rung von Phosphaalkinen!*! bis hin zur Bildung des ersten
N,-Komplexes eines {-Elements!®.

Cyclopentadienylkomplexe der zweiwertigen Lanthano-
ide sind durch zweistufige Synthesen zuginglich!'l. Vielfach
bewéhrt hat sich die Umsetzung von Lanthanoid(ir)-iodid
mit Alkalimetallcyclopentadieniden, mit der sich Komplexe
wic [Cp2Sm(th),], [CpFYB(EL,0)] und [{(Me;Si),CH,) -
Sm(th)]!® herstellen lassen. Eine weitere Methode ist die
Reduktion von Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid(n)-haloge-
niden mit Alkalimetallen!'!. Wir berichten hier iiber eine
neuartige Direktsynthese von Organolanthanoid(i)-Kom-
plexen aus dem Metall, wobei der organische Ligand wih-
rend der Reaktion gebildet wird.

Gibt man zu einer Suspension von aktiviertem Samarium-
oder Ytterbiumpulver in THF zwei Aquivalente 6,6-Dime-
thylfulven, so wird nach einer Induktionsphase von ca. 2-
4 h die Losung intensiv rot (Yb) oder violett (Sm). Nach 24 h
Rihren bei Raumtemperatur hat sich das Metall nahezu
aufgeldst. Aus den filtrierten Reaktionslosungen lassen sich
die Organolanthanoid(i1)-Komplexe 1 (Ln = Sm) und 2
(Ln = Yb) in 46 bzw. 75% Ausbeute isolieren. Offensicht-
lich bildet sich im Verlauf der Reaktion durch Reduktion
und anschlieBende Dimerisierung des 6,6-Dimethylfulvens
der difunktionelle, C,-verbriickte Bis(cyclopentadienyl)-Li-
gand [Me,C,(CsH,),]*® (Schema 1).

HqCl,, THF
2 + Ln

Schema 1. 1: Ln = Sm, 2: Ln = Yb.

Die Verbindungen 1 (tiefviolette Kristalle) und 2 (dunkel-
rote Kristalle) sind sehr luftempfindlich und in THF gut, in
Hexan dagegen kaum loslich. Die EI-Massenspektren beider
Verbindungen zeigen mit hoher Intensitdt den Molekiilpeak
der unsolvatisierten Spezies [{Me,C,(C;H,),}Ln]. Auch
die Analysendaten und 'H-NMR-Spektren belegen, daB
die Komplexe 1 und 2 kein koordiniertes THF enthalten.
Eine vergleichbare Reaktion ist aus der Chemie der Erd-
alkalimetalle bekannt. So entsteht aus Magnesium und
6,6-Dimethylfulven in THF/CCl, das Bis-Grignard-Re-
agens [Me,C,(C,H,MgCl),] - 4 THF, das allerdings im Ge-
gensatz zu 1 und 2 in THF uniéslich ist!”). Ungeklirt ist
noch, ob auch die schwereren Erdalkalimetalle in gleicher
Weise mit Fulvenen reagieren.

Die neuen Organolanthanoid(11)-Komplexe 1 und 2 sollten
ebenso reaktiv sein wie ihre Cp*-Analoga. 1 lat sich zum
Beispiel mit tert-Butylchlorid auBerordentlich leicht in den
Organosamarium(in)-Komplex 3 iiberfithren.

Die gelbe, thermisch sehr stabile Verbindung 3 wurde
spektroskopisch und elementaranalytisch charakterisiert. Das
El-Massenspektrum zeigt bei m/z 471 den Molekiilpeak,
dessen [sotopenmuster mit dem fiir C,,H,,CIOSm berech-
neten exakt Gbereinstimmt. Ihre leichte Zugénglichkeit macht
die Lanthanoid(ir)-Komplexe 1 und 2 zu attraktiven Aus-
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gangsmaterialien fiir die Metallorganische Synthese. Ausge-
hend von Verbindungen des Typs 3 ist es nur noch ein kleiner
Schritt zu potentiell katalytisch aktiven Organolanthanoid-
(m)-Komplexen.

Experimentelles

Wegen der ausgeprigten Luftempfindlichkeit der hier beschriebenen Verbin-
dungen wurden alle Reaktionen unter nachgereinigtem Stickstoff in sauerstoff-
und wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt.

1: Zur Suspension von 2.00 g (13.3 mmol) Sm-Pulver in 20 mL THF gibt man
ca. 100 mg HgCl, und 146t 2 h bei 20"C rithren. Nach Zutropfen von 1.41 g
(13.3 mmol) 6,6-Dimethylfulven (8] in 100 mL THF wird weitere 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die nun tiefviolette Losung wird durch eine diinne
Schicht Celite filtriert und das Filtrat auf 50 mL eingeengt. Kristallisation bei
— 25°C liefert 2.21 g (46 %) tiefviolette Kristalle; Fp = 158 "C. Korrekte Ele-
mentaranalyse (C,H). IR (Nujol): ¥{cm ™'} = 1261 m, 1040 s, 869 m. 765 s; El-
MS:m/z 364 (M®, 24 %), 259 ({Me,C(CH,))Sm®, 18), 91 (MeC(C,H,)®, 100);
'H-NMR (80 MHz, [D,]JTHF): 6 = 15.5-15.0(m.8H.C ,H,). 6.6 (s.br,v,,, =
30 Hz, 12H, Me).

2: Analog erhilt man aus 2.00 g {11.6 mmol) Yb-Pulver und 1.22 g (11.6 mmol)
6,6-Dimethylfulven 3.34 g (75%) eines dunkelroten Kristallpulvers (Fp =
142°C). Korrekte Elementaranalyse (C,H). IR (Nujol): ¥cm™'] = 1261 m,
1034 s, 880 m, 802 m, 728 vs; EI-MS: m/z 386 (M®, 87%), 279 [Me,C(C H,)}-
Yb®, 72), 91 (MeC(C,H,)®, 100); '"H-NMR (80 MHz, [D,]JTHF): 6 = 5.90
442 (m, 8H. C,H,), 1.17 (s, br, v,,, = 6 Hz, 12H, Me).

3: Aus 2.00 g (13.3 mmol) Sm-Pulver und 1.41 g {13.3 mmol) 6,6-Dimethylful-
ven wird eine THF-Losung von 1 bereitet und nach Filtration direkt mit 1.18 g
(12.8 mmol) tBuCl versetzt. Nach 12 h Rihren bei Raumtemperatur wird die
nun orangefarbene Losung zur Trockne eingedampft. Umkristallisieren des
Riickstands aus ca. 30 mL Toluol liefert 2.50 g (40 %) eines gelben Kristaltpui-
vers, das sich ab 260"C zersetzt. Korrekte Elementaranalyse (C,H). IR (Nujol):
Ylem ™!} = 1258s, 10455, 853 m, 785 m, 609 m; EI-MS: m/z 471 (M®, 12%),
364 ([Me,C,{CH,),JSm®, 27), 259 ({Me,C(C,H,)]Sm®, 100): 'H-NMR
(800 MHz, C,Dy): 6 = 15.9 (m, 4H, THF), 8.7 (m, 4H, THF), 7.1 (m, 8H,
C.H,), 1.2 (s, br, 12H, Me).

Eingegangen am 24. Januar 1991 [Z 4400]

CAS-Registry-Nummern:
1, 133165-05-6; 2, 133165-06-7; 3, 133165-07-8; Sm, 7440-19-9; Yb, 7440-64-4;
6,6-Dimethylfulven, 2175-91-9.

(1] Ubersichtsartikel: a) H. Schumann, Angew. Chem. 96 (1984) 475; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 474 b) W. ). Evans, Adv. Organomet. Chem.
24 (1985) 131; ¢} W. J. Evans, Polvhedron 6 (1987) 803; d) . P. Beletskaya,
G. Z. Suleimanov, Organomet. Chem. USSR | { Engl. Transl.) { {1988) 3.

[2] a) W.J. Evans, 1. Bloom, W. E. Hunter, J. L. Atwood, Organometallics 4
(1985) 112; b) W. J. Evans, J. W. Grate, I. Bloom, W. E. Hunter, J. L. At-
wood, J Am. Chem. Soc. 107 {1985) 3728.

[3] W.J. Evans, J. W. Grate, L. A. Hughes, H. Zhang, J. L. Atwood. J Am.
Chem. Soc. 107 (1985) 941.

4] A. Recknagel, D. Stalke, H. W. Roesky, F. T. Edelmann, dngew. Chem. 101
(1989) 496 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 {1989) 445.

[5) W.J. Evans, T. A. Ulibarri, J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 110 {1988) 6877.

[6] W.J. Evans, R. A. Keyer, J. W. Ziller, J. Organomet. Chem. 394 (1990) 87.

[7] H. Schwemmlein, H. H. Brintzinger, J. Organomer. Chem. 254 (1983) 69.

(8] W. Freiesleben, Angew. Chem. 75 (1963) 576; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
2(1963) 396.

Methylenphosphonium-Ionen **
Von Hansjorg Griitzmacher* und Hans Pritzkow

Stabile Silaethene 11" und Phosphinoborane 2% sind gut
bekannt, dagegen konnte erst kiirzlich das zu diesen Verbin-
dungen isostrukturelle Methylenphosphonium-Ion 3 voll-
stindig charakterisiert werden!®l. Obwohl die Molekiilhilf-

[*] Dr. H. Grutzmacher, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Dr.-Otto-Réhm-Gedichtnisstiftung, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie sowie von Prof. W. Sundermeyer und Prof. G. IHuttner gefordert. Wir
danken Prof. R. Ahirichs herzlich fir hilfreiche Diskussionen.
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ten in 3 aufgrund sterischer Belastung um ca. 60° gegenein-
ander verdrillt sind. ist der P-C-Abstand mit 1.62 A sehr
kurz, was auf starke elektrostatische Wechselwirkungen zu-
riickgefithrt werden kannf®l. Durch Variation der Substi-
tuenten am P- und/oder C-Atom sollte sich der Charakter
der P-C-Bindung veriindern lassen. Interessant erschien da-
her die Synthese von P-alkylierten Methylenphosphonium-
lonen, iiber die wir nun berichten.

R R R R iPraN SiMey iPraN
N\ _/ \®_o/ e / N e SiMe
Si—¢ P—8 p—cC 20 ,:P—c'\e
/ \ / \ ) o SiMey
R R R iPragN SiMey iPraN
1 2 3a 3b

Dic Reaktion von Lithiobis(trimethylsily)methan 4! mit
Di-tert-butylchlorphosphan 5 in THF fithrt quantitativ zum
Phosphan 6/*). Aus diesem kann durch Oxidation mit CCl,!”
in Hexan unter CHCl;-Abspaltung das Chlor-substituierte
Phosphor-Ylid 7 erhalten werden, wihrend die Reaktion von
6 mit CCl, bei —78°C in CH,Cl, unter Me,SiCCl;-Abspal-
tung ausschlieBlich zum Ylid 88! fithrt. Die Chlorid-Abstrak-
tion mit Aluminiumtrichlorid aus (iPr,N),CIP® -C®(SiMe,),
unter Bildung von 3 gelingt nicht!®!, dagegen entstehen die
gewiinschten Methylenphosphonium-Ionen 9 und 10 glatt
bei den entsprechenden Reaktionen aus 7 bzw. 8191,

LICH(SiMey)s  + ‘BusPCl —————=  (BusP-CH(SiMey)z

4 5 6
SiM
o © AICly K o ) o5
PTCH—CI, tBusP —C(SiMey); — P=—C AICl,
cl SiMey
CCl, 7 9

AICI, K@ /SiM-:

® © , e
L« (BuP —CH(SiMey) —= P=—C AlC!
— MesSiCCly *l 3) Y *
c
8 10
Sikoy Sikey Sikes
/P:(: ;:C ;:C
N Siking 87 Sive, w/ M
n 12 13

Nach rascher Aufarbeitung der Reaktionsansitze bei Tem-
peraturen unterhalb von — 30°C kénnen 9 und 10 als farblo-
se, kristalline Festk6rper isoliert werden. Sie sind im festen
Zustand bei — 30°C haltbar, zersetzen sich jedoch in Methy-
lenchlorid-Ldsungen.

9 und 10 weichen in ihren NMR-spektroskopischen Daten
stark von 3 ab (Tabelle 1). Sowohl das Resonanzsignal des

Tabelle 1. Ausgewihite NMR-Daten von 3.9, 10, 11, 12 und 13 [4].

Verbindung 5(3'P) 8('3C) 'J(CP) [Hz] Lit.
3 130.8 76.5 87.6 3]
9 258.7 178.8 8.6

10 2454 149.6 45.2

11 330.2 138.6 76.8 [11]
12 438.7 194.4 94.3 {12}
13 3282 [13]

[a] vollstindige Auflistung der NMR-Daten fir 9 und 10 in [10}.
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Phosphoratoms, als auch des Kohlenstoffatoms der Doppel-
bindung sind gegeniiber 3 stark tieffeldverschoben. Der Ver-
gleich mit 11111, 12112 ynd 133! zeigt, daB die chemischen
Verschiebungen der sp?-Kohlenstoffatome in 9 und 10 bei
fiir Phosphaalkene typischen Werten liegen. Die *'P-NMR-
Signale sind wegen der Erhohung der Koordinationszahl am
Phosphoratom in 9 und 10 gegeniiber 12 und 13 erwartungs-
gemal stark hochfeldverschoben. Aufgrund der NMR-spek-
troskopischen Daten konnen 9 und 10 als Olefinanaloga be-
trachtet werden, wihrend in 3 das Elektronendefizit am Phos-
phoratom durch Wechselwirkung mit den freien Elektronen-
paaren der Aminogruppen ausgeglichen wird. Die ..Doppel*-
Bindung zwischen Phosphor- und Kohlenstoffatom hat in 3
ausgeprigt ylidischen Charakter.

Wegen der Zersetzlichkeit von 9 und 10 in Losung konn-
ten bisher nur von 10 durch schnelle Kristallisation aus ei-
nem #-Hexan/CH,Cl,-Gemisch Kristalle schlechter Qualitit
erhalten werden, deren Rontgenstrukturanalyse!**! nur eine
qualitative Aussage uber die Molekiilgeometrie ermoglicht.
Demnach ist das Phosphoratom nahezu planar umgeben
(Summe der Bindungswinkel: 359") und die Verdrillung der
Molekiilhilften gegeneinander betrigt ca. 11". Die Linge
der P-C-Doppelbindung betriigt 1.69 + 4 A und liegt damit
in dem Bereich, der fiir Phosphaalkene typisch ist. Im Kri-
stall iegen Kation und Anion getrennt vor (kiirzester P-Cl-
Abstand: 3.9 A).

Bemerkenswerterweise sind in Losungen von 10 selbst bei
— 90°C sowohl im 'H- als auch im '*C-NMR-Spektrum die
Signale der rert-Butylgruppen dquivalent, woraus auf eine
im Vergleich zu Phosphaalkenen ungewohnlich niedrige Ro-
tationsbarriere fiir die P-C-Mehrfachbindung geschlossen
werden kann.

Auch in ihrer Reaktivitdt unterscheiden sich 3. 9 und 10
stark voneinander. Wihrend 3 nur cinem nucleophilen An-
griff auf das Phosphoratom zugiinglich ist!®!, reagieren 9 und
10 trotz sterischer Abschirmung der P-C-Bindung bei Raum-
temperatur schnell mit 2,3-Dimethylbutadien (die Reaktion
von 10 ist exotherm!). Aus 9 entsteht dabei in einer En-Reak-
tion iiberwiegend 14!*3), das sterisch weniger belastete 10
geht ausschlieBlich eine [2 + 4]-Cycloaddition zu 15!!* ein.

® 5}
9 + 7N\ ——=  tBugP—CH(SiMes)s AICI,

14
Me,Si )
— A
10 + /> \< o8 I ICly
Uz
15

Die En-Reaktion ist unseres Wissens fiir Phosphaalkene
noch nicht beschrieben worden, wird aber in der Chemie der
Silaethene 1 oft beobachtet und unterstreicht deren enge Ver-
wandtschaft zu 9 und 101'¢),

Eingegangen am 11. Januar 1991 [Z 4379]

CAS-Registry-Nummern:

6. 89982-67-2; 7. 133474-11-0. 8, 81176-02-5. 9, 133474-13-2. 10, 133474-15-4;
14, 133474-17-6; 18, 133474-19-8; CCl,, 56-23-5; 2.3-Dimethylbutadien. 513-
81-5.

[1] A.G. Brook in E. Block (Hrsg.): Heteroatom Chemistry, VCH Publishers,

New York 1990, 5. 105; G. Raabe, J. Michl in §. Patai, Z. Rappoport
(Hrsg.}: The Chemistry of Organic Silicon Compounds, Wiley. Chichester
1989, S. 1015; N. Wiberg, J. Organomet. Chem. 272 (1984) 141.
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[2] P. P. Power. Angew. Chem. 102(1990) 527 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29
(1990} 449.

[3] A.lIgau. A. Bacereido. H. Griitzmacher, H. Pritzkow. G. Bertrand. J. 4m.
Chem. Soc. 111 {1989) 6853.

[4] M. Ehrig. H. Horn. C. Kélmel, R. Ahlrichs. J 4m. Chem. Soc., im Druck.

[5] N. Wiberg. G. Wugner, G. Miller. J. Riede. J. Organomet. Chem. 271
(1984) 381.

[6] B.-L. Li. R. H. Neilson. fnorg. Chem. 23 (1984) 3665. Reines 6 hat cinen
Schmelzpunkt von 44 C.

[7] O. L. Kolodiazhnyi, Z. Chem. 29 (1989) 396, zit. Lit. Solvensabhingige
Produktverteilungen bei der Reaktion von Phosphanen mit CCl, sind gut
bekannt: R. Appel, F. Knoll, W. Michel. W. Morbach, H. D. Wihler, H.
Veltmann, Chem. Ber. 109 {1976} 58.

[8] O. 1. Kolodiazhnyi. Zh. Obshch. Khim. 51 (1981) 2466.

[9] H. Gritzmacher. unveroffentlicht; vgl. auch: R. Appel, R. Schmitz. Chem.
Ber. 116 (1933) 3521,

[10] Experimentelles: 7: 3.04 g (10 mmol) 6 werden in 20 mL wasserfreiem,
entgastem n-Hexar geldst und bei —78 € 4.62 p (30 mmol) CCl, zugege-
ben. Anschlielend wird dus ReaktionsgefidB auf Raumtemperatur er-
wirmt und 3 h gerihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Bestandteile im
Vikuum wird der leuchtend gelbe. dlige Riickstand mit 10 mL CH,CN
versetzt und bei - 30 C verfestigt. Zur weiteren Reinigung kann 7 bei
100 C 107! Torr sublimiert werden. Fp =127 C. *'P{1H}-NMR
(CoDy): 0 = 1059; "*C-NMR (C.D,}: 8 =85 (d. *J(PC)=3.7Hz.
'J(SIC) = S2.9 Hz, SiCH,). 27.65 (d. 'J(PC) = 130.1 Hz, P®-C%), 28.68
(d.*H(PC) = 3.5 HZ. CCH,), 44.3(d. ' J(PC) = 39.3 Hz. CMe,): 'H-NMR
(C,D,): 0 =046 (s, 18H. SiCH,). 1.12 (d. *J(PH) = 16.4 Hz. 18H.
CCH,): *Si-NMR (CDCl,, T=230K): 6= —243 (d. J(PSi) =
1.8 Hz), 1133 (d. 2/(PSi) = 23.3 Hz). MS (EL. 70 ¢V): miz 338 (M€,
§$%). 323 (MP -CH,, 7.5). 267 (5). 226 (7). 211 (9). 147 (11). 120 (13). 73
(Me,Si. 46), 57 (Me,C. 100). 9: 1 g (3mmol) 7 wird in 10 mL CH,Cl,
gelost und mit einer Spritze zu einer Suspenston von (.45 g (3.4 mmol)
frisch sublimiertem AIC!; in 10 mL CH,Cl, ber - 78 C getropft. Es ent-
steht cine schwach yelbe Losung. die 10 min gerihrt wird und dann schnell
ohne Lrwirmung vom unumgesetzten AlCH, abfiltriert wird. AnschlieBend
wird das Losungsmittel zwischen - 30 und — 10 Cim Vakuum entfernt.
Der kristalline Rickstand wird mit n-Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet;  Ausbeute 80 90%. '*C-NMR (CD,Cl,): =51 (d.
JPCy =6 Hz, 'J(SiC) = 54.5 Hz, SICH,). 314 (s. CCH,). 54.6 (d.
'J(PC) = 8.7 Hzo CMey). 178.8 (d. '"J(PC) = 8.6 Hz, P = C): '"H-NMR
(CD,CL): 0 =0.4% (s, 18H. SiCH,) 1.75 (d. *J(PH) = 18.5 Hz, 18H,
CCH,): FALNMEA(CD,CLL): 6 = 103.6. 10: Analog 9aus 1 g (3.7 mmol)
8 und 0.56 g14.2 mmol) AICI,. 'SC-NMR(CD,Cl,): 8 = 1.2(d, *J(PC) =
6.3 Hz, SiCH,) 303 (d. *HPC) = 1.4 Hz, CCH,). 47.5 (d. 'J(PC) =
10.6 Hz, CMe ). 149.6(d. ' J(PC) = 45.2 Hz, P = C): '"H-NMR(CD,Cl,):
4 =0.11(d.*J(PH) = 1 HZ.9H, SiCH,). 1.43(d. *J(PH) = 18.8 Hz. I8H,
CCH,). 7.75 (d. */iPH) = 36.7 Hz  H. CH): 77AI-NMR (CD,Cl,): § =
103.6. Die Chlorid-Abstraktion aus 7 oder 8 mifilingt mit GaCl, oder
SbhCl,.

[11] R.J. Thoma. C. A. Prieto. R. H. Neilson, Inorg. Chem. 27 (1988) 784,

[12] K. Issleib. H. Schmidt, C. Wirkner, Z. Adnorg. Allg. Chem. 473 (1981) 85.

[13] [. E. Lutsenko. A. A. Prishchenko. A. A. Borisenko, Z.S. Novikova,
Dokl Akad. Nauk. SSSR 256 (1981) 1401.

[14] Dinne farblose Bliittchen, schlechte Kristallqualitit, Raumgruppe Pbeb,
a=129001). b = 16.51(1), ¢ = 21.17(2) A, V¥ = 4510 A%, Z = 8; 550 be-
obachtete Reflexe mit 7 > 2a(/) (teri-Butyl- und Trimethylsilyl-Gruppen
und AICI als starre Gruppen, Al, Cl, P, Si anisotrop. C isotrop verfeinert,
85 Parameter, R = 0.15)

[15] 14: Fp = 144 C. *'P{'H}-NMR (CDCl,}: ¢ = 61.4 (Ein weiteres Signal
geringer Intensitit (8%) bei d = 53.4 kann dem entsprechenden [2 + 4}-
Cycloaddukt zugeordnet werden: vgl. *'P-NMR-Signal von 15) '3C-
NMR (CDCly): d = 6.0 (d. *J(PC) = 2.3 Hz. SiCH,), 6.5 (d. 'J(PC) =
9.1 Hz. CHSi,). 21.2 (s, CH,). 25.1 (d. 'J(PC) = 42.8 Hz. PCH,), 29.1 (s.
CCH,), 37.7(d. ' JA(PC) = 35.1 Hz. CMc,). 115.5 (s, H,C = CMe-), 118.1
(d. *HPC) = 4.5 Hz. H,C = CMe-), 138.6 (d. *J(PC) =7.0 Hz, H,C =
CCH,), 142.3 (d. “J(PC) = 8.9 Hz, H,C = CCH,): '"H-NMR (CDCl,}:
& =0.52(s. 18 H, SiCH,), 1.28 (d, 2J(PH) = 22.8 Hz. 1 H, CHSi,). 1.56 (d.
3JPH) = 154 Hz, 18 H, CCH,), 2.00 (s, 3H, CH,). 3.20 (d, */(PH) =
12.3Hz. 2H.CH,). 521 (s. 1 H, HHC =), 523 (s, 1 H, HIIC =), 5.27 (s,
1H, I/HC =), 5.72 (s. L H, HIIC =): *7AI-NMR (CDCl,): 8 = 102.3 15:
Fp =169 C. *'P{'H}-NMR (CD,Cl,): é = 55.8; "*C-NMR (CD,Cl,):
& = 1.2(d. *J(PC) = 1.6 Hz, SiCH,;). 16.1 (d, '/(PC) = 34.9 Hz. CHSi).
19.8 (d. *J(PC) = 1.9 Hz. CH,). 20.3 (d. *J(PC) =7.0 Hz. CH,). 21.6 (d,
'"J(PC) = 40.1 Hz. PCH,), 274 (s. CCHy) 27.6 (s. CCH,). 326 (d,
2JPC) =7.3 Hz, CH,). 34.5 (d. '"J(PC)=36.1 Hz, CMc,), 356 (d,
'J(PC) = 35.4 Hz, CMe,). 120.3 (d. *J(PC)= 8.4 Hz. = (). 133.7 (d.
2J(PC) = 8.2 Hz, == C); "H-NMR (CD,Cl,): = 0.31 (s, 9H, SiCH,).
1.11 (ddd, 2J(PH) = 31.4 Hz, *J(HH) = 12.5 Hz, *J(HH) = 3.4 Hz, | H,
CHSi). 1.26(d, *J(PH) = 15.0 Hz.9H, CCH ). 1.39(d. *J(PH) = 15.2 Hz,
9H, CCH,). 1.70 (s, 3H. CH;), 1.79 (s. 3H. CH,), 2.10 2.44 (m. 2H.
CH,). 2.55 (d. 2J(PH) = 11.0 Hz, 2H, CH,); ?%Si (CD,Cl,): 6 = 8.0 (d.
2J(PSi) = 15.15 Hz); 27AI-NMR (CDCl,): 8 = 102.3.

[16] Meist wird bei Silaethenen das [2 + 4]-Cycloadditionsprodukt im Gemisch
mit dem der En-Reaktion beobachtet; siehe z. B.: N. Wiberg, M. Link, G.
Fischer, Chem. Ber 122 (1989) 409.
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Die Struktur von ,,Organischem Permanganat‘ **

Von Maree L. Burgess, Donald C. Craig
und Michael J. Gallagher *

Vor 120 Jahren berichtete Jena!!1 {iber die Destillation von
Benzilsdure 1, die ein ,,rotbraunes, empyreumatisch riechen-
des™* Ol ergab. Neben diesem tiefgefirbten Produkt entste-
hen Kohlendioxid, Diphenylessigsdure und Benzophe-
non!?31 Staudinger zeigte 1911, daB bei vorsichtigem
Erhitzen das Dilacton 2 entsteht, welches bei der Pyrolyse
Kohlendioxid. Diphenylketen und Benzophenon sowie ein
tiefrotes Harz ergibt, das er fiir ein Polymerisationsprodukt
des Diphenylketens hielt!*!. SchlieBlich isolierten Langen-
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beck und Langenbeck 19285 aus dem Pyrolyse-Riickstand
permanganatfarbene Kristalle, von denen sie auf Grund der
Mikroanalyse und der Molmassebestimmung annahmen, es
handele sich um ein Diphenylketen-Dimer. Da Staudinger
bereits ein farbloses Dimer von Diphenylketen erhalten hat-
te, nahmen Langenbeck und Langenbeck an, daf} ihr Dimer
in Wirklichkeit Tetraphenylcyclobutandion sei. Eine solche
Struktur erklirt nicht die Farbigkeit der Verbindung. wes-
halb kurz darauf Wirtig und Lupin'® ein offenkettiges Dira-
dikal vorschlugen. Miiller zeigte jedoch!”, daB die Kristalle
nicht paramagnetisch sind. was auch diesen Strukturvor-
schlag unwahrscheinlich macht, zumal die Verbindung luft-
stabil ist. Trotz des Einsatzes einer Vielzahl weiterer physika-
lischer Methoden gelang es auch in der Folgezeit nicht. die
Natur dieses komplizierten Chromophors zu enthiillen®-°1,
Wir beschreiben nun die Struktur dieser Verbindung.

Bei der Nacharbeitung von Langenbecks oder Le Fevres
Vorschrift erhidlt man tief schwarzrote Kristalle mit einer
deutlich purpurroten Lichtreflexion. Das Massenspektrum
(hdchster Peak bei m/z (374)1'°! schlieBt alle Strukturvor-
schldge aus, die auf einem Diphenylketen-Dimer (M = 386)
basieren. Die 'H- und '3C-NMR Spektren!'? sind wenig
aussagekriftig, obgleich letzteres nur ein einzelnes Signal bei
& = 169.4 zeigt, das der C=0-Gruppe eines Esters/Lactons
zugeordnet werden kann. Dies weist auf einen nicht-
chinoiden Chromophor hin. Die Réntgenstrukturanalyse
zeigt, dafB} es sich bei den Kristallen um das p-Chinodime-
than-Derivat 3 handelt. Die Struktur (Abb. 1) dhnelt der von
Thicles orangegelbem Kohlenwasserstoff 4!'2!, welche vor
kurzem bestimmt wurde!*3),

Ph )®=<Ph Ph : Ph
I = Ph Ph Ph

07 "0

Die strukturell dhnlichen Verbindungen 3 und 4 weisen
eine ausgepriigte Bindungsalternanz auf, die Ph,C=C-Ein-

[*] Prof. M. ). Gallagher, M. L. Burgess, D. C. Craig
School of Chemistry, University of New South Wales
P.O. Box 1, Kensington, N.S.W. {Australicn) 2033
[**] Wir danken der School of Chemistry fir das Sommerstipendium fir
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