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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. 
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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 .  
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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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P.O. Box 1. Kensington. N.S.W. (Auslralien) 2033 

M. L. B. 
["I Wir danken der School of Chemistry fur das Sommerstipendium fur 



heit ist um ca. 15" verdrillt. Allerdings ist 3 unsymmetrischer 
und deutlich weniger planar als 4 (Phenylgruppen nicht ein- 
bezogen). Allc Atome der zentralen Einheit von 3 ragen aus 
der Ebene, die von C l-C2-C4-C 5-0 1 gebildet wird, heraus, 
wobei die groliten Abweichungen (ca. 0.17 A) bei C 7 und C 9 
zu finden sind Die bathochrome Verschiebung im UV-Spek- 
trum von 3 (A,,,, = 463 nm in Dioxan['I). (4: A,,, = 426 nm 
in Dioxanll4]) 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 (bei 4 cit. 43'). 

P 

Ahh.  I .  S t ruktur  von 3 im Kristall (ORTEP)  Ausgewihlte Bindungsliingen 
[A] und -winkel [ 1 .  ('I-C? 1.346(3). C4-CS 1.353(3). C2-C3 1.448(3). CS 
C 6  1.422(3). C 6  '77 1.3X7(3): C l - C h - C 7  107.7(2). C2-C3 CY 121.1 (2 ) .  

Ein moglicher Weg zu 3 wlre die Reaktion von Diphenyl- 
carben mit Bi:nzilsCure (Schema I ) .  Die Cyclisierung und 

0 

0 
I 

P h p :  

PI1 
0 0  

Schema I .  Moglicher Mechanismus zur Bildung von 3 

Oxidation Zuni Furanon-Ring konnte vor oder nach der Bil- 
dung des Chrcimophors stattfinden. Das Carben kann durch 
Pyrolyse aus 1 oder 2 entstehen. 

Experimen r c 4 k ~  
Em Gemisch BUS Ilenrilsiure ( 5  g)  und wasserfreiem Natriumcarbonat (0.1 g) 
wurdc fur kurze Zc:it (ca. 2 min) kriftig mil dem Bunsenbrenner erhitzt. Nach 
Ahkiihlung wurdc der schwarze Riickstand in Chloroform gelost und mit Na-  
triumhydrogencarl,onat-Losung und WJsser gewaschen. Der getrocknete Ex- 
trakt wurde eingewgt und mit Chloroform uber Silicagel (200 g) chromato- 
graphisch getrcnnl. Die zweite Fraktion cnthielt ein Gemisch aus 3 und dem 
Dilacton 2 Durch Umkristallisieren aus Ch1oroform:Ethanol wurde reines 3 

724 ( '  V C H  I.'rrlug.sgc~.s~~ll.s~/iu/r m h H ,  W-6Y40 Weinhrim, 19YI 

erhalten ( F p  = 168-172 C. Lit.: 168/169 'C [ S .  91). Die Ausbeute war mil ca. 
3 %  Bhnlich niedrig wie bei L c  F e w  191. 
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[lo] 'H -NMR(500MHi .CDC1, .25  C . T M S ) : d  =6.81 ( d , J =  1 .65Hz . I  H :  
C H ) . 7 . 1 1 ( d d . J = 1 . 6 5 . 9 . S H z . I  H:CH).7.24-7.29(m.ca.hH),7.34 
7.47 (m. ca .  1 0 H ) .  "C-NMR (125.5 MHI,  CDCI, ,  25 C. T M S ) .  d = 
102.6(CH). 114.6(C). 119.3 (CH). 128.4- 134.2(9 Signale. CH). 139.5 (C). 
140.7(C). 141.1 (C). 151  1 (C).156.6(C-O). 169 .4 (C=O) .MS(70eV) :m/ r  
374(Me. 100%),345(M~-29.40) .317(15) ,312(12) .286(1L) .241  (14). 
239 (15). 

[ 1 I ]  Kristallstrukruranalyse: Enraf-Nonius-CAD-4-Diffrdktometer. 0-N 
Scan. nickelgelilterte Kupferstrahlung (i. = 1.5418 A), Direkte und Fou- 
rier-Methoden mil MULTAN 80i"i, Verfeinerung mil BLOCKLS (eine 
Version von ORFLSii" l ) .C, ,H, ,O, ,  M = 374.4. monoklin. Raumgruppe 

V =  1Y72.1(5)A3. g h r r =  I.?6gcm-'. 2 = 4 .  k." = 5 . 8 2 c m - '  Kristall- 
groBe 0.14 x0.26 x 0.31 mm, XIm., = 1 2 0 .  2918 unabhangige Reflexe. 
2295 beobachtete. RiR, = 0.046!0.068. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallogra- 
phic Data  Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB- 
Cambridge C B ?  1 EW. unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats 
angefordert werden. 

PZ,/c ;  u = 15.2?6(2). h = 7.727(1), c = IY.O52(3)A. 11 = 118.38(1) ,  
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Chcm. SO<. 108 (1986) 6004 601 I .  
[I41 A. Pullmann. B. Pullmann, E. D .  Bergmann. G. Berthier. E. Fischer. 

D Ginsburg. Y. Hershberg. Bir/l. Soc. Chim. Fr. IYSI, 707 713. 
[IS] J. Main:  M U L T A N  80 University of York. England 1980. 
1161 W 0 Busing. K .  0. Martin. H .  A. Levy: ORFLS, Oak Ridge National 

Laboratory. TN.  USA 1962. 

Leichte Spaltung der N-H-Bindung von Ammoniak ** 
Von Robert Koelliker und Dcisicl Milstrin * 

Ammoniak gehort zu den wichtigsten Industriechemika- 
lienll]. Seine direkte, Metall-katalysierte Funk tionalisierung 
mit organischen Substraten wie Olefinen ist von groBem In- 
teresseI2]. Ein GroBteil der Chemie des Ammoniaks w i d  von 
seiner Nucleophilie bestimmt. Unser Ziel 1st die Entwicklung 
neuartiger Reaktivititsmuster auf der Basis der oxidativen 
Addition von Ammoniak an ein Metallzentrum, die im er- 
sten Schritt zu Amido-Hydridokomplexen fuhrt. Diese Stra- 
tegie war bereits bei der katalytischen stereoselektiven Addi- 
tion von Anilin an Norbornen er fo lgre i~h[~] .  

Beispiele fur eine oxidative Addition von Ammoniak an 
ein Metallzentrum in Losung sind rar14]. Wir zeigen nun. daB 
durch die Koordination von Ammoniak die Elektronendichte 
am Metallzentrum eines niedrigvalenten Olefin-Komplexes 
auch ohne weitere starke 0-Donoren so weit erhoht werden 
kann, daB die N-H-Bindung eines neu hinzukommenden 
Amminliganden gespalten wird. Diese oxidative Addition 

['I Prof. Dr .  D.  Milstein. Dr  R Koelliker 
Department of Organic Chemistry. The Weirmann Institute of Science 
Rchovot 76100 (Israel) 
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