :3:2:1. 

+CH,OII 
- B(OCH,), I 

Analog Reaktion (b) IaBt sich auch Tricyclopropylboran [41 
zum Tricyclopropyloxyboran umwandeln. Mit wlBrigem 
Wasserstoffperoxid erhiilt man wegen der Empfindlichkeit 
der Cyclopropanole [51 keine brauchbaren Resultate. 
Die Umsetzung von (3) rnit Methanol fiihrt in 75-proz. Aus- 
beute zum sterisch einheitlichen trans-2-Methylcyclopropanol 
(4a). das allenfalls noch ca. 5 % I-Methylcyclopropanol (46) 
als Reaktionsprodukt von (2b) enthalt. Die Struktur von (40) 
folgt aus der cis-Hydroborierung 121 und der ubereinstim- 
mung des 1H-NMR-Spektrums von (4a) mit einem durch 
Rechnungsimulierten Spektrum (LAOCOON 1) 161. IH-NMR- 
Spektrum von (4u) (unverdiinnt): 7 = 4 3 0  (S), 6,96 (M). 9,0 
(D, J = 2.5 Hz), 9,15 (M) und 9,76 ppm (M) im Verhaltnis 
1:1:3:2:1. 

Tris(rrans-2-me fhylcyclopropyloxy) boran (3) 

4,8 g (27,2 mmol) (2 ) .  dargestellt aus ( I )  rnit Diboran in 
Pentan, verdiinnt man mit 50ml wasserfreiem Toluol und 
gibt bei 80 O C  portionsweise 6.25 g (83,5 mmol) wasserfreies 
Trimethylamin-N-oxid zu. Beim halbstiindigen Sieden wer- 
den 4.8 g (99%) N(CH3)3 frei. Nach Abfiltrieren von iiber- 
schiissigem N-Oxid erhalt man beim Destillieren im Vakuum 
4,2 g (70%) (3 )0  Kp = 74-75 OC/2 Torr. ng = 1,4288. 

trans-2-Methylcyclopropanol (4a) 

4,8 g (21,4 mmol) (3) in 30 ml wasserfreiem Methanol liefern 
an einer 25-cm-Fiillk6rperkolonne (ca. 3 theoret. Boden) 
nach Abdestillieren von (CH30)3B/HOCH3-Azeotrop (Kp - 
54OC) und Methanol 4 g  (40) [Kp = 34-36OC/12Torr. 
Mo1.-Gew. (massenspektromekrisch) = 721; Gaschromato- 
gramm: 87.5 % (4a), 5.7% I-Methylcyclopropanol (46). 1 % 
Isobutanol, 0,1% Butyraldehyd, 4.6% CH30H. 
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