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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-

0
A\Y
/CW-O\
Ph,C—~COOH Ph,C  CPh,
OH O_C\\
0
1 2

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-
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heit ist um ca. 15" verdrilit. Allerdings ist 3 unsymmetrischer
und deutlich weniger planar als 4 (Phenylgruppen nicht ein-
bezogen). Alle Atome der zentralen Einheit von 3 ragen aus
der Ebene, die von C1-C2-C4-C 5-O 1 gebildet wird, heraus,
wobei die grofiten Abweichungen (ca. 0.17 A)bei C7und C9
zu finden sind  Die bathochrome Verschiebung im UV-Spek-
trum von 3 (4, = 463 nm in Dioxan!?), (4: 4_,, = 426 nm
in Dioxan!'*) ist durch die Erweiterung des konjugierten
Systems durch den Furanon-Ring und die geringere Dre-
hung (ca. 27°) der Phenylgruppe an C 7 aus der Ebene verur-
sacht (bet 4 ca. 43°).

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [ ]: C1-C2 1.346(3). C4-C 51.353(3). C2-C3 1.448(3),CS
C61.422(3). C6-T71.387(3): C1-C6-C7 107.7(2), C2-C3 CY122.1(2).

Ein moglicher Weg zu 3 wire die Reaktion von Diphenyl-
carben mit Benzilsdure (Schema 1). Die Cyclisierung und

[0)
A\
o SR
H ’_-W 1,2 PhZC\N (‘/(phz
Gt e
| N
-Co,
H/O + 1 Ph O% H Ph
—_— Pth: e @@
1 -CO,. —H,0 O=C\ Ph
OH l
Ph = Ph ph OH Ph phOH H ,Ph
-~ H.0 ‘ @‘”
=C ) ~ 0=C, Ph O=C H Ph
e e ]

Schema 1. Mgglicher Mechanismus zur Bildung von 3.

Oxidation zum Furanon-Ring kénnte vor oder nach der Bil-
dung des Chromophors stattfinden. Das Carben kann durch
Pyrolyse aus 1 oder 2 entstehen.

Experimentelles

Ein Gemisch aus Benzilsdure (5 g) und wasserfreiem Natriumcarbonat (0.1 g)
wurde fir kurze Zeit (ca. 2 min) kriftig mit dem Bunsenbrenner erhitzt. Nach
Abkiihlung wurde der schwarze Riickstand in Chloroform geldst und mit Na-
triumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Der getrocknete Ex-
trakt wurde eingeengt und mit Chloroform iiber Silicagel (200 g) chromato-
graphisch getrennt. Die zweite Fraktion enthielt ein Gemisch aus 3 und dem
Ditacton 2. Durch Umkristallisicren aus Chloroform/Ethanol wurde reines 3
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erhalten (Fp = 168-172 C, Lit.: 168/169 "C (5, 9]). Diec Ausbeute war mit ca.
3% dhnlich niedrig wie bei Le Fevre [9].
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Leichte Spaltung der N-H-Bindung von Ammoniak **
Von Robert Koelliker und David Milstein*

Ammoniak gehdrt zu den wichtigsten Industriechemika-
lien!!]. Seine direkte, Metall-katalysierte Funktionalisierung
mit organischen Substraten wie Olefinen ist von groBem In-
teresse!?!. Ein GroBteil der Chemie des Ammoniaks wird von
seiner Nucleophilie bestimmt. Unser Ziel ist die Entwicklung
neuartiger Reaktivititsmuster auf der Basis der oxidativen
Addition von Ammoniak an ein Metallzentrum, die im er-
sten Schritt zu Amido-Hydridokomplexen fiihrt. Diese Stra-
tegie war bereits bei der katalytischen stereoselektiven Addi-
tion von Anilin an Norbornen erfolgreich!3!,

Beispiele fiir eine oxidative Addition von Ammoniak an
ein Metallzentrum in Losung sind rar!®!, Wir zeigen nun, daB3
durch die Koordination von Ammoniak die Elektronendichte
am Metallzentrum eines niedrigvalenten Olefin-Komplexes
auch ohne weitere starke a-Donoren so weit erhGht werden
kann, dal} die N-H-Bindung eines neu hinzukommenden
Amminliganden gespalten wird. Diese oxidative Addition
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