CHg CHg CHs GHjy Fe(CuHeLie + 7 Hi0 _=—>Fe(OH); + 5 LiOH + Hy + 5 CoHs
NN NN e(CetisLhs 4+ 7 H20-
H3C” "C™ "CHs HyC™ °C RCHs (1) N> Fe(OH)z+ 5 LIOH + 7/2 Hy+ 5/2 (CeHs)2
R
" ” (a: unterhalb —80°C; b: bei Raumtemperatur)
‘N‘Q HS
R R Oxidation von (/) mit Jod greift nur an den Liganden an und
(3 (4 verlauft unter Abscheidung elementaren Eisens nach

Tabelle 2. Freie Aktivierungsenthalpien AGC* der syn-antzi-Isomerisie-
rung von (3) und der Rotation um C—=N-Bindung in (¢).

akti A6
R Reaktion (kcal/mol)
(3a) H Inversion 12,1
(3b) CH; Inversion 11,9
(4a) H Rotation 12,6
(4b) CH; Rotation 14,4

[Vortrag in der naturwissenschaftlich-technischen Akademie
in Isny/Allgdu, am 24. Juli 1968] [VB 168}

Phenyllithium-Komplexe von Ubergangsmetallen
Von Brigitte Sarry!*]

Durch Umsetzung von wasserfreien Ubergangsmetallhalo-
geniden mit einer 4therischen Ldsung von Phenyllithium
konnen zwei Arten von metallorganischen Verbindungen
entstehen.

Im Falle des Eisen(I11I)-chlorids erfolgt Reduktion zu Fe9, das
fiinf Molekiile Phenyllithium komplex bindet zu einer dem
Pentacarbonyleisen allerdings nur formal analogen Verbin-
dung Fe(CgHsLi)s. Diese in Benzol gut 18sliche, schwarze,
gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit auBerordentlich empfind-
liche Substanz wird durch Wasser quantitativ zersetzt, wobei
der Verlauf der Hydrolyse von den Umsetzungsbedingungen
abhdngt:

[*] Prof. Dr. Brigitte Sarry
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
1 Berlin 12, StraBe des 17. Juni 135
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(1)+5/2); —> Fe+ 5LiJ+ 5/2(CgHs):

Bei Umsetzung von (/) mit Quecksilber(I)-chlorid zur Be-
stimmung der Phenylgruppen wird dagegen auch das Eisen
oxidiert

(1)+ 6 HgClx > FeCly+ Hg+ 5 LiCl+ 5 C¢HsHgCl

Im Falle der Pentabromide von Niob, Tantal und Wolfram
verlduft die Reduktion durch Phenyllithium dagegen nur bis
zur Oxidationsstufe + 2 des Ubergangsmetalles. Die ent-
stehenden Diphenylmetalle binden zusitzliches Phenyllithium
zu Neutralkomplexen der allgemeinen Formel

[M(CgHs)2(CsHsLi)s] - n (C;H5),0

Die IR-Spektren zeigen, daB die Phenylgruppen mit dem
Zentralatom iiber s-Bindungen verkniipft sind.

Aus vergleichenden Untersuchungen verschiedener Reaktio-
nen, die unter denselben Bedingungen einerseits mit den
Phenyllithium-Komplexen, andererseits mit reinem, in fester
Form solvatfrei isoliertem Phenyllithium durchgefiihrt
wurden, lassen sich Riickschliisse auf die Art der Bindung
des Phenyllithiums an das Ubergangsmetallatom ziehen. Die
Oxidation von Phenyllithium mit trockenem Sauerstoff fithrt
in dtherischer Losung zu Phenol und Biphenyl; im festen Zu-
stand entstehen daneben noch o-, p- und in geringen Mengen
m-Terphenyl. Nach Umsetzung von Phenyllithium mit Benzo-
phenon und anschlieBender Hydrolyse ist als einziges Reak-
tionsprodukt Triphenylmethanol nachzuweisen.

Im Gegensatz dazu wird bei den entsprechenden Umsetzun-
gen der Phenyllithium-Komplexe in allen Fillen Triphenylen
als wesentliches Reaktionsprodukt neben Biphenyl und in
einigen Fillen etwas o-Terphenyl gebildet. Daraus ist zu
schlieBen, daB in den Komplexen das Phenyllithium in ortho-
Stellung zum Lithium an das Ubergangsmetall gebunden
wird.

[GDC'h-Ortsverband Berlin, am 20. Juni 1968] [VB 172}

N-Nitrosoketimine (N-Nitroso-alkylidenamine) (2) syntheti-
sierten C. J.Thoman und 1. M. Hunsberger aus Nitrilen und
Grignardverbindungen; die erhaltenen Alkylidenamine (1)
wurden anschlieBend mit NOCI zu (2) umgesetzt. Beispiele:
Rl = R2 = Cg¢Hs, blau, Fp = 50-53 °C (25 % Ausbeute);
R! = p-Tolyl, R2 = 6-Tolyl, purpurrot, Fp = 43 °C (68 %);

R
1. (C;H4),0 ~
1 2 -
RICN + R*MgBr 5o Rz,c NH (1)
nt
NOC! l"zo
Rr! Rr!
~
SC=N-N=0 — Jc=o
2
R™ 2 R 3
l(CIH,),OBF‘

O
Rl
R’A-CH:' 4

972

R! = p-Cl-CgHy4, R2 = 0-Cl-CgHg,, purpurrot, Fp = 69 bis
71 °C (76 %). Einige Nitrosoketimine konnten nur in Lésung
erhalten werden. Die Verbindungen mit sperrigen Substituen-
ten oder — bei den Derivaten des Benzophenons — mit elek-
tronenanziehenden Substituenten sind stabiler als die ande-
ren. Die Zersetzung zum Keton (3) verlduft nach der ersten
Ordnung. Einige Nitrosoketimine lassen sich von Tridthyl-
oxonium-tetrafluoroborat unter Acetaldehyd-Entwicklung
in Oxirane (4) uberfiihren. / J. org. Chemistry 33, 2852
(1968) —Kr. [Rd 915)

Einige Reaktionen der Spezies C, beschreiben R. F. Harris und
P. S. Skell. Kleine Mengen C4 sind im Kohlenstoffdampf
enthalten, der mit einem Hochvakuum-Lichtbogen erzeugt
werden kann. Bei der gemeinsamen Kondensation des
Dampfes und eines der wasserstoffhaltigen Substrate Hexan,
cis-2-Pentan, tert.-Butylchlorid, Methanol, Athanol, 1- und
2-Propanol sowie tert.-Butanol auf einer mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlten Oberfliche erhdlt man aus jedem Substrat
eine Mischung von 1-Butin, 1,2- und 1,3-Butadien sowie
1-Buten-3-in (Vinylacetylen). Nur bei den Versuchen mit
Penten und tert.-Butanol konnte kein Vinylacetylen nachge-
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