
Tabclle I .  Umsctzung der Sulfonamidc 1 I )  tind ( 2 )  mit Organolithium-Red- 
gentien RLi. 
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( 2 )  CeH5 [a] 34 3 4X 25 
n-CIHs [a] 34 3 43 
n-CIHq [b] 60 3 37 I I 

~ ~ 

[a] Digthylither. 
[b] Tetrahydrofuran. 

3348 cm ' zeigen. Als Nebenprodukt lien sich Diphenylamin 
isolieren (Tabelle 1). Der Vergleich rnit einem aus 1,2-Bis(phe- 
nylsu1fonyl)benzol rnit Kaliumanilid hergestellten Priiparat['I 
bewies fur (7 )  die Konstitution von 2-Anilino-diphenylsulfon. 
Daher ist (8) das 2-Anilino-4'-methyldiphenylsulfon. Wir in- 
terpretiercn den Reaktionsverlauf anhand des unten angegebe- 
nen Schemas. 
Es erscheint bemerkenswert, daB offenbar eine der an Stickstoff 
gebundenen Phenyl-Gruppen metalliert wird, was fur die ge- 
wichtige Beteiligung von Grenzformen des Typs 
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am Grundzustand derartiger Sulfonamide spricht, deren posi- 
tivierter Stickstoff diese Metallierung erleichtert[2! Als treiben- 
de Kraft der unter erstaunlich milden Bedingungen ablaufen- 
den Umlagerung wird der Ubergang der Phenyl-Anionen (3) 
bzw. ( 4 )  in die resonanzstabilisierten Stickstoff-Anionen ( 5 )  
bzw. (6) angesehen. Die beachtliche Geschwindigkeit der 
Reaktionen folgt daraus, daB die ~ auch unabhangig nachge- 
prufte - gelbe (in Diathylather) oder orange (in THF) Farbe 
von ( 5 )  und (6 )  schon gleich nach Zugabe von RLi zu den 
Sulfonamiden zu beobachten ist. 
DaB die gleichen Produkte ( 7 )  und ( 8 )  auch bei Behandlung 
der Sulfonamide (1) und (2) rnit konzentrierter Schwefelsaure 
entstehen, ist seit langem bekanntI3I und konnte jetzt von 
uns bestatigt werden (Ausbeute > 50%). Die unter der plausi- 
blen Annahme einer in t ram~lekularen '~~ Synchronreaktion 
formulierbaren MO-Modelle des Ubergangszustandes der kat- 
ionischen Umlagerung lassen sich ohne weiteres auf einen 
rein thermischen ProzeB ubertragen. Bei der Thermolyse des 
Sulfonamids (1) bei 230 C (12h) wurden in der Tat bis zu 
26 % Sulfon ( 7) isoliert ! 
Wir ziehen in Betracht, da8 eine Zhnliche Trichotomie der 
Umlagerungsmoglichkeiten auch fur rnit anderen Saureresten 
substituierte (Di)phenylamin-Derivate bestehen sollte. 
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Neue Synthese von Keteniminyliden-triphenylphos- 
phoranen und Thioketenyliden-triphenylphosphoran 

Von Hans Jiirgen Bestmann und Giinter Schmid"] 
Bei der Umsetzung von Methylentriphenylphosphoran ( I ) 
rnit lsocyaniddichloriden ( ( 2 ) ,  X = N-R) im Molverhdtnis 
3 : I bilden sich durch doppelte Umylidierung['I neben Methyl- 
triphenylphosphoniumchlorid, das aus der Reaktions- 
losung ausfallt, Keteniminyliden-triphenylphosphorane ( (3) ,  
X=NR). 

Die analoge Reaktion von ( I )  mit Thiophosgen ( ( 2 ) ,  X=S) 
ergibt Thioketenyliden-triphenylphosphoran ( ( 3 ) ,  X = S)['I. 

Im IR-Spektrum der Verbindungen (3) erscheint jeweils eine 
starke Kumulen-Bande bei 2000cm- ' ; an ( 3 f )  beobachtet 
man zusatzlich eine Absorption bei 2150cm- '. 

Arbpitsi>orschrft: 

Zur salzfreien Losung[Ib1 von 124 g (450 mmol) Methylentri- 
phenylphosphoran in 1 1 Benzol-Tetrahydrofuran (1 : 1 )  tropft 
man unter Ruhren bei Raumtemperatur 150 mmol eines Iso- 
cyaniddichlorids. Nach 1 h wird vom Niederschlag (Methyltri- 
phenylphosphoniumchlorid) abgesaugt, aus dem Filtrat das 
Liisungsmittel abdestilliert und der Ruckstand aus Athylacetat 
umkristallisiert. Ausbeuten und Schmelzpunkte der so erhalte- 
nem Keteniminyliden-triphenylphosphorane zeigt Tabelle 1. 
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3C-NMR-Spektren von Diazoalkanen"] 

Von Joachim Firl, Wolfgang Rirnge und Werner Hartmann[*] 
Aus der extremen Abschirmung des terminalen C-Atoms sowie 
der chemischen Verschiebung des mittleren C-Atoms im I3C- 
NMR-Spektrum[" von Keten ( I )  geht ~ in Einklang mit 
anderen experimentellen Befunden ~ hervor, daB die mesomere 
Grenzform ( 1  b )  wesentlich zur Beschreibung des Grundzu- 

[*] Univ.-Doz. Dr. J. Firl, Dr. W. Runge und DipLChem. W. Hartmann 
Organisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
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stands beitragt. Der entsprechenden Grenzstruktur ( 2 b )  wird 
auch in der VB-Beschreibung des Grundzustands des isoelek- 
tronischen Diazomethans (2) das gronte Gewicht einge- 
r a ~ m t [ ~ . ~ ] .  

H z C - C - s  H2C-C=O: H z C - C = O :  
0 3  0 0  

( l a )  l l h )  ( 1 0  

Da C-Atome in hinreichend ahnlichen Bindungsverhaltnissen 
vergleichbare NMR-Verschiebungen aufweisen, sollte fur das 
(terminale) C-Atom in Diazomethan eine ahnlich starke Ab- 
schirmung zu erwarten sein wie im Fall des Ketens. 
Wir haben die I3C-NMR-Spektren einer Reihe von Di- 
azoalkanen gemessen (vgl. Tabelle 1). 
Das charakteristische Merkmal dieser Spektren ist die extreme 
Abschirmung des formal sp2-hybridisierten Diazomethylen- 
kohlenstoffs [typischer Signalbereich von 23.1 (Diazomethan) 
bis 62.5 ppm (Diphenyldiazomethan)]. Sein Resonanzbereich 
unterscheidet sich deutlich von dem, der fur sp2-hybridisier- 
ten Kohlenstoff rnit Doppelbindung zu Stickstoff als normal 
angesehen wird. Im Vergleich zu analog substituierten 
Iminen erscheint die Resonanz dieses C-Atoms um 100-120 
ppm nach hoherem Feld verschoben. In der Starke der 
Abschirmung wird es nur vom terminalen C-Atom in den 
isoelektronischen Ketenen ubertroffen[” 51. 

Die Theorie der chemischen Verschiebung sagt f i r  zunehmen- 
de Elektronendichte zunehmende Abschirmung voraus. Die so- 
wohl an Ketenen als auch an Diazoalkanengefundene anomale 
Abschirmung des sp2-C-Atoms bestatigt qualitativ die weitge- 

Tabelle I ‘,C-NMR-Daten von Dlazod~kdnen R‘R2C=N2, 6c,rusl [ppm] [a] 

Verbindung R 1  R’ 6 C l  CN21 6r,n2, 

ration zusammenzuhangen. Dies wird durch ebenso auBerge- 
wohnliche 3C-NMR-Daten von Molekulklassen rnit ahn- 
lichen n-Bindungsverhaltnissen, z. B. den kurzlich von Roberts 
et al. beschriebenen Nitriloxiden[61, bestatigt. 
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Methode zur Berechnung induktiver und konjugativer 
Effekte - Anwendung auf Tropon“] 
Von Claus Miiller, Armin Schweig und Hans Vermeer[*I 
Mit dieser Arbeit mochten wir auf eine sehr leistungsfahige 
MethodeI2 -41 zur Berechnung und Unterschridung induktiver 
und konjugatiuer Eflrkte aufmerksam machen. Die quantitative 
Erfassung solcher Effekte ist fur die Organische Chemie von 
grundlegender Bedeutung. 
Die Methode sei exemplarisch an Tropon (2) erklart. Dazu 
gehen wir von den gemessenen[’- Orbitalenergien der beiden 
obersten besetzten n-MOs in 1,3,5-Cycloheptatrien ( 1 )  aus 
und beriicksichtigen schrittweise anhand von Modellrechnun- 
gen alle Konformations-, Konjugations- sowie induktiven Ef- 
fekte, die beim Ubergang von nicht planaremf8] ( 1 )  zu plana- 
rem’’] (2) auftreten. SchlieRlich vergleichen wir die so vorher- 

6c, 

~ 121 H H 23. I - 

( 3 )  C6Hs H 47.2 123.8 
(4) C6Hs CH, 51.2 10.0 (CH,) 123.4 
( 5 )  C6Hs C2Hs 57.2 16.9 (CH,), 1 1 . 1  (CH2) 123.2 

125.4 ( 6 )  C6Hs C d s  62.5 
( 7 )  H COzCH, 46.3 

~ 

129.3 (CJ, 129.0 (Cm), 124.9 (CJ 
- 167.6 (CO), 52.1 (OCH,) 

[a] Aus ‘H-breitbandentkoppelten PFT-Spektren in CDCI, bei 0 -C  mit TMS als interner Standard; Bruker-HX-90- 
NMR-Spektrometer: 22.63 MHz. 

hende Ahnlichkeit der n-Bindungsverhaltnisse beider Verbin- 
dungsklassen (hohe n-Elektronendichte an spz-C). Die para- 
magnetische Verschiebung des Methylen-C-Atoms in Di- 
azoalkanen relativ zu den Ketenen ist vermutlich allein auf 
die gronere Elektronegativitat der N2-Gruppe gegenuber der 
CO-Gruppe und die dadurch bewirkte Verringerung der o- 
Elektronendichte zuruckzufuhren. 

Die n-Elektronenstruktur von Keten und Diazomethan 1aBt 
sich durch zwei orthogonale n-Systeme be~chreiben[~], wovon 
eines - rnit zwei Elektronen besetzt - iiber zwei Zentren (CO, 
NN) delokalisiert ist, das andere iiber drei Zentren, vom termi- 
nalen Heteroatom zum terminalen C-Atom; das zweite System 
enthalt vier Elektronen und ist somit isoelektronisch zum 
Allyl-Anion. Die anomale Abschirmung der terminalen C-Ato- 
me scheint rnit dieser speziellen Elektronen- und Kernkonfigu- 

gesagten Orbitalenergien der beiden obersten besetzten n-MOs 
in (2 )  mit den photoelektronen(PE)-spektroskopisch gemesse- 
nen Wertenl6. ’I. Die Ubereinstimmung von vorhergesagten 
und gemessenen Werten spiegelt die Zuverlassigkeit der in 
Rechnung gestellten konjugativen sowie induktiven Wirkun- 
gen wider. 
Die Umwandlung der beiden obersten besetzten n-MOs in 
( I )  in die entsprechenden MOs n(b,) (Bauch an der Carbonyl- 
gruppe) und n(az) (Knoten an der Carbonylgruppe) in (2) 
vollzieht sich in vier Schritten (vgl. Abb. 1): 1. Berechnung 
des Konformationseffekts. Wir verstehen darunter die Ande- 
rung der Orbitalenergien bei der Umwandlung von ( I )  in 
planares Cycloheptatrien ( 1  a). Der Konformationseffekt um- 
fal3t alle dabei auftretenden x-K- und o-n-(Hyperkonjuga- 
tions-)Wechselwirkungen. - 2. Berechnung des Hyperkon- 
jugationseffekts einer CH,-Gruppe in ( 1  a ) .  Nach Beruck- 
sichtigung dieses Effekts kommen wir zu n-MO-Energien des 
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