
ZUSCHRIFTEN 

Photolyse von Cyclopentadien 
bei niedriger Temperatur 

Von Dr. E. H. Gold und Prof. Dr. D. Ginsburg 

Department of Chemistry, Israel Institute of Technology, 
Haifa (Israel) 

Professor K. Freudenberg zum 80. Geburtstag gewidmet 

Bei ca. -10 "C sol1 die Photolyse des Cyclopentadiens in Ge- 
genwart ketonischer Sensibilisatoren zu einem Gemisch aus 
gleichen Teilen der Verbindungen ( I )  bis (3) fiihrenfzl. Wir 
fanden, dal3 bei -78°C rnit Aceton oder Benzophenon als 
Sensibilisator [31 auRerdem die Verbindungen (4) und (6) 
sowie Polymere des Cyclopentadiens entstehen. 

( 1 )  (21 (3) 

Wir haben daraufhin 30 g eines Gemisches aus Cyclopenta- 
dien und ca. 10 Gew.-% Aceton bei ca. -10°C unter den 
von Hammond12al angewendeten Bedingungen 2 Std. be- 
strahlt [3bl und die Verbindungen (1)-(4) und (6) im Men- 
genverhaltnis [ ( I )  + (2) + (3)] : (4) : (6) = 11 : 1 1  : 1 erhalten. 
Dagegen betragt das Mengenverhaltnis bei ca. -78 O C  131 

3: 14: 1. Bestrahlt man ein Gemisch aus gleichen Gewichts- 
teilen Cyclopentadien und Aceton bei ca. -78 "C, so erhalt 
man die genannten Produkte im Verhaltnis 2,4:8,5: 1. 

Einen Temperatureffekt beobachtet man auch bei der Photo- 
lyse [3al von Cyclopenten/Aceton ( 1  : 1 w/w). Bei -78 "C ent- 
steht die Verbindung (5) mit 28 % Ausbeutec41, wahrend die 
Ausbeute bei Raumtemperatur [3a951 nur 16 % betragt. 
Die Bestrahlung13bl von 35 g Cyclopentadien und 5 g Benzo- 
phenon bei ca. -78 "C (2,5 Std.) liefert kein Oxetan (4), son- 
dern nur die Verbindungen (1)-(3) und (6) im Verhaltnis 
[ ( I )  + (2) + (3)]:(6) = 2:l  (Gesamtumsatz ca. 13 %), Bei 
langerer Bestrahlung steigt dieses Verhaltnis bei gleichzeitiger 
Polymerenbildung an. Dal3 die Polymeren aus (6) entstehen, 
geht auch aus dem Verhaltnis der olefinischen zu den alipha- 
tischen Wasserstoffatomen hervor, das bei beiden Verbin- 
dungen 1 : 2 betragt (NMR-spektroskopisch bestimmt). Bei 
ca. - 1 O O C  findet man fur [ ( I )  + (2) + (3)]:(6) das Verhalt- 
nis 11,5:1, was rnit den Befunden von Hammond iiberein- 
stimmt, der aus 140 g Cyclopentadien 130 g des aus ( I )  bis (3) 
bestehenden Gemisches erhielt. 
Weder Aceton noch Benzophenon bildet unter den angewen- 
deten Bedingungen ein Pinakol. 
Die Strukturen der beschriebenen Produkte wurden UV-, IR- 
und NMR-spektroskopisch gesichert : 
(4): K p  = 38"C/17 Torr; IR: 955 cm-1; NMR: 7 = 4,06 
(m, H-2), 4,30 (m, H-3), 4,99 (m, H-5), 6,81 (rn, H-I), 
7,63 (m, H-4), 8,53 (s, CH3), 8,94 (s, CH3), Flachenverhalt- 
nis: 1,0:1,0:1,0:1,0:2,1:3,0:2,9. DaB die Doppelbindung in 
(4)  zwischen C-2 und C-3 steht, folgt aus der Beobachtung, 

dal3 die chemische Verschiebung des Signals von H-5 in den 
NMR-Spektren von (4) und (5) die gleiche ist, wahrend das 
Signal von H-1 im Spektrum von (5) bei hoherem Feld liegt 
als im Spektrum von (4). Die Struktur von (4) entspricht 
damit derjenigen, die man nach dem Biichi-Mechanismus 161 

zu erwarten hat. 
(5 ) :  IR: 961 cm-1; NMR: T = 5,05 (4, H-5, H-1, H-2), 
7,42 (9, H-3), ca. 8,2 (m, H-4), 8,61 (s, CH3), 8,93 (s, CH3), 
Flachenverhaltnis: 9,6 : 9,6 : 121. 
(6): UV: Amax = 248 mp  (E = 2730) in Athanol; NMR: 
T = 3,63-4,37 (m, olefinische H-Atome), 6,3 (m, allylstandi- 
ges tert. H-Atom), 7,18 (rn, Cyclopentadienyl-H-Atome), 
7,5-8,6 (m, aliphatische H-Atome), Flachenverhaltnis: 
4,8:0,95:2,2:4,0. Bei der Hydrierung von (6) iiber Platin ent- 
steht unter Aufnahme von 3 Mol Hz nur Bicyclopentyl. (6 )  
liefert rnit Tetracyanathylen nur ein Addukt (in 70-bis SO-proz. 
Ausb.), dessen NMR-Spektrum lediglich vier olef inische und 
zwei tertiare Allyl-H-Atome aufweist. 
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Bis-(2,5-di-tert.butylphenyl)-methyl, 
ein nicht assoziierendes Diarylmethyl 

Von Prof. Dr. W. Theilacker und Dipl.-Chem. F. Koch 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Hannover 

Herrn Professor K. Freudenberg zum 80. Geburtstag 
in Verehrung gewidniet 

Wahrend das symm. Tetraphenylathan im Gegensatz zum 
Hexaphenylathan in Losung nicht in freie Radikale disso- 
ziiert, ist dies bei symm. Tetraphenyllthanen, die in allen 
ortho-Stellungen Methylgruppen tragen, bei erhohter Tem- 
peratur der Fall 111. Symm. Tetrakis-(2-tert.butylphenyl)- 
athan ist schon bei Raumtemperatur in demselben Umfange 
wie das Hexaphenylathan in Radikale dissoziiert [21. Starkere 
Dissozhtion zeigt auch symm. Tetrakis-(2,6-diathylphenyl)- 
athan [31, und das symm. Tetrakis-(2,6-diisopropylphenyl)- 
athan scheint vollkommen in Radikale zerfallen zu sein [31, 
die jedoch nur bei tiefer Temperatur haltbar sind. 
Wir haben gefunden, dal3 im Gegensatz zum symm. Tetra- 
kis-(2-tert.butylphenyl)-athan das symm. Tetrakis-(2,5-di-tert. 
butylpheny1)-athan in 6-proz. Benzollosung bei Raum- 
temperatur vollkonimen in das tiefgelbe Bis-(2,5-di-tert.butyl- 
pheny1)-methyl ( I )  dissoziiert ist. Zwar findet man 27 Std. 

nach der Darstellung aus dem Diarylmethylchlorid und 
Thalliumamalgam mit der magnetischen Waage nur rund 
70 "/, Radikal (nach 150 Std. 35 %), doch ist das auf eine 
Disproportionierung zuriickzufiihren. Extrapoliert man auf 
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die halbe Darstellungszeit, so erhalt man 100 % Radikal. 
DaB vollkommene Dissoziation vorliegt, wird auch dadurch 
bestatigt, daB Temperaturerhohung keine Zunahme, sondern 
nur eine beschleunigte Abnahme des Radikalgehalts bewirkt. 
Es ist iiberraschend, daB eine tert.Butylgruppe in 5-Stellung 
die Wirkung der 2-standigen tert.Butylgruppe so verstarkt, 
daR keine Radikalassoziation mehr stattfindet. Auch bei der 
Dissoziation der Tetraarylathane spielt demnach der sterische 
Effekt wie bei den Hexaarylathanen eine bedeutende Rolle. 
Das ESR-Spektrum von ( I )  zeigt die durch das Proton am 
zentralen Kohlenstoffatom bewirkte Aufspaltung in zwei 
Liniengruppen mit einem Abstand von 15,2 Gauss. 

Eingegangen am 1 1 .  November 1965 [Z 1051 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Bis-(trifluorphosphin)-cyclopentadienyl-kobalt ['I 

Von Doz. Dr. Th. Kruck, Prof. Dr. W. Hieber und 
Dip].-Chem. W. Lang 

Anorganisch-Cheinisches Laboratoriuni 
der Technischen Hochschsle Miinchen 

Flcrrti Professor K. Freudenberg zum 80. Geburtstag gewidmet 

Bis-(trifluorph0sphin)-cyclopentadienyl-kobalt ( I )  entsteht 
mit 20-30%, Ausbeute bei dei Umsetzung von Dicyclo- 
pentadienyl-kobalt mit 300 atm PF3 bei 170°C: 

( C ~ H ~ ) ~ C O  + 2 PF3 --t C ~ H ~ C O ( P F ~ ) ~  t- .C5H5 
(1) 

Die Ahnlichkeit von Trifluorphosphin und Kohlenoxid im 
komplexchemischen Verhalten [21 fiihrt dazu, daR dieser erste 
Vertreter der Trifluorphosphin-cyclopentadienylmetall-Kom- 
plcxe in seinen cheniischen und physikalischen Eigenschaften 
weitgehend dem CO-Analogen CsH&o(CO)2 [31 gleicht. Die 
tiefrote, in organischen Mitteln gut losliche Verbindung ( I )  
ist eine olige Fliissigkeit, Fp = -8"C, Kp = 51 "C/13 Torr. 
Ihre Bestandigkeit gegen Luftsauerstoff ist gering, wie dies 
fur einen Trifluorphosphinkoniplex rnit einem Zentralnietall 
der (formalen) Oxidationsstufe + 1 zu erwdrten ist. Dagegen 
ist sie im zugeschmolzenen Rohrchen bis 195 "C stabil. 
Kernresonanz- und 1R-Daten bestatigen eine Struktur mit 
n-gebundenem, pentagonal symmetrischem Cyclopentadie- 
nyl-Liganden. Das 1H-NMR-Signal des Aromaten liegt mit 
-5,02.10-6 (gemessen an der fliissigen Reinsubstanz 
gegen Tetramethylsilan) i n  dem fur eine solche Struktur zu 
erwartenden Bereich; eine Aufspaltung durch Koppelung des 
Kernspins der H-Atome mit denen der P- und F-Kerne wurde 
nicht beobachtct. Im IR-Spektrum treten die fur den n-ge- 
bundenen Cyclopentadienyl-Ring charakteristischen Fre- 
quenzen bei 11 12 cm-1 (C-H-Deformationsschwingung) und 
327 cm-1 (Metall-Ring-Schwingung) mit mittlerer Intensitat 
auf. Die P-F-Valenzfrequenzen liegen bei 905 (sst), 856 (sst) 
und 842 (sst) cm-l[41. Sie sind damit nur geringfiigig gegen- 
iiber denen des freien Trifluorphosphiiis verschoben. Daraus 
kanii auf einen betrdchtlichen x-Bindungsanteil der Metall- 
P-Bindung geschlossen werden. 

Eingegangen am 19. November 1965 [Z 1121 
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Ammonothermalsynthese von Magnesium- und 
Berylliumamid 

Von Prof. Dr. R. Juza und Dip].-Chem. H. Jacobs 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Kiel 

Herrii Professor Karl Freudenberg 
rinla~lich des 80. Gebitrtstages gewidmet 

Die Herstellung von Metallamiden aus Metall und fliissigem 
Ammoniak bei Raumtemperatur oder gasformigem Ammo- 
niak von 1 atm bei hoherer Temperatur hat ihre Grenzen. 
Mit Barium, Strontium und Calcium beispielsweise ist die 
Umsetzung moglich, mit Magnesium erhalt man bei hoherer 
Temperatur kein Amid und rnit fliissigeni Ammoniak erhiel- 
Len wir nach 1,5 Jdhren bei Raumtemperatur nur geringe 
Mengen von rontgenamorpheni Magnesiumamid [I] .  Wir sind 
dazu ubergegangen, praparativ init flussigem Ammoniak bis 
Zuni kritischen Punkt (1 32,5 "C, 1 1  1,5 atm) und in1 iiberkriti- 
schen Gebiet mit Animoniakdrucken bis 4000 atm zu arbei- 
ten. Dafur wurden Autoklaven aus Vakumelt ATS 1 1  5 
entwickelt, die einschlieRlich der Dichtungen beheizt werden. 
Die Priiparate befinden sich in Silberrohrchen. Der im Auto- 
klav herrschende Druck wird iiber das spezifische Volumen 
dcs Ammoniaks berechnet. 
Mg(NH2)z wurde bei 250°C und 2500 atm ini Verlauf von 
40 Stunden quantitativ als feinkristallines Praparat erhalten. 
Rei Zugabe eines Mineralisators (NaN3, das sich zu 
NaNHz umsetzt) und Temperaturen von 300 bis 350 "C er- 
hielten wir Praparate, die fur rontgenographische Einkristdll- 
untersuchungen verwendet werden konnen. Be(NHd2, das 
aus BeJ2 121 oder Be(CH3)2 [31 und Ammoniak bei Raum- 
temperntur niclit hergestellt werden konnte, erhielten wir bei 
360°C und 2500 atm aus dem Metall in funf Tagen in gut 
kristallisierter Form. 
Mit dem Verfahren haben wir auch h i d e  oder Nitride er- 
halten. So setzt sich Beryllium mit Ammoniak bei 400 OC und 
200 atm in etwa einer Woche zu reinem kubischem Be3N2 
um, wihrend man im Ammoniakstrom bei 1000 "C nur nach 
niehrmaligem Erhitzcn und Zerkleinern zum Ziel kommt. 
Bei der Untersuchung von Metallamiden besteht vielfach die 
Schwierigkeit, daR die Praparate nur in rontgenamorpher 
oder schlecht kristallisierter Form entstehen. Mit dern be- 
schriebenen Verfahren, das der Hydrothermalsynthese nach- 
gebildet ist, wcrden sich solche Schwierigkeiten hdufig ver- 
meiden lassen. S3 kann man das rcntgenamorphe, aus 
Zn(C2Hs)z und Ammoniak erhaltene Zn(NH2)z ohne Schwie- 
rigkeiten rekristallisieren. 

Eingegangen am 13. November 1965 [Z 1091 
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Adsorption von Methylenblau an Tonmineralen 

Von Prof. Dr. U. Hofmann, Dipl.-Chem. H. Kottenhahn und 
Dr. S. Morcos 

Anorganisch-Chemisches lnstitut der Universittit Heidelberg 

Herrn Professor K .  Freudenberg zum 80. Geburtstag gewidmet 

Vor einiger Zeit hatten wir gefundenrll, daB die Adsorption 
von Methylenblau an Kohlenstoff eine gute Moglichkeit zur 
Bestimmung der GroRe der Oberflache gibt. 
Methylenblau ist ein quaternzres Ammoniumchlorid 
C I ~ H ~ ~ N ~ S C I .  Daher wurde vermutet, daR Tonminerale Me- 
thylenblau als Kation eintauschen [21. Die Tabelle zeigt, daR 
dies tatsichlich der Fall ist. Stets liegt die aufgenommene 
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