
( 4 ) :  n = 2 [4], X = C D - ,  Fp  = 114-1 15 " C ,  Ausb. 72"; 
n = 3 [4], X = Brr, Fp = 261-262"C. Ausb. 66%; n =  4 [4], 
X = Br-, Fp = 245-247"C, Ausb. 54%; 1.2-Bis-dibromme- 
thyl-benzol ergibt das Phospha-indanderivat (6) [6], X = 

C104-, Fp  =: 180-181 "C, Ausb. 42% (neben geringen hoch- 
schmelzenden Anteilen, Fp > 340 "C); cis-1.4-Dibrombu- 
ten-2 fuhrt zu (7), X = C104-, Fp  = 120-121 "C, Ausb. 1804. 
Eine Losung von 2 Mol (I) und 1 Mol (2) in o-Dichlorben- 
zol wird langsam zu siedendem o-Dichlorbenzol getropft und 
nach beendeter Zugabe noch 10-20 min am Sieden gehalten. 
Nach dem Erkalten wird (4)  abfiltriert. 

Die z.T. Uber 50% liegenden Ausbeuten - bezogen auf (2) - 
deuten auf die Weiterreaktion von Diphenylbromphosphin 
(5) mit (I) zu (4) entsprechend den von H .  Hoffniann [2] un- 
tersuchten Umsetzungen von (5) mit Alkyljodiden. 

Eingcgangen am 29. Juli 1963 [Z 5511 

[ l ]  K.  Issleib u. A.  Tzschach, Chem. Ber. 92, 1397 (1959). 
[2] H. Hoffmann, R. Grunewaldu. L.  Horner, Chem. Ber. 93, 861 
(1960). 
[3] Siehe [2] und auch W. Kuchen u. H. Buchwald, Chem. Ber. 
91, 2871 (1958). 
[4] G. Mbrkl, Angew. Chem. 75, 669 (1963). 
[5] S. 0. Grim u. R.  Schaaff, Angew. Chem. 75, 669 (1963). 
[a] F. G .  Mann, J .  T. Millar u. F. H .  C. Stewart, J. chem. SOC. 
(London) 1954, 2832. 

Bis-phenoxy-Radikale der Polyphenylreihe 

Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. W. Umbach und 
Dr. K. H. Blocher 

Chemisches lnstitut der Universitat MarburglLahn 

Wahrend Tetraphenyl-diphenochinon (I) [ I ]  im wesentlichen 
als Chinon vorliegt - die rotlich-grunen Kristalle geben nur 
ein aulerst schwaches EPR-Signal - geben das Tetraphenyl- 
terphenyl-Derivat (2) und das Tetraphenyl-quaterphenyl- 
Derivat (3) [2]. die wir beide als tieffarbige, kristallisierte, 
sauerstoffbestandige Verbindungen erhalten haben, ein sehr 
kraftiges EPR-Signal. 

(2):  n = 1 
13); n = 2 

(2) wurde aus dem Dipyrylium-Salz (4 )  durch zweifache 
Nitromethan-Kondensation[3], Reduzieren, Diazotieren, Ver- 
kochen und Dehydrieren des Bisphenols gewonnen; (3) 
wurde aus 2.4.6-Triphenylphenol mit SOC12/AICI3 und De- 
hydrieren des Bisphenols - unabhangig davon auch aus 2.6- 
Diphenyl-4-(4-bromphenyl)-anisol und Kupferpulver durch 
nachfolgende kherspaltung sowie Dehydrierung - erhalten. 

HSC.6 C6H5 

Die Redoxkraft von (3) ist groler als die von (2) [und von 
( I ) ] ,  da  (3) das Phenol von (2) [und von (I)] sofort zu de- 
hydrieren vermag. Die neuen Radikale lassen sich rnit den 
C-Radikalen vom Typ des Tschitschibabinschen Kohlen- 
wasserstoffs vergleichen. Die zum 0-Atom ortho-standigen 
Phenylreste werden fur die Stabilitat benotigt. Die nicht 

ortho-aryl-substituierten Bisphenole vom Typ (2) und ( 3 )  
geben keine stabilen Radikale. 

Eingcgangen am 2. August 1963 [Z 5 5 8 )  

[ I ]  J. Plesek,Chem. Listy 50,246 (1956); H. D. Schminke, Disser- 
tation, UniversitBt Marburg 1961. 
[Z] K.  H. Blbcher, Dissertation, Universitat Marburg 1961. 
[3] K. Dirnroth, Angew. Chem. 72, 331 (1960). 

Darstellung von LiGeH3 - 2NH3 und KSbH2 

Von Priv.-Doz. Dr. E. Amberger und Dr. H. D. Boeters 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

German setzt sich mit Lithium in flussigem NH3 quantitativ 
zu Lithiumgermyl-diammoniakat (I) um: 

-(x-2) NH3 -0.5 Hz 3 LiGcHjQNH3 
Li.xNH3 + GcHd -4 LiGeHyxNH, __ 

( 1 )  

Dazu wird gasformiges German in die MetalLL6sung etwas 
oberhalb des Schmelzpunkts (-77,7 "C) bis zur Entfarbung 
(etwa 45 min bei 0,005 g-Atomen Li) eingeleitet. Die GeH4- 
Tension bei -77°C (1350 Torr) ist gr6Der als die NH3-Ten- 
sion (48 Torr). AnschlieDend wird NH3 bei -78,2"C ab- 
sublimiert. (I) hinterbleibt als bestandiger, hellgrauer Fest- 
korper. Erwarmt man es auf Raumtemperatur, so bildet sich 
unter NH3-Entwicklung (2 Mol) eine Schmelze uber einem 
Bodenkorper. Bei Iangerem Stehen bei 20 "C, schneller bei 
250 "C, zerfallt der Bodenkorper unter H2-Entwicklung und 
Verfarbung uber gelb und braun nach schwarz. German 
wird dabei nicht frei. 
Stibin setzt sich mit Kalium in flussigem NH3 quantitativ 
zu Kaliumdihydrogenantimonid (2) urn: 

-0.5 Hz 
K + SbH3 -> KSbHz 

Dabei ist es jedoch nicht moglich, gasformiges Stibin in die 
Metall-Losung bei -77 "C einzuleiten, da es eine kleinere 
Tension als NH3 besitzt (SbH3-Tension: 34 Torr bei -77 "C). 
Kondensiert man uberschussiges Stibin auf die eingefrorene 
Metall-Losung und taut anschlieaend die Losung auf, so 
scheidet sich Antimon ab. Dieses l a l t  sich vermeiden, wenn 
Stibin bei einem Partialdruck von etwa 10 Torr zusammen 
mit Propan in die Metall-Losung bei -77°C bis zur Ent- 
farbung (50 min bei 0,Ol g-Atomen K) eingeleitet wird. Der 
Wasserstoff im Gasgemisch (C3H8, NH3, H2) laBt sich leicht 
durch Ausfrieren von C3Hg und NH3 bestimmen. Anschlie- 
lend  wird NH3 bei -78,2 "C absublimiert. (2) hinterbleibt 
als bestandiger, rotbrauner Festkorper. Beim Erwarmen 
auf Raurntemperatur farbt er sich unter H2-Entwicklung 
schwa rz . 

Eingegangen am 6. August 1963 [Z 5551 

Azulene auS Pyrylium-Salzen und Wittig-Reagenz 

Von Prof. Dr. K. Dimroth, Dr. K. H. Wolf und H. Wache 

Chemisches lnstitut der Universitat Marburg/Lahn 

Pyrylium-Salze (I) liefern mit Triphenylphosphin-methylen 
(2) normalerweise Benzol-Derivate [I]: So entsteht aus 
2.4.6-Triphenyl-pyrylium-fluoroborat (oder -perchlorat) und 
(2) in Gegenwart von tert.Butylat in tert.Butanol oder in 
wenig Acetonitril sym. Triphenylbenzol, aus 2.3.4.6-Tetra- 
phenyl-pyrylium-Salz Tetraphenylbenzol (Fp = 217-218 "C) 
und aus Pentaphenyl-pyrylium-Salz Pentaphenylbenzol (Fp 

LaBt man 2.4.6-Triphenyl-pyrylium-Salz ( l a )  und (2) in 
CH2C12 oder in vie1 Acetonitril reagieren, in denen es sich 
relativ gut lost, so bildet sich aus 2 Mol ( l a )  und 1 Mol (2) 
ein tiefblaues Azulen (4) vom Fp = 289-290°C in etwa 

= 246-248 "C). 
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30 Ausb. Seine Konstitutionergibt sich ti. a. aus dem Spek- 
trum im sichtbaren Bereich, dem Fluoreszenz-, IR- und 
NMR-Spektrum sowie der Tatsache, daI3 (4 )  mit Sauren 
ein farbloses Salz liefert, das durch Zusatz von vie1 Wasser 
oder von Basen die blaue Substanz zuriickliefert. Mit (Ib) und 
(Ic) entstehen die chlor- bzw. brom-substituierten Azulene. 

(31 
I 

Mit Tetra- und Pentaphenyl-pyrylium-Salz gelang die Reak- 
tion nicht. Die neuartige Reaktion mu8 iiber ein PrimPr- 
additionsprodukt [etwa (3)]  fuhren, das durch Entprotoni- 
sierung, Ringoffnung, Aldol-Kondensation zwischen Cd und 
Cs, und eine eigenartige trans-annulare C-C-Verknupfung 
zwischen Cq' und dem Methylen-C von (2) unter Abspaltung 
von Triphenylphosphin (das wir als HgCl2-Additionsverbin- 
dung vom Fp  = 285 "C fassen konnten), das Azulen ergibt. 

Eingegangen am 2. August 1963 [Z S571 

[ I ]  K.  Dimrofh u. K .  H .  Wolf, unveroffentlicht; G .  Mirkl, Angew. 
Chem. 74,  696 ( I  962). 
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x-Cyclododeca-1.5.9-trienyl-rhodiumdichlorid 

Von G. Pajaro und R. Palumbo 

Jnstitut fur allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat Neapel (Italien) -- Centro Nazionale di 
Chimica delle Macromolecole - Sez. VIl 

Es gelang uns, erstmalig eine x-Allyl-Verbindung des Rh, 
darzustellen, das x-Cyclododeca- 1.5.9-trienyl-rhodiumdichlo- 
rid (I). Es entsteht nach (a) in 80-proz. Ausbeute, wenn iiber- 
schiissiges trans.trans,trans-Cyclododeca-1.5.9-trien (2) zu 
einer 

(a) C I Z H I S  + RhCI, + HCI t CtlH17RhCIz I / )  

10-proz. Losung von RhC13 in Athanol gegeben und die Mi- 
schung 3 h unter RiickfluB erhitzt wird. Der rotbraune Nie- 
derschlag, Fp = 219-122"C, wird von der stark sauren Mut- 
terlauge abgefiltert, mit Athanol gewaschen und getrocknet. 
(I) lost sich nicht in den ublichen organischen Losungsmit- 
teln, wohl aber in verdiinntem NH3. 
Nach (b) lagert (I) p-Toluidin zum rotgelben (3) an, Kri- 
stalle voni Fp = 90-92°C. Dabei werden die Halogenbriik- 
kenbindungen gespalten. 

(b) (C,rH17RhCI?), t 2 n C7HvN -> n[CIlH17RhCI? ( C ~ H P N ) ~ ]  (3) 

(I) ist diamagnetisch. Das IR-Spektrum zeigt eine Bande bei 
I535 cm-1, die auch in mehreren x-Allyl-Komplexen auf- 
tritt [I] .  Das 1R-Spektrum von (I) ist auf Grund der Un- 
symmetrie des Molekiils linienreicher als das von (2), wah- 
rend der Ti-Allyl-Komplex ( C I ~ H I ~ ) ~ P ~ ~ C I J  ein lhnliches IR- 
Spektrum wie ( 2 )  besitzt. Aus dem Diamagnetismus, den 

I R-Spektren tind den Mengenverhaltnissen bri der Reaktion 
(a) schlienen wir, da8 (I) ein Ti-Allyl-Komplex ist. 

\ I I' 

Wegen der Unloslichkeit und der Reaktion (b) nehmen wir 
an, da8 (I) polymer ist und die Rh3+-Atome die Koordina- 
tionszahl 6 haben; eine ahnliche Struktur wurde fiir [(Dim) 
RuXz)" vorgcschlagen [2]. 

Eingegangen am 30. Juli 1963 12 5601 

[ 1 ] W .  R .  McClellan, H .  H .  Hoehn, H.  N .  Cripps, E. L.  Muetrer- 
ties u. E. W. Howk, J. Amer. chem. SOC. 83, 1601 (1961). 
[2] E. W. Abel, M. .4 .  Eenrrerr u. G.  Wilkinsorr, J. chem. SOC. 
(London) 1959, 3178. 

Toluol aus Benzol und Methan 

Von Prof. Dr. A. Rieche und Dr. H. Seeboth 

lnstitut fur organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Wir pruften, ob  und wieweit die Hydrogenolyse des Toluols 
an einem NiO -A1203-Kontakt in der Dampfphase unter 
Normaldruck umkehrbar ist. Bereits bei 250-300 "C ent- 
stand aus Benzol und Methan (Molverhaltnis 1 : 1 bis I : 2) 

CnHs-CH, t Hr CsH6 + CHI 

etwas Toluol. Bei 350°C stieg die Ausbeute, wenn dem 
Reaktionsgemisch H2 zugesetzt wurde, und fie1 mit stei- 
gender Methan-Konzentration. Bei einem Molverhaltnis 
ChH6:CHh:Hz = 1 : 2: 2 und einer Raumgeschwindigkeit Ben- 
zolfl = 0.15h-1 erhielten wir aus 1OOg Benzol 8 g Toluol; 
71,2 g Benzol wurden nicht umgesetzt. Da  der Rest des Ben- 
zols in Methan umgewandelt wurde, kann auch aus Benzol 
und H2 allein Toluol gebildet werden (7 :(, Ausb.). 

Eingegangen am 13. August 1963 [Z 561) 

Synthesen von Verbindungen mit covalenter 
Metall-Bor-Bindung 

Von Priv.-Doz. Dr. H. Noth und Dipl.-Chem. G. Schmid 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

Verbindungen mit stabiler o-Bor-Metall-Bindung sind bisher 
unbekannt. Die Bindungsverhaltnisse in den Aminoboranen 
sind unter Berucksichtigung der Polaritaten jenen in Vinyl- 
\ erbi nd u ngen (R2N = B(X) - -RzC= C(X) -) vergleich bar, so 
dan, da Vinyl-Metall-Verbindungen wohl bekannt sind, un- 
ter diesen Voraussetzungen die Moglichkeit zur Stabilisierung 
einer kovalenten Metall-Bor-Bindung gegeben sein sollte. 
In Ather flllt nach 

[(CH,)2NIIBCI + NaMn(C0)s -r [(CH,)ZNILB-MII(CO)~ + NaCl 
( I )  121 

orange-gelbes, kristallines Bis-(dimethylamino)-boryl-man- 
ganpentacarbonyl (2). Zers. 60 "C, an. Auch gelb-oranges 
C ~ H S [ ( C H ~ ) ~ N ] B - M ~ ( C O ) ~ ,  Fp  = 146-15OoC, ist so gut zu- 
ganglich. Es lost sich in Benzol monomer. 
Wihrend ( C J H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) ~  und ( C ~ H ~ ) ~ B - M ~ ( C O ) S  
nicht gewonnen werden konnten, gelang die Isolierung des 
Decarbonylierungsproduktes [(C6H&BMn]2 (farblose Na- 
deln, Fp = 216-218 "C) [I] .  
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