
rung von Ph~sphaalkinen[~l  bis hin zur Bildung des ersten 
N,-Komplexes eines f -Element~[~] .  

Cyclopentadienylkomplexe der zweiwertigen Lanthano- 
ide sind durch zwsistufige Synthesen zuglnglich['I. Vielfach 
bewlhrt hat sich die Umsetzung von Lanthanoid(r1)-iodid 
mit Alkalimetallcyclopentadieniden. mit der sich Komplexe 
wie [Cp:Sm(thT),j. [CpfYb(Et,O)J und [{(Me,Si),C,H,),- 
Sm(thT)]["] herstellen lassen. Eine weitere Methode 1st die 
Reduk tion von Bis(cyclopentadienyl)lanthanoid(iii)-haloge- 
niden mit Alkalimetallen[il. Wir berichten hier uber eine 
neuartige Direktsynthese von Organolanthanoid(I1)-Kom- 
plexen aus dern Metall. wobei der organische Ligand wlh- 
rend der Reaktion gebildet wird. 

Gibt man zu einer Suspension von aktiviertern Samarium- 
oder Ytterbiumpulver in T H F  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 
Riihren bei Raumtemperatur hat sich das Metall nahezu 
aufgelost. Aus den filtrierten Reaktionslosungen lassen sich 
die Organolanthanoid(l1)-Komplexe 1 (Ln = Sm) und 2 
(Ln = Yb) in 46 bzw. 75% Ausbeute isolieren. Offensicht- 
lich bildet sich irn Verlauf der Reaktion durch Reduktion 
und anschliel3ende Dimerisierung des 6.6-Dimethylfulvens 
der difunktionelle. C2-verbriickte Bis(cyclopentadieny1)-Li- 
gand [Me4C,(C51H,)2]20 (Schema I ) .  
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Schema 1.  1: Ln = Sm, 2 :  Ln = Yb. 

Die Verbindungen 1 (tiefviolette Kristalle) und 2 (dunkel- 
rote Kristalle) sind sehr luftempfindlich und in T H F  gut. in 
Hexan dagegen kaum Ioslich. Die EI-Massenspektren beider 
Verbindungen zeigen mit hoher Intensitlt den Molekiilpeak 
der unsolvatisierten Spezies [ { Me,C,(C,H,),}Ln]. Auch 
die Analysendaten und I H-NMR-Spektren belegen, daO 
die Komplexe 1 und 2 kein koordiniertes T H F  enthalten. 
Eine vergleichbare Reaktion ist aus der Chemie der Erd- 
alkalimetalle behannt. So entsteht aus Magnesium und 
6.6-Dimethylfulcen in THF/CCI, das Bis-Grignard-Re- 
agens [Me4C2(C,H4MgCI),] 4 THF, das allerdings im Ge- 
gensatz zu I und 2 in T H F  unloslich istl'l. Ungeklirt ist 
noch. ob auch die schwereren Erdalkalimetalle in gleicher 
Weise mit Futvenen reagieren. 

Die neuen Organolanthanoid(I1)-Komplexe 1 und 2 sollten 
ebenso reaktiv sein wie ihre Cp*-Analoga. I IaBt sich zum 
Beispiel mit trrr-Butylchlorid auf3erordentlich leicht in den 
Organosamariuni(rii)-Komplex 3 uberfuhren. 

1 3 

Die gelbe, thermisch sehr stabile Verbindung 3 wurde 
spektroskopisch und elementaranalytisch charakterisiert. Das 
El-Massenspektrum zeigt bei m / z  471 den Molekiilpeak, 
dessen Isotopeninuster rnit dem fur C,oH,,CIOSm berech- 
neten exakt ubereinstimmt. Ihre leichte Zuganglichkeit rnacht 
die Lanthanoid(i1)-Komplexe 1 und 2 zu attraktiven Aus- 

gangsmaterialien fur die Metallorganische Synthese. Ausge- 
hend von Verbindungen des Typs 3 ist es nur noch ein kleiner 
Schritt zu potentiell katalytisch aktiven Organolanthanoid- 
(111)-Komplexen. 

Exprrimen rr l le~ 
Wegen der ausgeprigten Luftempfindlichkeic der hier beschriebenen Verbin- 
dungen wurden alle Reaktionen unter nachgereinigtem StickstofTin sauerstoff- 
und wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. 
I :  Zur Suspension von 2.00 g (13.3 mmol) Sm-Pulver in 20 mL T H F  gibt man 
ca. 100 mg HgCI, und l i B t  2 h bei 20 'C riihren. Nach Zutropfen von 1.41 g 
(13.3 mmol) 6.6-Dimethylfulven [8j in l W m L  T H F  wird weitere 24 h ki 

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 (NuJo~) :  C[cm- '1 = 1261 m, 1040 s, 869 m. 765 s: EI- 
MS. mi:364(Ma. 24%). 259([Me,C(C,H,)]Sm", 18). 91 (MeC(C,H,)". 100): 
'H-NMR(X0MHz.[D8]THF):6 = 15.5-15.0(m.XH.C,H,).6.6(s.br.v,,,  = 

30 Hz. 12H. Me). 
2:  Analogerhiltmanaus2.00g(11.6mmol)Yb-Pulverund 1.22 g(l1.6mmol) 
6.6-Dimethylfulven 3.34 g (75%) ernes dunkelroten Kristallpulvers (Fp  = 
142 'C). Korrekte Elementaranalyse (C,H). IR (NuJo~) :  b[cm-'] = 1261 m. 
1034 s. 880 m. 802 m. 728 vs: El-MS. mjz 386 ( M e ,  87%). 279 [Me,C(C,H,)]- 
Ybe, 72). 91 (MeC(C,H,)". 100): 'H-NMR (80 MHz. [DJTHF) .  d = 5.90 
4.42(rn,8H.C,H4).  1.17(s. hr. v l r 2  = 6 H z .  IZH, Me). 
3: Aus 2.00 g (13 3 mmol) Sm-Pulver und 1.41 g (13.3 mmol) 6.6-Drmethylful- 
ven wird eine THF-Losung von I bereitet und nach Filtration direkt mit 1 18 g 
(12.8 mmol) rBuCl versetzt. Nach I2 h Riihren bei Raumtemperatur wird die 
nun orangefarbene Losung zur Trockne eingedampft. Umkristallisieren des 
Riicksrands aus ca. 30 mL Toluol liefert 2.50 g (40%) eines gelben Kristallpul- 
vers. das sich ab  260°C zersetzt. Korrekte Elementaranalyse (C.H). IR (NuJo~) :  
C[cm-'] = 1258 s, 1045 s. 853 m. 785 m. 609 m ;  El-MS: m/z 471 ( M m ,  12%). 
364 ([Me,C,(C,H,),]Sm", 27). 259 ([Me,C(C,H,)]Sme. 100): 'H-NMR 
(800 MHz. C,D,). 6 = 15.9 (m. 4H. THF) .  8.7 (m. 4H.  THF) .  7.1 (m. 8H.  
C,H,), 1.2 (s, br. 12H. Me). 
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CAS-Registry-Nummern 
I .  133165-05-6. 2, 133165-06-7.3. 133165-07-8,Sm. 7440-19-9, Yb. 7440-64-4. 
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24 (1985) 131, c) W. J. Evans. Po/yhrdron 6 (1987) 1103; d )  I .  P. Beletskaya. 
G. Z. Suleimanov, Orgunonimr. Chem. U S S R  I i €ng / .  7iun.d ) 1 (1988) 3. 

[ 2 ]  a) W. J. Evans. I .  Bloom. W E. Hunter. J L. Atwood, Orgunomrra//ic.s 4 
(19x5) 112; b) W. J. Evans. J. W. Grate. I .  Bloom, W. E. Hunter. J L. At- 
wood, J Am. C'hrm. Sot.. 107 (1985) 3728. 

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

141 A. Recknagel. D. Stalke. H. W. Roesky. F. T. Edelmann. Angcw Chcdm. 101 
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151 W. J. Evans. T A. Ulibarri, J. W. Ziller. J. Am. Chrm. Soc.  110 (1988) 6877. 
[6] W. J. Evans. R. A. Keyer. J. W Ziller. J. Orgunomer. Chem. 394 (1990) 87. 
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Methylenphosphoniurn-Ionen ** 
Von Hunsjiirg Griitzmucher * und Huns Pr i t - km 

Stabile Silaethene I r t l  und Phosphinoborane 2IZ1 sind gut 
bekannt, dagegen konnte erst kiirzlich das zu diesen Verbin- 
dungen isostrukturelle Methylenphosphonium-Ion 3 voll- 
standig charakterisiert werdenL3l. Obwohl die Molekiilhalf- 
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ten in 3 aufgrind sterischer Belastung um ca. 60- gegenein- 
ander verdrillt sind. 1st der P-C-Abstand mit 1.62 A sehr 
kurz. was auf starke elektrostatische Wechselwirkungen zu- 
riickgefiihrt vierden kann14]. Durch Variation der Substi- 
tuenten am P- undioder C-Atom sollte sich der Charakter 
der P-C-Bindling verindern lassen. Interessant erschien da- 
her die Synthese von P-alkylierten Methylenphosphonium- 
lonen. iiber die wir nun berichten. 

1 2 3a 3b 

Die Reakticm von Lithiobis(trimethylsilyl)methan 4Is1 mit 
Di-tert-butylchlorphosphan 5 in T H F  fiihrt quantitativ zum 
Phosphan 6''). Aus diesem kann durch Oxidation mit CCl,r71 
in Hexan unler CHC1,-Abspaltung das Chlor-substituierte 
Phosphor-Ylitl 7 erhalten werden. wihrend die Reaktion von 
6 mit CCI, bei -78 'C in CHzClz unter Me,SiCCI,-Abspal- 
tung ausschliel3lich zum Ylid 8l8] fiihrt. Die Chlond-Abstrak- 
tion mit Aluminiumtrichlorid aus (iPr,N)2CIP@ -C0(SiMeJz 
unter Bildung von 3 gelingt nicht''], dagegen entstehen die 
gewiinschten Methylenphosphonium-Ionen 9 und 10 glatt 
bei den entsprechenden Reaktioncn aus 7 bzw. 8rtol. 

LiCH(SiYs,)z + 'BuzPCI - tEu,P-CH(SiUe,), 

4 5 6 

Phosphordtoms, als auch des Kohlenstoffatoms der Doppel- 
bindung sind gegeniiber 3 stark tieffeldverschoben. Der Ver- 
gleich mit 111'11, 121121 und 131'31 zeigt. dal3 die chemischen 
Verschiebungen der sp*-Kohlenstoffatome in 9 und 10 bei 
fur Phosphaalkene typischen Werten Iiegen. Die "P-NMR- 
Signale sind wegen der Erhohung der Koordinationszahl am 
Phosphoratom in 9 und 10gegeniiber 12 und 13erwartungs- 
gemin stark hochfeldverschoben. Aufgrund der NMR-spek- 
troskopischen Daten konnen 9 und 10 als Olefinanaloga be- 
trdchtet 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 
ausgepriigt ylidischen Charakter. 

Wegen der Zersetzlichkeit von 9 und 10 in Losung konn- 
ten bisher nur von 10 durch schnelle Kristallisation aus ei- 
nem n-Hexan/CH,CI,-Gemisch Kristalle schlechter Qualitit 
erhalten werden. deren RontgenstrukturanalyseIt4] nur eine 
qualitative Aussage iiber die Molekulgeometrie ermoglicht. 
Demnach ist das Phosphoratom nahezu planar umgeben 
(Summe der Bindungswinkel : 359' ) und die Verdrillung der 
Molekiilhilften gegeneinander betriigt ca. 1 1  ' .  Die Linge 
der P-C-Doppelbindung betrigt 1.69 4 A und liegt damit 
in dem Bereich. der fur Phosphaalkene typisch ist. Im Kri- 
stall liegen Kation und Anion getrennt vor (kiirzester P-CI- 
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 tur-Butylgruppen iquivalent. woraus auf eine 
im Vergleich zu Phosphaalkenen ungewohnlich niedrige Ro- 
tationsbarriere fur die P-C-Mehrfachbindung geschlossen 
werden kann. 

Auch in ihrer Reaktivitit unterscheiden sich 3. 9 und 10 
stark voneinander. Wihrend 3 nur einem nucIeophilen An- 
griff auf das Phosphoratom zuginglich isti3I. 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 9entsteht dabei in einer En-Reak- 
tion iiberwiegend 14" 'I, das sterisch weniger belastete 10 
geht ausschIieBlich eine [2 + 4]-Cycloaddition zu 15i's1 ein. 

m 0 
9 + - 

Nach rascher Aufarbeitung der Reaktionsansitze bei Tem- 
peraturen unterhalb von - 30' C konnen 9 und 10 als farblo- 
se. kristallinc: Festkorper isoliert werden. Sie sind im festen 
Zustand bei - 30 'C haltbar, zersetzen sich jedoch in Methy- 
lenchlorid-L6sungen. 

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

Tabelle 1 Ausgvwahlte NMR-Daten  von 3. 9. 10. 11. 12 und 13 [a] 

Verbindung d("P) 6( I ' c )  'J(CP) [Hz] Lit. 

3 130.8 76 5 87.6 131 
9 258.7 17X.8 8.6 
10 245.4 149.6 45.2 
11 330.2 178.6 76.X [ I  I 1  
12 438 7 194.4 94.3 II 21 
13 328 2 11 31 

[a [  volls t~ndige Auntstung der  NMR-Datcn fur 9 und 10 in [lo]. 
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Die En-Reaktion ist unseres Wissens fur Phosphaalkene 
noch nicht beschrieben worden, wird aber in der Chemie der 
Silaethene 1 oft beobachtet und unterstreicht deren enge Ver- 
wandtschaft zu 9 und 101lhl. 

Eingegangen am 1 I J anua r  1991 [Z 43791 

CAS-Registry-Numrnern : 
6. 89982-67-2;7. 133474-11-0;8.81176-02-5,9.133474-13-2. 10. 133474-15-4, 
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X I - 5 .  
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(Hrsg.). The Clicwtbrry o/ Orpntc  Silicon Conipoirttd,v. Wiley. Chichester 
1989. S. 1015; N. Wiberg. J. Orpiriomi,/. Climi. 272 (1984) 141. 
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Chmi. S I K .  111 (1')XY) 6853 
141 M Ehrig. H Horn.  C .  Kijlmel. R. Ahlrichs. J Am. Chcv. So.. ,  im Druck. 
151 N .  Wiherg. (i W;igncr. G Miiller. J. Ricdc. J Orgoriorricr. C h ~ m .  27/ 

(1984) 3x1. 
161 B -L. 1.1. K .  H. Ncilson. /iior,q. Chcwr. 23 (19x4) 3665. Reines 6 hat einen 

Schmelrpunkt von 44 C. 
[7] 0. 1. Kolodiarhnyi. Z C'hcm. 2 Y  (1989) 396. rit. Lit. Solvensabhingige 

Produktvert~.ilungcn hei der Reaktion von Phosphanen mit CCI, sind gut 
bekannt R. Appei. F. Knoll. W. Michel. W. Morbach. H.  D. Wihkr ,  H.  
Vellmann. ('hem. /k r .  /(IY (1976) 58. 

[XI 0. 1. Kolodi.~zhnyi. Z/i. Oh.vhdi. Khim. 5 /  (1981) 2466. 
[Y] H .  Griitzmacher. unveroffentlicht: vgl. auch:  R Appel, R. Schmitz. C'hiwi. 

B[,r. / I 6  (19x3 )  35.!1. 
[IOl Evp"rir~i~'ri/'.//~.\ 7 .  3.04 g (10 mmol)  6 werden in 20 mL uaaserfreicm. 

entgastem ,i-Hcx;ir. gcliist und hei - 7X (. 4.62 g (30 mmol) CCI, rugege- 
hen. AnachlielJend u i rd  diir Reiiktion\gefiU ;iuf Raumtcmperiitur er- 
uiirmt und 3 h geriihrt Nach Entfernen aller lluchtigcn Beat;indteile im 

Viikuurn u i rd  dcr leuchiend gelhe. olige Ruckstand nlit 10 mL CH,CN 
vcractrt und hci - 30 C vcrferligt. Zur  ucitercn Reinigung hann 7 hci 
100 C' 10.' Torr whlimiert werden. I'p = 127 C .  " P ; I  H ) - N M R  
(C.*Dh), d = 105.9: "C-NMK (C,D,). d = 8.5 (d. ' J (PC)  = 3.7 Hr.  
'J(Si<') = 52.9 HI. S I C H ~ ) .  27.65 (d. 'J(PC') = 130.1 HI. Po-Cc'). 28.68 
(d. 'J(l'C) = 3 5 H/.C'C.Hj).44.3(d. ' J ( I 'C)  = 39.3 HLC'MC,). ' H - N M K  
(ChDq,) :  b = 0 4 h  (5. IXH. SiC'H,). 1.12 (d. ' J ( P H ) =  16.4Hr. 18H. 
C'C'H,). "Si-NMR (CDC'I,. 7 =  230 K ) :  0 = - 2.43 (d. 'J(PSi) = 
1 8 H r ) ,  11.33 ([I. 'J(PSi) = 23.3 HI) .  M S  (El .  70eV):  m .z  338 (M". 
5 " / 0 ) . 3 3 ( . W "  -CH, .7 .5) .?67(5) .226(7) .211  (9). 147(1 l ) .  120(13). 73 
(Me&.  46). 57 (Me,C. 100). 9:  I g (3  mmol)  7 uird in 10 mL CH,CI, 
gelii\t und i n11  eincr SpritJc ru eincr Suapenaion von 0.45 g (3.4 mmol) 
lrisch whlimiertern AICI, in 10 m L  CH2C'lJ hei - 78 C' getropl'. Es ent- 
areht cine xhu:ich yelhc I.oaung. die 10 min gcriihrt wird und dann schnell 
ohne t ruh rn iung  \ uin unuingeset~len AK'I, iihliltriert uird.  AnschlieUend 
uird d:is Lowngamittel Iuiachen ~ 30 und - 10 C' im Vakuuin entfernt. 
Der kriatiilliiic Ru< k\t;ind uird init ri-llex.in geuaachen und in1 Vakuuni 
getrocknet: Auahsutc 80 YO";,. "C'-NMK (CD,CI,) :  S = 5.1 (d. 
' J (PC)  = 0 HI.  'J(SiC') = 54.5 HL. SiC'H,). 31.4 ( 5 .  CC'H,). 5 4 6  (d. 
' J ( P C ' )  = X 7 HI. ( 'Me,). 1 7 X . X  (d. IJ(P(') = X.6 HI. I' = C). '11-NMR 
(<'D2C12) I) = 0.4X (\. 18t1 .  SiC'H,) 1.75 (d. ' J ( P H )  = IX.5 HL. IXH. 
C C H $ ) .  '-AI-NMR(('L),C'I,):li = I03 6. 10:Analog9i ius  1 g ( 3 . 7  mmol) 
XundO 5 6 ~ 1 4 . 2  mmol)AICI, .  "C-NMR(('D,C'I,):d = I . ? (d . ' J (PC)  = 
6 3 HL. SIC 'H~) ,  3 0 . 3  (d. 'J(l'C') = 1.4 HI. C'C'H,), 47.5 (d. 'J(PC) = 

10.6 HI. CMe,]. 14Y.6(d. ' J ( P ( . )  = 45 2 Hr.  P = C ) .  'H-NMR(CD,C'I , ) :  

CC'H,). 7.75 (d. ' J iPH)  = 36.7 H L  1 H. C'H). '7AI-NMR (CD,CI,): d = 
103.6. D i e  ('hlorid-Ahstraktion i iu \  7 oder 8 milJlingt mil GiU, oder  
ShCI, 

& = O l l ( d . ' J ( P H ) =  I HI.YH.SiC't l ,) .1.43(d. 'J(PH)= l X 8 H r . l X H .  

[ I  I ]  R. J Thoma. C .  A. Prieto. R. H.  Neilson. Iiiorg. Chiw 27 (1988) 784. 
[ I ? ]  K .  Issleih. H.  Schniidt. C. Wirkner. 2. .4rrorg. .4//g. Chiw.  473 (1981) 85. 
1131 I .  F. Lutsenko. A.  A.  Prishchenko. A. A. Borisenko. 2. S. Novikova. 

1 141 Diinne farblose Bliittchen. achlechte Kristallqualitit .  Raumgruppe Pbch, 
u =  1 ? . 9 0 ( l ) . h =  1651(1) .c  =21 .17(2 )& l ' = 4 5 1 0 A ' . Z = 8 ; 5 5 0 b e -  
obachtete Rcflexe mil I > Zo(0 (wrr-Butyl- und Trimethylsilyl-Gruppen 
und AlClY ills starr.'Gruppen. Al. CI. P. Si anisotrop. C isotrop verfeinerl. 
85 Parameter. R = 0.15) 

[ I S ]  14: Fp = 144 C. " P ( ' H ) - N M K  (CDCI,): 6 = 61.4 (Em weiteres Signal 
geringer Intensitit (8%)  hei 6 = 53.4 kann dem entsprechenden [Z + 41- 
Cycloadduhr ruge8)rdnet werden: vgl. "P-NMR-Signal von 15) " C -  
N M R  (CDCI,) .  5 = 6.0 (d. ' J (PC) = 2.3 Hz. SiCH,), 6 5 (d. ' J (PC)  = 

9.1 Hz. CHSi,). 21 2 (c. CH,) .  25.1 (d. ' J (PC)  = 42.8 Hz. PCH,), 29.1 (s. 
CC'H,). 37.7 (d. ' J ( P C )  = 35 1 Hz. CMe,). 115.5 (s. H,C = CMe-) ,  118.1 
(d.  ' J (PC) = 4.5 HI. H,C = CMc-) ,  13X.6 (d. 'J(PC) =7 .0  HI. H ,C  = 

CCH,) ,  142.3 (d.  ' J (PC)  = 8.9 HL. H z C  = CCH,): ' H - N M R  (CDCI,): 
d = 0.52(s. IXH.SiCH,). I.?K(d, ' J (PH) = 22.8 Hz. 1 H.CHSi,). 1.56(d. 
' J (PH) = I 5  4 Hz, 18 H. CCH, ) .  2.00 (5. 3 H .  CH,), 3.20 (d. 'J(PH) = 

12 3 Hz. 2 H. CH,) .  5.21 (s. I H. IfHC =). 5.23 (5, 1 H,  H I K  =). 5.27 (s. 

Fp = 169 C.  " P [ ' H ; - N M R  (CD,CI,): d = 55.8: "C-NMR (CD,CI,): 

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 Hr.  PCH,). 27.4 ( s .  CCH,)  27.6 (s. CCH,), 32.6 (d. 
' J (PC) -7.3 Hr.  ( 'H?). 34.5 (d. ' J (PC)  = 36.1 Hz. CMe,). 35 6 (d. 

Uokl. Akud. Nuuk. SSSR 256 (1981) 1401 

I H. IIHC =). 5.72 (s. I H ,  H ~ I C  =): "AI -NMR (CDCI,): 6 = 102.3 15: 

d = 1.2 (d. '.I(PC) = 1.6 HI. SiCH,). 16.1 (d. ' J (PC)  = 34.9 Hr.  CHSi). 

' J (PC)  = 35.4 Hz. CMe,), 120.3 (d, 'J(PC) = 8.4 Hz. = C). 133.7 (d, 
* J (PC)  = 8.2 Hz. == C): ' H - N M R  (CD,CI,): 6 = 0.31 (s. YH. SiCH,), 
1 . 1 1  (ddd. ' J (PH) = 31.4 Hr.  ' J (HH) = 12.5 Hz. 'J(HH) = 3.4 Hz. 1 H. 
CHSi). I 26(d.  ' J (PH) = 15.0 Hz.9 H. CCH ,). 1.39 (d. 'J(PH) = 15.2 Hz, 
YH. C C H , ) .  1.70 ( 5 .  3 H .  CH,) ,  1.79 (s. 3 H .  CH,), 2.10 2.44 (m. 2 H .  
CH,) .  2.55 (d. 'J(PH) = 11.0 Hz. 2 H .  CH,) .  "Si (CD,CI,): 6 = 8.0 (d,  
*J(PSi) = 15.15 H Z I ;  "AI-NMR (CDCI,) :  6 = 102.3. 

1161 Meist wird hei Silaethenen das [Z + 4]-Cycloadditionsprodukt im Gemisch 
mil dem der En-Re;iktion beobachtet: siehe r. B : N .  Wiberg. M .  Link, G. 
Fischer. Clicwi. Bcv 1-72 (1989) 409. 

Die Struktur von ,,Organkchem Permanganat" ** 
Von Muree I,. Burgess, Donald C. Cruig 
und Michael J.  Gallugher * 

Vor 120 Jahren berichtete Jentr['I uber die Destillation von 
Benzilsiiure 1. die ein ..rotbraunes. empyreumatisch riechen- 
des" 0 1  ergab. Neben diesem tiefgefiirbten Produkt entste- 
hen Kohlendioxid. Diphenylessigsiiure und Benzophe- 
nonf2.  'I. Sfuutfingrr zeigte 191 1 ,  daB bei vorsichtigem 
Erhitzen das Dilacton 2 entsteht, welches bei der Pyrolyse 
Kohlendioxid. Diphenylketen und Benzophenon sowie ein 
tiefrotes Harz ergibt. das er fur ein Polymerisationsprodukt 
des Diphenylketens hielt[4]. SchlieBlich isolierten Lungivi- 

I 2 

h i d  und Larigenheck 1 92815' aus dem Pyrolyse-Ruckstand 
permanganatfarbene Kristalle. von denen sie auf Grund der 
Mikroanalyse und der Molmassebestimmung annahmen, es 
handele sich um ein Diphenylketen-Dimer. Da Stuictlingcr 
bereits ein farbloses Dimer von Diphenylketen erhalten hat- 
te. nahmen Lungenheck und Larigcvdwck an. daB ihr Dimer 
in Wirklichkeit Tetraphenylcyclobutandion sei. Eine solche 
Struktur erklirt nicht die Farbigkeit der Verbindung. wes- 
halb kurz darauf Wittig und Lupin['] ein offenkettiges Dira- 
dikal vorschlugen. Miilliv zeigte jedochl'l. daB die Kristalle 
nicht paramagnetisch sind. was auch diesen Strukturvor- 
schlag unwahrscheinlich macht. zumal die Verbindung luft- 
stabil 1st. Trotz des Einsatzes einer Vielzahl weiterer physika- 
lischer Methoden gelang es auch in der Folgezeit nicht. die 
Natur dieses komplizierten Chromophors zu enthiillen''. 'I. 
Wir beschreiben nun die Struktur dieser Verbindung. 

Bei der Nacharbeitung von Langenhecks oder Le Fevrrs 
Vorschrift erhilt man tief schwarzrote Kristalle mit einer 
deutlich purpurroten Lichtreflexion. Das Massenspektrum 
(hochster Peak bei nzjz (374)[Io1 schlieBt alle Strukturvor- 
schliige aus. die auf einem Diphenylketen-Dimer ( M  = 386) 
basieren. Die 'H-  und I3C-NMR Spektren[Io1 sind wenig 
aussagekriiftig, obgleich letzteres nur ein einzelnes Signal bei 
6 = 169.4 zeigt. das der C=O-Gruppe eines Esters/Lactons 
zugeordnet werden kann. Dies weist auf einen nicht- 
chinoiden Chromophor hin. Die Rontgenstrukturanalyse 
zeigt, daB es sich bei den Kristallen urn das p-Chinodime- 
than-Derivat 3 handelt. Die Struktur (Abb. 1 )  ihnelt der von 
Thicdes orangegelbem Kohlenwasserstoff 4" 2 1 ,  welche vor 
kurzern bestirnmt ~ u r d e [ ' ~ ] .  

Die strukturell iihnlichen Verbindungen 3 und 4 weisen 
eine ausgepriigte Bindungsalternanz auf. die Ph,C=C-Ein- 
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School of Chemistry. University of New South Wales 
P.O. Box 1. Kensington. N.S.W. (Auslralien) 2033 
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