
Wasser hydrolysiert 10 zu 3-Arylamino-Zarylcarbonyl-in- 
dolen 12a-c, die auf diesem Weg im Eintopfverfahren 
leicht zuganglich werden. 

A rbeitsvorschriften 
7r: Zu 400 mg (0.87 mmol) [(CO),W=C(OEt)C,,Hs] und 250 mg (2.36 mmol) 
Benzaldehyd in 4 m L  wasserfreiem Ether tropft man unter lebhaftem Riihren 
und unter Schutzgas 95 mg (0.87 mmol) Cyclohexylisocyanid in 1 mL Ether. 
Nach 20 h bei 25°C wird eingedampft, in wenig Toluol aufgenommen und 
an Silicagel chromatographiert (Slule 10 x 2 cm, PetrolethedEther 4 : I). Die 
gelbe Hauptfraktion enthalt 7r. Die Auftrennung in Diastereomere gelingt 
mit einer Slule 40 x 2 cm in Petrolether/Dichlormethan 5 : 1 (I. Fraktion 
137 mg (23%), Fp= 164°C; 2. Fraktion 270 mg (47%), Fp= 150°C). 
7d: 500 mg (1.09 mmol) [(CO)5W=C(OEt)C,HS] und 650 mg (5 mmol) Phe- 
nylisocyanat werden in 10 mL wasserfreiem Ether wie oben mit 120 mg 
(0.13 mL, 1.09 mmol) Cyclohexylisocyanid umgesetzt und aufgearbeitet. 76 
befindet sich in der ordngen Fraktion. Ausb. 520 mg (69%), Fp= 168°C. 
12a: In einem luftdicht verschraubbaren SmL-Glasgefgl? werden 326 mg 
(1  mmol) [(CO)5Cr=C(OEt)CbH5] in 1 mL Tetrahydrofuran (THF) (ca. 5% 
Wasser) gel6st und unter lebhaftem Riihren tropfenweise mit einer Lbsung 
von 309 mg (3 mmol) Phenylisocydnid in 3 mL THF versetzt (ca. 30 min). 
Nach 4 h bei 70°C wird eingedampft, in wenig Benzol aufgenommen und 
chromatographiert (Silicagel, Saule 2 x 20 cm, Elution mit Petrolether/Ether 
7 :3 unter kontinuierlicher ErhOhung des Etheranteils). 12a betindet sich in 
der gelben Hauptfraktion. Ausb. 224 mg (72%). Fp= 143°C (aus Dichlorme- 
than/Petrolether bei - 15°C) 171. Der farblose Vorlauf enthllt ca. 250 mg 
[ (C~HSNC)C~(CO)~  

Eingegangen am 10. Juni, 
[Z  1342/1343] in versndener Fassung am 1. August 1985 

[I] R. Aumann, E. Kucken. Chem. Ber.. im Druck. 
[2] R. Aumann, E. 0. Fischer, Chem. Ber. 101 (1968) 954; C. G. Kreiter, R. 

Aumann, rbrd. I I I (1978) 1223. 
131 R. Aumann, H. Heinen. Chern. Ber. 118 (1985) 952; R. Aumann, H. Hei- 

nen, C .  Krhger, Angew. Chern. 96 (1984) 234; Angew. Chern. Inr. Ed. Engl. 
23 (1984) 223. 

[4] R. Aumann, H. Heinen, Chem. Ber.. im Druck. 
IS] E. Kuckert, Diplomarbeit. Universitat Miinster 1984. 
161 Beide Additionsschritte verlaufen angenahert gleich schnell, so dal3 zur 

vollstilndigen Umsetzung von 3b zwei Aquivalente Arylisocyanid erfor- 
derlich sind. Eine Entscheidung, ob die Isocyanid-Ketenimin-Verkniip- 
rung metallinduziert oder nach vorheriger Ligandenverdrsngung erfolgt, 
lBRt sich daher durch Anderung der stbchiometrischen Verheltnisse nicht 
trefien. 

171 1211: 'H-NMR: 6=8.80 (br, I H, mit D 2 0  austauschbar, N-H, Indol), 
7.95 (br, 1 H, mit D20 austauschbar, N-H, NH-Ph), 7.83 (,,d", 2H, o-H 
von CO-Ph), 7.50 (m, 3 H, m- undp-H, CO-Ph), 7.42 (d, 1 H, H4, Indol), 
7.32 (m, 2 H, H6.', Indol), 7.28 (,,t", 2 H, m-H, HN-Ph), 7.16 (.,d", 2 H. o- 
H, HN-Ph), 7.03 (1 H, p-H, HN-Ph). 6.93 (,,t". I H, H', Indol). - "C- 
NMR: 6= 186.16 (s, CO-Ph), 142.25 (s, C'", Indol), 138.93 (s, i-C, 
HN-Ph), 137.66 (s, i-C, CO-Ph), 134.09 (s, C', Indol), 131.39 (d, C6. ln- 
dol), 128.94 und 128.12 tie d, je  2C, 0- und m-C, CO-Ph), 128.64 (d, 2C, 
m-C, HN-Ph), 127.52 (d,pC,  CO-Ph), 123.60 (d, C4, Indol), 122.14 (d, 
Cs, Indol), 120.78 (s, C*, lndol), 119.77 (d, 2C, 0-C, HN-Ph), 119.39 (s, 
C'.', Indol). 119.00 (d, p-C, HN-Ph), 112.33 (d, C', Indol), - IR (KBr): 
v(N-H)=3400 (scharf) und 3320 (br), 1590 (s, 2 sh), 1570 (s), 1530 (s), 
1490 cm-'  (s). - FD-MS: m/z 312. - Molmasse (Beckmann) 304. - UV 
(Acetonitril): A,,,.i(lg&)= 258 nm (4.37). 326 (4.20), 426 (3.99). 

Reaktioo von Phenylcarben mit Sauerstoff ** 
Von Wolfam Sander* 

Seit 1958, als Horner und Kirmse et al.['I die Reaktion 
von Diphenylcarben mit Sauerstoff beschrieben, ist der 
Mechanismus der Oxidation freier Carbene umstritten. 
Haufig wird ein Carbonyloxid als Primarprodukt postu- 
liert1'.21. Das Carbonyloxid reagiert mit O2 zu Ozon und 
der Carbonylverbindung[z.'l; mit unumgesetztem Carben 
bildet es zwei Molekiile der Carbonylverbindung['l; es 
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kann sich aber auch zu einer Carboxyverbindung umla- 
gern[s.6.91. In einigen Fallen wurde bei der Carbenoxida- 
tion eine Chemilumineszenz beobachtet[2-s1. Ein direkter 
Nachweis des Carbonyloxids gelang bei Cyclopentadieny- 
liden durch Matrix-lsolierung in Argoni6] und bei Diphe- 
nylcarben durch zeitaufgelijste Spektroskopie[']. 

Wir untersuchten die Oxidation von Phenylcarben 2 in 
einer mit 0, dotierten Argon-Matrix. Der 02-Gehalt der 
Matrix wurde zwischen 0.5 und 15% variiert; das Carben 2 
erzeugten wir durch Photolyse von matrixisoliertem Phe- 
nyldiazomethan 1 "I. 

PhCHN2 3 'PhHC: 

1 2 

Nach der Bestrahlung (A.>475 nm, 8 K) von 1 wurden, 
neben geringen Anteilen unumgesetzten Ausgangsmateri- 
als, Phenylcarben 2 (IR: v=747,668 cm-I), Benzaldehyd 
3 (1717, 830 cm- ' )  und Benzoesaure 4 (1757, 712 cm-I) 
gefunden. Das Mengenverhaltnis dieser Produkte hangt 
vom 0,-Gehalt und der thermischen Behandlung der Ma- 
trix ab. Bei einem 0,-Gehalt von 0.5% war 2 das Haupt- 
produkt; es bildeten sich nur Spuren 3 und 4. Bei diesem 
0,-Gehalt ist die Wahrscheinlichkeit gering, dal3 ein Sau- 
erstoffmolekiil neben dem durch die Photolyse gebildeten 
Carben liegt. Die Diffusionsgeschwindigkeit von 0, in fe- 
stem Argon bei 8 K ist fur einen merklichen Umsatz zu 
klein. Bei 4% O2 war die Umsetzung fast vollstandig, im 
IR-Spektrum fehlte die charakteristische Bande von 2 bei 
668 cm-"'". Bei I% 0, lagen freies Carben und Oxida- 
tionsprodukte in ahnlichen Anteilen vor und konnten IR- 
spektroskopisch leicht nebeneinander nachgewiesen wer- 
den. 

Das Mengenverhaltnis von 3 und 4 hangt von der ther- 
mischen Behandlung der Matrix ab. Bei kurzer Bestrah- 
lungsdauer (1  h) und tiefstmoglicher Temperatur (8 K) war 
3 das einzige nachweisbare Oxidationsprodukt. Bei lange- 
ren Bestrahlungszeiten (15 h), die zur vollstandigen Umset- 
zung von 1 notwendig waren, wurde auch etwas 4 gebildet 
(Abb. 1). Durch kurzzeitiges Erwarmen der Matrix nach 
der Bestrahlung auf 27 K stieg der Anteil an 4 sprunghaft 
an. und der Anteil an 2 und 3 nahm ab. 
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Abb. 1. Thermische Reaktion von Benzaldehyd 3 und O('P) zu Benzoesiure 
4. IR-Spektren im Bereich der Carbonylschwingungen von 3 (A, 1717 cm-') 
und 4 (B, 1757 cm-'). Zum IntensitBtsvergleich dient eine Bdnde von unum- 
gesetztem Phenyldiazomethan 1 (C, 1603 Em-'). a) 5 h Bestrahlung 
(A>475 nm, 8 K) von 1 in Ar mit I %  02; b) wie a), jedoch anschlieBend 
15 min auf 27 K envlrmt. 
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Die Umsatzkurve der Reaktion 3+4 zeigt eine maxi- 
male Reaktionsgeschwindigkeit bei 27 K. Nach mehrminii- 
tigem Tempern bei dieser Temperatur fand keine weitere 
Reaktion mehr statt. Unumgesetztes Carben 2 wurde erst 
bei T>35 K merklich von dem im UberschuR vorhande- 
nen O2 oxidiert. 

@ Q  
‘PhHC: + ‘ 0 2  -t [*PhHC=O-0] PhCHO + O(’P) (1) 

2 3 

‘PhHC: + O(’P) - ’PhCHO -3 PhCHO + hv (2) 
2 3 

PhCHO + O(’P) + PhCOOH 

‘O? + O(’P) 4 0 3  

(3) 
3 4 

(4) 

Atomarer Sauerstoff ist das einzige in Frage kommende 
Oxidationsmittel, das bei 27 K eine genugend hohe Diffu- 
sionsgeschwindigkeit hatl”]. Die Sauerstoffatome werden 
durch Phenylcarben 2 oder Benzaldehyd 3 abgefangen 
[Reaktion (2) und (3)]. Bei einem 0,-Gehalt von 15% 
wurde 3 ebenfalls als Hauptprodukt erhalten, zusatzlich 
entstanden aber groBere Anteile Ozon. Erwarmen der Ma- 
trix auf 27 K nach der Bestrahlung brachte nun keine Ver- 
anderung des 1R-Spektrums; 0, in grol3em UberschuR 
kann demnach erfolgreich rnit 2 und 3 um die Sauerstoff- 
atome konkurrieren“’l [Reaktion (4)]. In einer N,-Matrix 
rnit 1% 0, erhielten wir kein N20,  das sich aus O(’S)  und 
N,, nicht aber aus O(3P) und N, bildet[”! Daraus folgt, 
daR die Sauerstoffatome im elektronischen Grundzustand 
O(’P) entstehen. 

Die Reaktion von 2 rnit O(3P) IieB sich durch Untersu- 
chung der Chemilumineszenz wahrend des Aufwarmens 
der Matrix direkt verfolgen. Die Gesamtemission der Ma- 
trix in Abhangigkeit von der Temperatur (Leuchtkurve) 
wurde mit einem Photomultiplier aufgenommen (Abb. 2). 
Spektren an mehreren Punkten der Kurve wurden rnit ei- 
nem optischen Vielkanalanalysator erhalten. Es wurde, un- 
abhangig vom Sauerstoffgehalt und der Temperatur, in al- 
len Fallen das Phosphoreszenzspektrm von Benzalde- 
hyd[’’l rnit Maxima bei 401, 430, 462 und 500 nm gefun- 
den. 
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Abb. 2. Chemilumineszenzintensit81 als Funktion der Temperatur (Leucht- 
kurve), normien auf die h6chste Intensit21 (lW/o). AufwPrmgeschwindigkeit 
ca. 1 K/min. a) Aufwlrmexperiment direkt nach der Bestrahlung; b) Auf- 
wiirmexperiment nach I 5  min Tempem bei 27 K und anschlieDender Kiih- 
lung auf 8 K: c )  Blindexperiment wie a), jedoch ohne 02 in der Matrix. Die 
Chemilumineszenz beim Abdampfen der Matrix (51 K) wird durch Reaktion 
von Phcnylcarben 2 mit einer Luftschicht (aus kleinen Lecks) auf der Matrix 
hervorgerufen. 

Die Leuchtkurve bei einem 0,-Gehalt der Matrix von 
1% zeigt einen ersten Anstieg bei 20 K mit einem sich an- 
schliefienden Plateau und einem Maximum bei 44 K (Abb. 
2a). Wird die Matrix vor der Aufnahme der Leuchtkurve 
mehrere Minuten auf 27 K erwarmt, so fehlt der erste An- 
stieg, das Maximum bleibt unverandert (Abb. 2b). Die 
Emission im Bereich zwischen 20 und 32 K entstammt der 
auch IR-spektroskopisch beobachteten Reaktion von 
freiem O(’P) mit Phenylcarben 2 [Reaktion (2)]. Bei hohe- 
ren Temperaturen beginnt die Diffusion von O2 und damit 
die Bildung von neuem O(’P) [Reaktion (l)]. Diese Reak- 
tion ist nicht exotherm genug, um 3 in einem Triplettzu- 
stand zu erze~gen~’‘~. Die Excessenergie der Reaktion wird 
teilweise auf O(’P) iibertragen, das damit geniigend Trans- 
lationsenergie erhalt, um den Matrixkafig zu durchbre- 
chen. 

Ein Carbonyloxid als Zwischenverbindung konnte we- 
der direkt nach der Bestrahlung von 1 noch nach dem 
Tempern der Matrix nachgewiesen werden. Dies steht im 
Gegensatz zum Verhalten von Cyclopentadienyliden[hl und 
Diphenylcarben‘”] bei der Oxidation mit 0, unter ver- 
gleichbaren Bedingungen; in diesen Fallen lieBen sich die 
entsprechenden Carbonyloxide UV- oder IR-spektrosko- 
pisch nachweisen. Diese Abhingigkeit der Stabilitat der 
primlr gebildeten Carbonyloxide von den Substituenten 
konnte auf unterschiedlichen Mechanismen der Desakti- 
vierung von Excessenergie beruhen, die entweder zur Spal- 
tung der 0-0-Bindung oder hauptsachlich zur Schwin- 
gungsanregung der Substituenten fiihrt. 
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(12GaS-i-CJH7)2, das erste ,,butterfly“-Molekiil 
mit vierfach koordiniertem Gallium** 
Von Gerhard Georg Hoffmann. und Christian Burschka 
Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vierringe, die zwei vierfach koordinierte Elemente der 
Borgruppe enthalten, sind in der Mehrzahl planar. Ledig- 
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