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HARALD TSCHESCHE *) 

Diphenylmethylen aus Triphenylphosphindiphenylmethylen und 
aus Trimethylammoniumdiphenylmethylid * *) 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 
(Eingegangen am 13. April 1965) 

Diphenylmethylen entstand bei der Photolyse von Triphenylphosphin-diphe- 
nylmethylen (1) und bei dem spontanen Zerfall des Trimethylammonium-diphe- 
nylmethylids (10). Es zeigte nur radikalisches Verhalten und stabilisierte sich 
durch Entzug von Wasserstoffatomen aus dem Liisungsmittel (bzw. dem Cy- 
clohexen) unter Bildung von Diphenylmethan bzw. Tetraphenyliithan. - Mit 
etwa gleicher Geschwindigkeit, mit der der Zerfall des Benzhydrylids 10 erfolgte, 

verlief die Stevenssche Umlagerung zu [a.a-Diphenyl-ilthyl]-dimethylamin. 

I. PHOTOLYSE VON TRIPHENYLPHOSPHIN-DIPHENYLMETHYLEN 

Weder die Photolysel) noch die Thermolyse2) von Diphenyldiazomethan noch die 
durch Metallhalogenide3) katalysierte Zersetzung lieferten ein elektrophiles Diphenyl- 
arben",, das sich an Olefine addieren lieR6). Auf der Suche nach neuen Methoden zur 
Erzeugung von Carbenen und der Untersuchung ihres Reaktionsvermogens in Ab- 
hangigkeit von ihrer Darstellungsweise wurde die Spaltung des Triphenylphosphin- 
diphenylmethylens (1) versucht. Derartige Spaltungen sind bislang noch nicht unter- 
sucht worden. Jedoch ist die Umkehrreaktion als Abfangreaktion von Chlorcarben 
mit Triphenylphosphin7) bekannt. Die grok Reaktionsfreudigkeit der Phosphin- 
methylene lieR bei geeignet polarisierten Phosphylenen eine thermische oder photoly- 
tische Spaltung moglich erscheinen. 

Mechoulam und Sondheimer 8) gelang bereits die Synthese eines Cyclopropanringes am 
9-Alkyliden-fluoren mit Hilfe eines Phosphin-methylens. Sie postulierten fur diese Reaktion 
allerdings den Mechanismus einer I .2-dipolaren Addition ohne Beteiligung eines Carbens. 

Unter Stickstoff wurde Triphenvrphosphin-deny~~er~y~en (1) in Cyclohexen mit 
UV-Licht bestrahlt. Die rote Losung entfarbte sich innerhalb von zehn Stunden, wo- 
nach auch der anfangs ungeloste Bodenkorper gelost und umgesetzt war. Die Auf- 
arbeitung ergab 33 % Diphenylmethan (6), 64 % 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (7), 83 % 
*) Neue Anschrift: Organisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Munchen. 
**) Teil der Dissertat. H. Tschesche, Univ. Heidelberg 1962. 

1)  W. Kirmse, L. Horncr und H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 614, 19 (1958). 
2) V.  Franzen und H .  J .  Joscheck, Liebigs Ann. Chem. 633, 7 (1960). 
3) H .  Tschesche, in Vorbereitung. 
4) R .  M .  Etter, H .  S.  Skowronek und P.  S.  Skells) mtkhten zweibindigen Kohlenstoff im 

Singulett-Zustand, den elektrophiles Verhalten kennzeichnet, als Carben, und den Triplett- 
Zustand mit seinem radikalischen Verhalten in der traditionellen Weise mit Methylen 
bezeichnen: vgl. W. v.  E. Doering und L. H. Knox, J. Amer. chem. SOC. 78,4947 (1956). 

5 )  R .  M .  Etter, H .  S.  Skowronek und P.  S .  Skell, J. Amer. chem. Soc. 81, I008 (1959). 
6) Vgl. W. v .  E. Doering und A. K.  Hoflmann, J. Amer. chem. SOC. 76, 6162 (1954); P. S .  

Skell und A.  Y.  Garner, ebenda 78,5430 (1956) und W. v.  E. Doering und W. A. Henderson 
jr., ebenda 80, 5274 (1958). 

7 ) ' A .  J .  Speziule, G .  J .  Marc0 und K .  W .  Rafts, J. Amer. chem. SOC. 82, 1260 (1960); s. auch 
G.  Wittig und M .  Schlosser. Angew. Chem. 72,324 (1960). 

8 )  R. Mechoulam und F. Sondheimer, J. Amer. chem. SOC. 80,4386 (1958). 
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Triphenylphosphin (3) uird Bi-[cyclohexen-(2)-y1]-(1.1') (8). - Die thermische Spal- 
tung durch achttiigiges Erhitzen auf 135 -160" im Dunkeln gelang nicht. 

Die Belichtung von 1 mit UV-Licht fuhrte demnach zu einer Spaltung in Triphenyl- 
phosphin (3) und Diphenylmethylen-Duadikale (Z), die sich durch Entzug von allyl- 
stiindigem Wasserstoff aus dem Cyclohexenz) stabilisierten. So entstanden Diphenyl- 
methyl-Radikale (5) und Cyclohexenyl-Radikale (4), die beide resonanzstabilisiert und 
daher relativ langlebig sind. Ihre Dimerisierung fuhrt zu 7 und 8. EntreiBt das Diphe- 
nylmethyLRadikal(5) dem Cyclohexen ein weiteres Wasserstoffatom, so kommt es zu 
der beobachteten Bildung von Diphenylmethan (6). Substitutions- oder Additions- 
produkte des Diphenylmethylens an Cyclohexen, wie 7.7-Diphenyl-norcaran oder 
Cyclohexyl-diphenylmethan, wurden nicht gefunden : 

(Cd&ib&: + p(Cdi6)3 ( C & ) ~ C = P ( C B H ~ ,  - A V  

1 2 3 

2 (CSH&&H. - (C.sH&$H-CH(CsH5)2 7 
5 

20- -0-0 
4 a 

Das Auftreten des Diphenylmethylen-Diradikals wurde bereits wiederholt bei der Photo- 
lysel.5) und Thermolysez) des Diphenyldiazomethans beobachtet. Fur das Diphenylmethylen 
postuliert Skells) einen diradikalischen Triplett-Grundzustand, bei dem durch Uberlappung 
der p-Orbitale am sp-hybridisierten Methylen-Kohlenstoff mit den x-Elektronen der aroma- 
tischen Kerne eine nichtebene, lineare Resonanzanordnung entsteht. Diese sollte gegeniiber 
dem ebenen, aber gewinkelten Singulett-Zustand sterisch und energetisch begiinstigt sein. 
Messungen der paramagnetischen Elektronenspinresonanz wlhrend der Photolyse von Di- 
phenyldiazomethanz) bestltigten das Auftreten von Radikaleng), wobei allerdings Zweifel 
an der von Skell vorgeschlagenen Konfiguration entstanden. Uber die Erzeugung eines 
elektrophilen, .,carbenoiden" Teilchens aus Diphenyldibrommethan mittels Methyllithiums 
wurde kurzlich berichtet 10). 

2. SPALTUNG DES 'fRIMETWYLAMMONIUM-DIPHENnME7HYLIDS 

Da die Photolyse des Diphenyl-phosphylens Diphenylmethylen-Duadikale gelie- 
fert hatte, wurde die Spaltung des entsprechenden Stickstoff-Ylids untersucht. Da der 
Stickstoff nicht wie der Phosphor die Moglichkeit zur ,,Dezettaufweitung" seiner 
Elektronenschale besitzt, ist in den Yliden das Elektronenpaar am Kohlenstoff lokali- 

9) R .  W. Murray, A .  M .  Trozzolo, E.  Wassermann und W. A .  Yager, J. Amer. chem. SOC. 

10) G. L. CIoss und L. E. Closs, Angew. Chem. 74,431 (1962). 
84, 3213 (1962). 
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siert. Damit erscheint die gewunschte Spaltung in ein Carbenund Trimethylamin bereits 
praformiert, weshalb eine leichtere Aufspaltung als beim Phosphor zu erwarten war. 

Der entsprechende Zerfall des Trimethylammonium-methylids in Trimethylamin und 
Polymethylen11) wurde bereits untenucht, und auch der Aminaustausch beim Trimethyl- 
ammonium-9-fluorenylid 12) wird auf das intermediare Auftreten eines Carbens zuriickgefiihrt. 
Benzhydryl-trimethylammoniumbromid (9) wurde mit einem UberschuR an Cyclo- 

hexen in atherischer Suspension mit Phenyllithium/Phenylnatrium (1 : 1) geschuttelt, 
da Natriumhalogenide nicht wie Lithiumsalze in der Lage sind, Ylide zu stabili- 
sierenll). Die Reaktion setzte niit leichter Erwarmung ein, und die Freisetzung des 
Ylids 10 fiihrte zu einer Rotfarbung der Losung. Nach wenigen Minuten verblaate 
die Farbe wieder und am Ende war die Reaktionslosung klar und farblos. Das umge- 
setzte Bromid 9 reagierte zu 28 % 1.1.2.2-Tetraphenyl-athan (7),27 % [%.a-Diphenyl- 
athyll-dimethylamin (12), 12 % [o-Benzyl-benzyll-dimethylamin (13) und zu 32 % zu 
der tertilren Aminbase13) C29H29N (14). 

Die Analyse der Umsetzungsprodukte zeigte, daR neben den1 erwunschten Benz- 
hydrylid 10, das nur zu etwa 70 gebildet wurde, auch noch etwa 30 % des isomeren 
Methylids 11 entstanden. Das Benzhydrylid 10 unterlag zur Halfte der Spaltung in 
Diphenylmethylen (2) und Trimethylamin und zur anderen Halfte der Stevens-Um- 
lagerung 14) zu [a.a-Diphenyl-athyll-dimethylamin (12). Das Methylid 11 stabilisierte 
sich durch Sommeletsche Umlagerung 15) zu [o-Benzyl-benzyll-dimethylamin (13). Ein 
Teil wird hiervon, wie Wittig und Mitarbb.13) schon bei der Umsetzung des Bromids 9 
mit Phenyllithium beobachteten, weitermetalliert und kondensiert rnit Benzhydryl- 
bromid (aus9) zu der tert. Aminbase C Z ~ H Z ~ N :  

C ~ H ~ - C H - C H ( C ~ H S ) Z  

(C&)$H-T(CHS), 0 - F ! N ( C H 3 ) 2  Ct.H,Na ~ &H2- N (CHJ2 
QlCHz (CdhhCHBr 

11 13 14 
1 1 )  G. Witfig und R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, I (1956); G .  Wittig und D. Krauss, 

12) V. Franzen, Chem. Ber. 93, 557 (1960). 
'3) G. Witfig, R .  Mangoldund G .  Felletschin, Liebigs Ann. Chem. 560. 116 (1948). 
14) T. S.  Stevens, J. chem. SOC. [London] 1930,2107,2119; vgl. auch 1. c. 16-17), und G. Witfig, 

Angew. Chem. 63, 15 (1951); E. F. Jenny und J.  Druey, ebenda 74, 152 (1962) und F. Wey- 
aand, A. Schroll und H. Daniel, Chem. Ber. 97. 857 11964). 

ebenda 679, 34 (1964). 

15) %f. Sommelet, C. R. hebd. Uances Acad. Sci. 205,56 f1937); vgl. G. Witfig, Angew.Chem. 
63, I5 (1951). 
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Man darf eine Stabilisierung des Benzhydrylids 10 durch die beiden aromatischen 
Kerne erwarten, da das freie Dublett am Ylid-Kohlenstoff mesomer in die beiden 
Resonanzsysteme der n-Elektroneii einbezogen werden kann. Hierdurch tritt eine 
partielle Entladung der semipolaren Bindung ein, wodurch die Stabilitat des Ylids 
erhoht wird. Eine derartige Stabilisierung ist sicherlich vorhanden, wie die Isolierung 
des Trimethylammonium-9-fluorenylids als salzfreies, ockergelbes Pulver zeigt 16). Sie 
ist jedoch nicht so groD, daD nicht auch das Fluorenylid in der Hitze aufzuspalten 
vermiichte, wie der Aminaustausch 12) nahelegt. ErwartungsgemaD ist das Benzhydry- 
lid 10 weniger resonanzstabilisiert, da ihm nicht durch Einbeziehung des freien Dubletts 
die Bildung ekes mit beiden Kernen in Resonanz stehenden aromatischen Funfringes 
moglich ist. So spaltet 10 bereits in der KIlte auf. Es entsteht das energetisch begiin- 
stigte Diphenylmethylen-Diradikal 2, das auch bei der photolytischen Spaltung des 
Phosphylens auftrat und sich in der bereits erorterten Radikalreaktion durch inter- 
molekularen Entzug von Wasserstoffatomen aus dem Liisungsmittel zu 7 stabilisierte. 
Eine intramolekulare Radikalrdtion unter RingschluD zum Fluoren, wie sie bei der 
Thermolyse von Diphenylketen 17) und Benzhydrylbromidls) beobachtet wurde, 
erfolgte hier nicht. Auch Alkylierungsprodukte, wie Cyclohexyl-diphenylmethan, oder 
ein Additionsprodukt, wie 7.7-Diphenyl-norcaran, wurden nicht gebildet. 

Die Zerfallsgeschwindigkeit des Ylids 10 war abhangig von der angewandten Base. 
Wie friihere Versuche von Wittig und Mitarbb.13) zeigten, liefert Phenyllithium nur 
4% 7, da das gebildete Lithiumbromid zur Stabilisierung des Ylids11) dient. Erst bei 
Verwendung von Phenyllithium/Phenylnatrium (1 : 1) erreichte die Zerfallsgeschwindig- 
keit die Grok der Umlagerungsgeschwindgkeit, so daO von dem gebildeten Benz- 
hydrylid 10 51 % der Spaltung und 49 % der Stevens-Umlagerung unterlagen. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. G. Wirtig danke ich herzlich fur wertvolle Anregungen und seine 
freundliche Unterstutzung bei der Durchfuhrung der Arbeit. Herrn Dr. F. Wingler bin ich fur 
wertvolle Diskussionen zu Dank verptlichtet. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Photoiyse von Triphenylphosphin-diphenyimethylen (1) 
a) Triphenylphosphin-diphenylmethylen (1) wurde aus dem Benzophenon-triphenylphospha- 

zin19) durch Erhitzen auf 185- 195" im Wassentrahlvakuum unter Stickstoff nach Staudin- 
ger 20) dargestellt. 

b) Photolyse in Cyclohexen: 5.00 g (9.9 mMol) 1 vom Schmp. 170-172" wurden unter 
Stickstoff in 350 ccm absol., frisch dest. Cyclohexen belichtet. Als Lichtquelle diente eine 
Quantauchlampe Hanau S 81, die in einem Glasstutzen steckte und mit Wasser gekuhlt wur- 
de. Dieser tauchte in einen Schenkel einer Umlaufapparatur ein, wiihrend ein im ande- 
ren Schenkel untergebrachter, schraubenblattfbrmiger KPG-Ruhrer Fur die Umwiilzung der 

16) G .  Wittig und G. Felletschin, Liebigs Ann. Chem. 555, 133 (1944). 
17) H.  Staudinger und R .  Endle. Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1437 (1913). 
18) A.  G. Harrison und F. P. Lmsing, J. Amer. chem. SOC. 82, 1053 (1960); vgl. dazu G. Wittig 

und M. Leo, Ber. dtsch. chem. Ges. 64,2395 (1931); G. Wirtig und H.  Petri, Liebigs Ann. 
Chem. 505, 17 (1933); B. Jerosch-Herold, Diplomarb. Univ. Heidelberg 1960. 

19) H. Staudinger und J.  Meyer. Helv. chim. Acta 2, 633 (1919). 
20) H. Staudinger und J.  Meyer, Helv. chim. Acta 2, 641 (1919). 
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Lbsung wtihrend der Belichtung sorgte. Nach weniger als 10 Stdn. war die zunachst rote Lb- 
sung farblos und auch der Bodenkbrper gelbst und umgesetzt. Cyclohexen wurde uber eine 
Kolonne abdestilliert. Aus dem gelben Ruckstand wurden 1.05 g (64%) 1.1.2.2-Tetraphenyl- 
uthan (7) vom Schmp. 207-208" (aus khanol ,  Mischprobe; deutliche Depression rnit Te- 
traphenyl-tithylen) abfiltriert. Aus dem Filtrat erhielt man durch Destillation bei 1.5 Torr 
zwei Fraktionen, die laut Gaschromatogramm (Perkin-Elmer, K-SBule) wechselnde Mengen 
an Diphenylmethan (6) und Bi-[cyclohexen-(2)-yl]-(l. 1 ' )  (8) enthielten. Zur lsolierung wurde 
die von 97 - 130°/1.5 Torr siedende Fraktion an 150 g neutralem Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Mit Petrolather (60-70") wurden nacheinander gaschromatographisch reines 6 vom 
Schmp. 22-23" (Mischprobe, ng 1.5780) und reines 8 isoliert, das bei Bromierung in CHCI3 
2.3.2'.3'-Tetrabrom-bicyclohexyl vom Schmp. 158" (aus Athanol, Mischprobe rnit einem Ver- 
gleichsprlparatzl)) lieferte. Aus der ersten Fraktion vom Sdp.1.5 97" wurde weiteres 6 (Ge- 
samtausb. 0.64 g. 33 %) erhalten, nachdem 8 durch Bromierung abgetrennt worden wai (Ge- 
samtausb. 0.27 g Tetrabromid): 

C12H18Br4 (481.9) Ber. C 29.91 H 3.76 Br 66.34 Gef. C 30.13 H 3.76 Br 65.87 

Der Destillationsruckstand kristallisierte beim Abkuhlen und lieferte 2.1 5 g (83 %) Tri- 
phenylphosphin (3) vom Schmp. 80-81' (aus Athanol, Mischprobe). 

2. Versuche rnit Triinethylammonium-diphenyhethylid 

a) Phenyllithiuni/Phenylnatrium~~): In einem mit Stickstoff gefullten Schlenk-Rohr mit 
Schliffkappe und Hahn am seitlichen Ansatz wurden 3.60 g (10 mMol) Diphenylquecksilberz~) 
in I10 ccm absol. Ather suspendiert. Hienu wurden 20 ccrn frisch bereitetes, salzfreies I n 
fhenyllirhium (20 mMol, bereitet aus Diphenylquecksilber und Lithium) zugefugt, 2 g 
Natrium-Draht eingepreBt und nach Zugabe einiger Glassplitter geschuttelt. Nach 2 Stdn. war 
alles Quecksilber als Amalgam abgeschieden. Man lieB zur Klarung absitzen und dekantierte 
in eine Vorratsburette. Zur Gehaltsbestimmung wurden 5 ccm rnit Wasser hydrolysiert und 
gegen 0. I n HCI titriert. Verbrauch 15.0 ccm HCI, d. h., die Lbsung war bezuglich des Gesamt- 
alkaligehaltes 0.3 n. 

b) Benzhydryl-trimethylammoniumbromid 24) (9) und Phenyllirhium/Phenylnatrium: 3.96 g 
(I3 mMol) Bromid 9 wurden in einem Schlenk-Rohr unter Stickstoff in 25 ccrn absol. Ather 
und 32.1 g (390 mMol) Cyclohexen suspendiert. Hierzu wurden 47.0 ccm (14 mMol) 0.3n 
fhenyllithium/Phenylnatrium (1 : 1) gegeben, das Rohr zugeschmolzen und geschuttelt. Nach 
kurzer Zeit farbte sich der Inhalt rot, verblaBte bald wieder und blieb dann unverandert farb- 
10s. Nach &hen unter Stickstoff fie1 der Gilman-Test251 negativ aus. Es wurden 50ccm Wasser 
zugefugt, die waDr. Phase abgetrennt, einmal nachgeiithert und beide Phasen gesondert auf- 
gearbeitet : 

1. WaRr. Phase: Damit kein Trimethylamin entweichen konnte, wurde so destilliert, daB das 
absteigende Rohr der Destillationsbrucke in eine Vorlage rnit Wasser eintauchte. Nachdem 
etwa die HBlfte des Wassers iibergegangen war, wurde das Destillat gegen 0.1 n HCl titriert. 
Verbrauch 8.6 ccrn. Der Destillationsruckstand wurde rnit festem KJ im UberschuB versetzt, 
worauf 2.64 g schwerlbsliches Benzhydryl-trimethylammoniumjodid vom Schmp. 164- 165" 

21) Herrn Dr. V.  Franzenz) danke ich fur die Uberlassung eines Prtiparates. Zur Darstellung 
vgl. M .  S. Kharasch, D .  Schwartz und W. Nudenberg, J. org. Chemistry 18, 337 (1953). 

22) Dargestellt nach der Dissertat. von E. Benz, Univ. Tubingen 1957. 
23) Diphenylquecksilber wurde zur Reinigung destilliert (Sdp.1 I 210-21 I ") und anschlieaend 

aus khan01 umkristallisiert. 
24) Dargestellt nach 1. c.16). 
2 5 )  H. Gilman und F. Schultze, J. Amer. chem. Soc. 41, 2002 (1925). 
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(unter Zers., Mischprobe) ausfielen (das entspricht 58 % nicht umgesetztem 9). Man machte 
mit KOH das Filtrat stark alkalisch und extrahierte dreimal mit Ather, der zur Pther. Phase 
hinzugefiip wurde. 
2. ather. Phase: Sie wurde mit 300 ccm 2n HCI viermal ausgeschiittelt. Hierbei fielen 0.25 g 

(33 %, bez. auf umgesetztes 9) C29HZgN- HCI vom Schmp. 256.5 -258' (Mischprobe mit Ver- 
gleichsprPparat26)) aus. Die freie Base C29H2gN wurde aus einer alkalischen Msung mit h h e r  
extrahiert: Schmp. 174- 175" (aus Methanol, Mischprobe). 

Die aminfreie, &her. Phase wurde mit NaHCO3 neutralisiert, mit wenig Wasser gewaschen 
und iiber Na2S04 getrocknet. Ather, Cyclohexen und Benzol (aus der Reaktion) wurden bei 
Normaldruck abdestilliert. Als Riickstand blieben 0.25 g (28 %. bez. auf umgesetztcs 9) 
1.1,2.2-Tetraphenyl-ifthan (7) vom Schmp. 207-208" (Mischprobe). 

Die salzsaure, wPRr. Phase wurde mit KOH alkalisch gemacht und wit oben das Trimethyl- 
amin abdestilliert und gegen 0.1 n HCl titriert. Verbrauch 17.8 ccm. Das entspricht mit 1. 
insgcsamt 0.16 g Trimethylamin. Der Destillationsriickstand wurde dreimal ausgathert, iiber 
Na2S04 getrocknet und der Ather abdestilliert. Den Riickstand, 0.46 g braunes 01, destillicrte 
man bei 112"/1.5 Torr. Das Destillat bestand laut pschromatographischer Analyse (Perkin- 
Elmer, K-SBule) an Hand von VergleichsprPparaten26) zu 70 % 27) aus [ma-DiphcnyMthyll- 
dimethylamin (12) (27 %, bez. auf umgesetztes 9) und zu 30% aus [o-&nryl-benzyll-dimethyl- 
amin (13) (12%. bez. auf umgesetztes9). 12 w d e  als Pikrat vom Schmp. 152" (aus Methanol, 
Mischprobe) isoliert. 13 durch Mischchromatogramme mit authent. 13 nachgewicsen. 

26) H e m  Prof. Dr. G. Wittig danke ich fiir die I)berlassung der Priiparate aus der Dissertat. 
von G. Felletschin, UNv. Freiburg 1944. 

27) Die Flllchenprozente wurden gleich den Gewichtsprozenten gesetzt. Vgl. dazu L. C. 
Browning und J. 0. Watts, Analyt. Chem. 29,24 (1957); A. I. M. Keulmuns, Gas Chromato- 
graphy, S. 31. Reinhold Publ. Corp., New York 1957. 

tlW651 

212 


