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Die Bildung von Anilin aus Stickstoff bei der Thermolyse von Diphenyltitanocen (1) iind im Re- 
aktionssystem (C5H5),TiC12 (3) + Mg + o-Bromfluorbenzol(4) + N2 verlauft uber die Reaktion 
von N2 mit einem intermediaren Titan-Dehydrobenzol-Komplex (2). Das ergibt sich aus der lso- 
merenverteilung von Toluidinen, die aus N2 und Ditolyltitanocenen erhalten wurden, ails der Bil- 
dung von [2-D1]Anilin bei Hydrolyse des Systems 3 + Mg + 4 t N, mit D20 sowie aus Stick- 
stoffisotopen-Fraktionierungen in den Reaktionsprodukten mit naturlicher "N-Haufigkeit . 

The Reaction of Dinitrogen with Benzyne in the Coordination Sphere of Titanium 
The formation of aniline from dinitrogen during the therrnolysis of diphenyltitanocene (1) and in 
the system (C5H5)2TiC12 (3) + Mg + o-bromofluorobenzene (4) + Nl has been found to proceed 
via N2 reaction with intermediate Ti-benzyne complex (2). This is indicated by the isomeric com- 
position of toluidines obtained from Nz and ditolyltitanocenes, the formation of [2-Dl]aniline in 
the system 3 + Mg + 4 + N2 on hydrolysis with D20 and by nitrogen isotope fractionations at 
natural "N-abundance in the reaction products. 

1. Einleitung 
Unter den Molekulen mit Mehrfachbindungen nehmen Stickstoff und Dehydrobenzol eine ge- 

wisse Sonderstellung ein. Das Stickstoffmolekiil zeichnet sich durch anomal hohe Bindungsener.. 
gie der Dreifachbindung und niedrige Reaktionsfahigkeit aus. Es kann durch Komplexbildung 
mit Ubergangsmetallverbindungen aktiviert und bei Normalbedingungen in stickstoffhaltige 'Ver- 
bindungen umgewandelt werden'J). 

Dehydrobenzol ist dagegen sehr reaktiv und kurzlebig. Es kann jedoch durch Koniplexbildung 
mit Ubergangsmetallen stabilisiert werden. Bisher wurden Dehydrobenzolkomplexe des 
Nickels3), Platins4) und Osmiums5) dargestellt. AuBerdem gibt es Hinweise auf intermediar gebil- 
dete Dehydrobenzolkomplexe bei Reaktion von o-Arylderivaten des Chrond) ,  Titans7- 9, und 
Zirconiums'o). 

WU untersuchten, o b  Stickstoff und Dehydrobenzoi in der Koordinationssphare ei- 
nes Ubergangsmetalls miteinander reagieren konnen. 
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2. Anilinbildung bei der Thermolyse von Diphenyltitanocen (1) in Gegenwart 
von Stickstoff 

Nach Dvorak und Mitarbb.9) entsteht beim thermischen Zerfall von (1) intermediar ein Dehy- 
drobenzolkomplex des Titanocens (2). In Gegenwart von Tolan") oder Kohlendioxid12) lassen 
sich die Komplexe 5 und 6 (s. Schema 1) isolieren. 

1 wurde von uns in Benzol oder Ether bei 80- 130°C rnit Stickstoff unter einem 
Druck von 100 at umgesetzt. Dabei wird der Stickstoff vorwiegend zu Titannitridkom- 
plexen reduziert, die bei der Hydrolyse Ammoniak liefern (0.10- 0.12 mol NH,/mol 
l ) I 3 ) .  Diese Nitridkomplexe sind jedoch nicht die einzigen Reaktionsprodukte, denn 
das Hydrolysat enthalt auch Anilin (0.01 - 0.02 mol/mol l)14). Es wurde gaschromato- 
graphisch, dunnschichtchromatographisch sowie durch Diazotierung und Kuppluag 
rnit p-Naphthol identifiziert. Unter ahnlichen Bedingungen bildet sich aus 
(C,H5),ZrPh2 und N2 in Toluol nur Ammoniak (0.08 mol bei 130°C und 0.02 mol bei 
100OC), aber kein Anilin. 

Somit ist 1 unter Thermolysebedingungen fahig, Stickstoff ohne Zusatz spezieller 
Reduktionsmittel zu binden und zu reduzieren. Wir nahmen an, dal3 die Anilinbildung 
bei dieser Umsetzung uber die Reaktion von Stickstoff rnit einem intermediar gebilde- 
ten Dehydrobenzolkomplex 2 nach Schema 1 erfolgt und als Reduktionsmittel nieder- 
wertige Titanverbindungen wirken, die in den Endstadien des Zerfalls von 1 
ent~tehen'~). 

Schema 1 

(C5H5)2TiPh2- ( (C 5 H 5)2 Ti::.,.,li 
80-100 "C 

C- (C5H5)2TiC12 + 2 Mg + 
""0) *OT 

Br - PhH THF 

1 3 4 

5 6 7 

3. Reaktion von Stickstoff rnit Ditolyltitanocenen bei ihrer Thermolyse 
Zur Uberprufung obiger Annahme untersuchten wir die Reaktion von Stickstoff mit 

den Ditolyltitanocenen (C,H,)2Ti(p-CH,C6H4)2 (8p), (C,H,),T~(O-CH,C,H,)~ (80) und 
(C,H,)2Ti(m-CH3C6H4)2 (8m) (s. Schema 2). Ihre Thermolyse sollte zu den zu 2 analo- 
gen Dehydrotoluolkomplexen 9, 10 bzw. einem aquimolaren Gemisch aus 9 und 10 
fuhren, wenn in der m-Verbindung 8m die Abspaltung der H-Atome in 0- und p-  
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Stellung zur Methylgruppe mit gleicher Wahrscheinlichkeit verlauft. Der Einschub von 
N2 in die Ti - C-Bindung der Komplexe 9 und 10 kann an zwei unterschiedlichen C- 
Atomen erfolgen, so da13 Gemische von isomeren Toluidinen im Verhaltnis 1 : 1 bzw. 
1 : 2: 1 entstehen sollten, wie sie in Schema 2 wiedergegeben sind. Wenn man die Do- 
norwirkung der Methylgruppen beriicksichtigt , ist in allen Fallen eine erh6hte Ausbeu- 
te an rn-Toluidin zu erwarten, da man dem Stickstoff in den postulierten Intermediar- 
komplexen des Typs 7, die Vorstufen von 11 - 14 sind, eine partielle negative Ladung 
zuschreiben muI3l6- 18). 

Schema 2 

8p (C5H,)2Ti(p-CH3CsH,)z 

N=N 

-CIHICH, I 
10 

Die Reaktion von Stickstoff mit den Ditolyltitanocenen 8p, 8m, 80 wurde analog 
zur Reaktion von 1 mit N, ausgefuhrt. Die Ausgangsverbindungen 8p und 8m wurden 
aus (C5H,),TiC12 (3) und dem entsprechenden Tolyllithium synthetisiert 19). Die o- 
Verbindung 80 kann offenbar aus sterischen Grunden nicht isoliert werden”’. Daher 
wurde 80 in situ aus 3 und o-Tolyllithium im Molverhaltnis 1 : 2 dargestellt. Die erhalte- 
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nen Ergebnisse sind in Tab. 1 aufgefuhrt, die MeBwerte sind rnit einem Fehler von 
2 - 4% behaftet. 

Tab. 1 .  Isomerenverteilung der Toluidine bei der Reaktion von N2 mit Ditolyltitanocenen 
(100°C; 6 - 7  h; 100 at N2) 

Isomere Zusammensetzung der 
(C5H5)2TiAr2 Losungsmittel Toluidine in Vo 

para- meta- ortho-Toluidin (8) 

8P Ether 36 64 0 
Benzol 43 57 0 

8 0  Ether 0 54 46 
8m Ether 33 67 0 

Benzol 36 64 0 

Aus Tab. I ist ersichtlich, daB bei diesen Reaktionen tatsachlich ein Isomerenge- 
misch von Toluidinen entsteht (Ausbeute etwa 0.01 mol/mol 8). 

In Ubereinstimmung rnit Schema 2 entstehen aus 8p und Stickstoff p -  und m- 
Toluidin und aus dem in situ hergestellten 80 0- und rn-Toluidin. Das Verhaltnis der 
Isomeren hangt nur wenig vom verwendeten Losungsmittel ab. In allen Fidlen ist die 
Ausbeute an m-Toluidin etwas hoher als die der anderen Isomeren. Diese Ergebnisse 
stimmen gut mit denen uberein, die nach dem Dehydrobenzolmechanismus fur die 
Anilinbildung zu erwarten sind. 

Aus der m-Verbindung 8m wurden jedoch nicht, wie nach Schema 2 erwartet, alle 
drei isomeren Toluidine erhalten, sondern nur p -  und rn-Toluidin im gleichen Verhalt- 
nis wie aus 8p. Offenbar wird bei der Thermolyse von 8m von den 2 moglichen Dehy- 
drotoluolkomplexen 9 und 10 wegen sterischer Hinderung durch die o-CH,-Gruppen 
nur 9 gebildet. Zur Bestatigung dieser Annahme wurden Versuche zur Thermolyse von 
8p und 8m unter CO, vorgenommen, die eine analoge Isomerenverteilung bei den nach 
Umsetzung der Reaktionsprodukte rnit BF,/CH,OH entstehenden Toluylsaureestern 
ergaben,'). Bemerkenswert ist, dal3 bei Ausfuhrung der Reaktionen von N, rnit 8 in 
Benzol- oder rnit 1 in Toluollosung (14 h, 100°C) 10-30% der entstehenden Amine 
aus dem aromatischen Losungsmittel gebildet werden. Aus 8p entsteht in Benzol neben 
p -  und m-Toluidin (s. Tab. 1) auch etwas Anilin, ebenso aus 1 und N, in Toluol neben 
Anilin etwas 1 : I-Gemisch von p-  und m-Toluidin. Die niederwertigen Titanverbindun- 
gen, die bei der Thermolyse entstehen, sind offenbar reaktiv genug, um C-H- 
Bindungen im Losungsmittel zu spalten. Dafiir spricht auch die Katalyse des Iso- 
topenaustausches von D, rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Dimethyl- und 
Diaryltitanocen bei 100 - 130°C21). 

4. Anilinbildung aus Stickstoff im Reaktionssystem (C5H5)2TiC12 (3) + 
Mg + o-Bromfluorbenzol (4) in THF. 
Versuche zur Synthese des Dehydrobenzolkomplexes 2 

Nach Wittig entsteht Dehydrobenzol aus 4 mit Mg in THF22). Andererseits kann bei 
der Reduktion von 3 rnit Magnesium (CSH5),Ti gebildet werden. Wir setzten daher 4 bei 
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Raumtemperatur mit uberschussigem Mg in THF in Gegenwart von 3 unter 100 at N, 
um (Molverhaltnis 3: Mg : 4 = 1 : 8 : 3). Die Hydrolyse des Reaktionsgemisches (mit 
H20) nach 24 h ergab 0.6 mol Ammoniak und 0.03 mol Anilin pro mol3. Unter 1 at N, 
entstehen die gleichen Produkte in geringerer Ausbeute (0.42 mol NH,, 0.01 mol Ani- 
lin). Bei Abwesenheit von 3 reagiert das intermediar gebildete Dehydrobenzol zu Tri- 
phenylen (25%, bezogen auf 4), ohne Bildung von Anilin oder Ammoniak. Bei Ersatz 
von 3 durch TiCI, . 3 THF entsteht zwar Ammoniak, aber kein Anilin. Wird 4 durch o- 
Dibrombenzol bzw. o-Bromchlorbenzol ersetzt, die beide wesentlich schlechtere Dehy- 
drobenzolbildner sind22), so fuhrt das zu einer deutlichen Erniedrigung der Anilinaus- 
beute. Die Tatsache, dafi aus 4 ausschliefilich Anilin bzw. [2-Dl]Anilin bei Hydrolyse 
rnit D,O entsteht, beweist eindeutig, dafi in diesem System das Anilin nur uber einen 
Dehydrobenzol-Komplex wie z.B. 7 gebildet wird (s. Schema 1). Ein Einschub von N2 
in o-Aryl-Metall-Bindungen, wie er in den Systemen aus 1 oder 3 in Gegenwart von 
uberschussigem Phenyllithium angenommen wird’,’), mu8 zu o-Fluoranilin fuhren, 
das auch nicht in Spuren nachgewiesen wurde. In diesen letzteren beiden Systemen wur- 
de nach Hydrolyse mit D,O auch erwartungsgemafi im Ring undeuteriertes Anilin er- 
halt en. 

Es war noch die verbliebene Moglichkeit auszuschliefien, dafi die Anilinbildung uber 
eine Reaktion von Dehydrobenzol rnit Titannitridkomplexen erfolgt, die stets nebenher 
entstehen und nach der Hydrolyse die Hauptmenge des gefundenen Ammoniaks lie- 
fern. Dazu wurde Stickstoff im System 3 + Mg in THF zur Nitridstufe reduziert (24 h; 
1 at; 20°C; Molverhaltnis 3: Mg = 1 : 8), danach der gasformige Stickstoff abgepumpt 
und erst dann zu der Reaktionsmischung, die noch uberschussiges Mg enthielt, 4 unter 
Argon zugetropft (3: 4 = 1 : 3). Nach 24 h Ruhren bei 20°C wurde nur Ammoniak als 
stickstoffhaltiges Produkt in einer Ausbeute von 0.4 rnol pro mol 3 gefunden. Anilin 
wurde auch nicht in Spuren gebildet. Die Nitridkomplexe kommen demnach in diesem 
System nicht als Quelle fur die Anilinbildung in Frage. Dafur sprechen auch die 15N- 
Werte, die im Kap. 5 diskutiert werden. 

Versuche zur Synthese des postulierten Dehydrobenzolkomplexes 2 nach Gleichung 
(1) fuhrten nicht zur Isolierung von 2. Bei Zugabe von o-Dilithiobenzol zu 3 in Ether 
bei - 30°C (Molverhaltnis o-C6H4Li2 : 3 = 1 : 1) bildete sich eine dunkelbraune Losung, 
die rnit Tolan jedoch kein 5 ergab. Beim Durchleiten von DC1-Gas durch diese Losung 
entstand neben 3 (70%) ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das Biphenyl (20V0, be- 
zogen auf o-C6H,Li,) und nur 6% Benzol enthielt. GemaiD Lit.’) liefert der Komplex 2 
bei der Einwirkung von DC1 quantitativ [ 1 ,2-D2]Benzol. Das Biphenyl enthielt Deuteri- 
um in den o,o’-Stellungen und bestand aus 17% [Do]-, 34% [DIJ- und 49% 
[D,]Biphenyl. Wenn die Reaktion von 3 rnit o-Dilithiobenzol unter N,-Druck (100 at) 
durchgefuhrt wird, so entstehen geringe Mengen an Anilin. Moglicherweise bildet sich 
der postulierte Komplex 2 intermediar [nach G1. (l)], addiert jedoch schnell o- 
Dilithiobenzol unter Bildung o-metallierter Biphenylderivate und anderer Produkte. 
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5. Aussagen zum Mechanismus der Anilinbildung aus 
15N-Isotopenfraktionierungen 

Die Isotopenanalyse wurde mittels Prazisionsmassenspektrometrie an Stickstoff mit natiir- 
licher Isotopenhaufigkeit durchgefiihrt. Die Methode gibt den relativen Gehalt der Probe an "N 
im Vergleich zum Luftstickstoff als Standard wieder. Die MeBwerte werden in S(%o)-Einheiten 
angegeben, geman Gleichung (2). 

Ein positiver S15,-Wert zeigt, daB die Probe an 15N im Vergleich zum Standard angereichert ist, 
ein negativer hingegen, da8 sie an "N abgereichert ist. Die so erhaltenen Werte geben Hinweise 
iiber das Auftreten von kinetischen oder thermodynamischen Isotopieeffekten und konnen daher 
zur Entscheidung iiber Reaktionsmechanismen herangezogen werden. Eigene friihere Unter- 
suchungen ergaben, daB der Stickstoff in Ubergangsmetallkomplexen und aus ihnen gebildeten 
Produkten infolge thermodynamischer Isotopieeffekte an "N angereichert ist (z. B. bei 
[(C5H5)2Ti]2N2 um 6.9 815~- Einheiten bei - 80°C im Vergleich zum Ausgangsstickstoff), wenn 
sich vor der Reduktion das reversible Gleichgewicht zwischen freiem und komplex gebundenem 
Stickstoff nach Gleichung (3) einstellen k ~ n n t e ~ ~ . ~ ~ ) .  

L,M(14N2) + I4N=l5N FL, L,M(14N=15N) + 14N2 
L = Ligand 
M = Metall 

(3) 

Wenn jedoch die Komplexbildung mit N2 und die nachfolgende Reduktion schneller als die Ein- 
stellung des Austauschgleichgewichtes (3) erfolgen, so enthalten die Reaktionsprodukte weniger 
"N als der Ausgangsstickstoff. In diesem Fall wirkt ein normaler kinetischer Isotopieeffekt, das 
leichtere Molekiil 14N2 reagiert schneller als l4N''N. 

Die von uns erhaltenen Werte fur die Reduktion des Stickstoffes rnit 3 und Mg in Ge- 
genwart von 4 sind aus Tab. 2 ersichtlich. Zurn Vergleich sind auch glS,-Werte fur die 
Produkte der bereits erwahnten Systerne aufgefuhrt, in denen Anilin wahrscheinlich 
nach einem Einschubmechanisrnus entsteht. 

Tab. 2. SISN-Werte 

Ausbeuten (mol/mol 

NH3 Anilin Ausgangs-N2 NH3 Anilin 
System Titanverbindung) 815~ (%O)a' 

1 + PhLi 
(1 : 3) 0.40-0.50 0.05-0.11 -2.1 ? 0.2 -8.8 * 1.5 -9.3 k 1.5 
3 + PhLi 

3 + M g + 4  
(1 : 5) 0.50-0.70 0.10-0.15 -2.1 t 0.2 -10.0 * 1.1 -9.8 * 1.5 

(1 : 8: 3) 0.50-0.70 0.02-0.03 -2.1 k 0.2 -8 .2  k 0.7 +8.4 f 1.5 

a) Die SISN-Werte sind Mittelwerte aus 3 - 5 voneinander unabhangigen Versuchen. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dal3 das Anilin und das Arnrnoniak, die in den 
Systernen 1 + PhLi sowie 3 + PhLi gebildet wurden, einen geringeren 15N-Gehalt auf- 
weisen als der Ausgangsstickstoff und da13 sich die gl5,-Werte fur beide Produkte sehr 

8' 
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ahneln. Offenbar ist in diesem Fall die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellun- 
gen nach Gleichung (3) im primar gebildeten Stickstoffkomplex gering im Vergleich zur 
Geschwindigkeit der folgenden Reaktionsschritte. 

Ein anderes Bild ergibt sich bei dem System 3 + Mg + 4. In diesem Falle unterschei- 
den sich die bl,,-Werte fur Anilin und Ammoniak wesentlich voneinander, wobei Ani- 
lin im Gegensatz zum Ammoniak mehr 15N enthalt als der Ausgangsstickstoff. Daraus 
folgt, da8 Anilin und der groRte Teil des Ammoniaks in diesem System uber voneinan- 
der verschiedene Komplexzwischenstufen des Stickstoffs gebildet werden. 

Der grol3te Teil des Ammoniaks entsteht durch schnelle Reduktion zu nitridartigen 
Zwischenstufen ohne Einstellung des Austauschgleichgewichtes (3) mit dem N2 der 
Gasphase. Der postulierte Komplex 7 jedoch, aus dem sich schlierjlich gleiche Mengen 
an Anilin und Ammoniak bilden (s. Schema I), hat vermutlich eine genugend groDe 
Lebensdauer fur die zumindest teilweise Einstellung dieses Gleichgewichtes. Die lSN- 
Haufigkeit in 7 und dem aus ihm gebildeten Anilin sowie dem geringen Teil des 
Gesamtammoniaks ist daher groBer als in den ubrigen Zwischenstufen, die die Haupt- 
menge des Ammoniaks liefern. Zusammen rnit den angefuhrten chemischen Hinweisen 
ist der Schlurj gerechtfertigt, da8 die Anilinbildung tatsachlich uber eine Reaktion von 
N2 mit Dehydrobenzol in der Koordinationssphare des Titans stattfindet. 

Experimenteller Teil 
Alle Operationen wurden unter sauerstoff- und wasserfreiem N2 oder Ar durchgefuhrt. Die 

Ausgangsverbindungen (C5H5)2ZrPh225), 1, 8 p  und 8m19), 426) sowie o-Dili thiobenzoll~s~ng~~) 
wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Alle Losungsmittel wurden unter Ar uber Na bzw. 
LiAlH, destilliert. 

Die quantitative Bestimmung der Amine erfolgte gaschromatographisch. Als Gaschromatogra- 
phen wurden eingesetzt: 1. Chrom-2 (FID, 2.5 m Saulenlange, 4 mm 0, 5% Tween-20 auf Chro- 
mosorb G, 134"C, Tragergas N2, innerer Standard Naphthalin); 2. GCHF 18/3 (VEB Chroma- 
tron Berlin) (FID, 2 m Saulenlange, 4 mm 0 , 1 0 %  Apiezon L auf Porolith, 160"C, Tragergas N2, 
innerer Standard Di-n-butylether). 

Prazisionsmassenspektren: Spektrometer M 86 (Varian MAT), N h C l  und Anilin- 
hydrochlorid wurden vorher nach Lit .28) zu Stickstoffgas umgearbeitet. Ubrige Massenspektren: 
Spektrometer CH 6 (Varian MAT). - 'H-NMR-Spektren: Spektrometer TESLA BS 487 C, 
80 MHz. 

Thermolyse der Diaryltitanocene unter N2: 7 mmol 1, 8 p  bzw. 8m, gelost in 30 ml Ether, Ben- 
zol oder Toluol, wurden in einem 50-ml-Autoklaven aus rostfreiem Stahl bei 1 0 ° C  unter einem 
N2-Druck von 100 at 6-7 h geschuttelt. Nach Entspannen wurde das Reaktionsgemisch mit 
30 ml 2 N NaOH hydrolysiert, die organische Phase abgetrennt und die waRrige Schicht mit 
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen wurden mit 5 - l0proz. waRriger Salzsau- 
re extrahiert, die saure Losung zur Isolierung des Amins alkalisch gemacht und erneut in Ether 
aufgenommen. Nach Trocknen mit Na2S04 und Einengen kann das Anilin gaschromatographisch 
unter Zugabe eines inneren Standards bestimmt werden. 

Zur Umsetzung von 80 in situ wurde zu 30 ml einer etherischen Losung von 14 mmol o- 
Tolyllithium im Autoklaven eine dunnwandige Glasampulle mit 1.74 g (7 mmol) 3 gegeben und 
wie oben weitergearbeitet. 

Thermische Reaktion zwischen (C5H5)2ZrPh2 und N2: 1.3 g (3.5 mmol) (C5H&ZrPh2 in 15 ml 
Toluol wurden unter 100 at N2 14 h bei 130°C geruhrt. Danach wurde das Gemisch zunachst mit 
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Wasser, anschlieflend rnit 20proz. Schwefelsaure hydrolysiert. Die Schichten wurden getrennt, die 
organische Phase rnit 20proz. Schwefelsaure gewaschen und in den vereinigten waRrigen Losun- 
gen Ammoniak und Anilin bestimmt. Die Ausbeute an NH3 betrug 0.08 mol/mol (C5H5)2ZrPhz. 
Anilin entsteht bei der Reaktion nicht. 

Reaktion von N2 rnit dem System 3 + Mg + 4 in THF: In einem 100-ml-Dreihalskolben rnit 
Magnetriihrer wurde unter Nz zu 1.55 g (0.064 mol) Mg-Pulver, 2.0 g (8 mmol) 3 und 50 ml THF 
unter Riihren eine Losung von 4.2 g (24 mmol) 4 in 10 ml THF im Verlaufe 1 h getropft. Der 
Kolbeninhalt wurde 24 h unter Stickstoff bei 20°C geriihrt, rnit 100 ml H20 hydrolysiert und 
3mal rnit je 50 ml Ether extrahiert. In der waiRrigen Phase wurde NH3 nach Kjeldahl und im Ex- 
trakt das Anilin wie oben in einem kleinen Aliquot gaschromatographisch bestimmt. Ausb.: NH3 
0.42 mol/mol 3, Anilin 0.01 mol/mol 3. 

Unter gleichen Bedingungen, jedoch ohne 3, wurden weder Ammoniak noch Anilin gefunden. 
Aus dem Etherextrakt wurden nach Chromatographie an A1203 rnit Hexan/Benzol(9: 1) 0.57 g 
(25%, bezogen auf 4) Triphenylen isoliert. Schmp. 199°C (Lit.29) 199°C). 

Die Versuche unter N2-Druck wurden in einem 200-ml-Autoklaven aus rostfreiem Stahl durch- 
gefiihrt. Die Ansatze waren gleich, jedoch wurden Mg-Pulver und 3 getrennt in diinnwandigen 
Glasampullen zugegeben und anschliebend 100 at Nz aufgedriickt. Aufarbeitung und Analyse er- 
folgten wie oben. Anilin wurde durch Einleiten von HC1-Gas in die trockene Etherlosung als Hy- 
drochlorid gefallt und zur Prazisionsisotopenanalyse umgearbeitet. Ausb.: NH3 0.6 mol/mol3, 
Anilin 0.03 mol/mol3. 

In einem gleichen Ansatz wurde der Autoklaveninhalt rnit 50 ml DzO hydrolysiert. Die 'H- 
NMR-Analyse des gebildeten Anilins ergab, daR es sich um [2-D1]Anilin handelte (CC4; Hexa- 
methyldisiloxan). 

Reaktion von N2 rnit den Systemen 1 + PhLisowie 3 + PhLi: Die Umsetzungen wurden nach 
Lit.') in Ether ausgefiihrt (100 at Nz-Druck, 24 h, 20°C). Die Ausbeuten an Anilin und NH3 nach 
Aufarbeitung wie oben sind in Tab. 2 enthalten. Hydrolyse je eines Ansatzes rnit DzO ergab im 
Ring undeuteriertes Anilin (' H-NMR; CC4, Hexamethyldisiloxan). 

Reaktion von 3 mit o-Dilithiobenzol: Bei - 30°C wurden unter Argon zu einer Suspension von 
3.0 g (12 mmol) 3 in 50 ml Ether unter Riihren 50 ml einer Etherlosung von 11 mmol o- 
Dilithiobenzol innerhalb von 2.5 h getropft. Nach 4 h Riihren, wobei die Temperatur langsam auf 
- 10°C erhoht wurde, fie1 der Gilman-Test negativ aus. In die dunkelbraune Losung wurde bei 
- 80°C DC1-Gas eingeleitet. Das ausfallende 3 wurde abfiltriert, rnit Ether gewaschen und ge- 
trocknet, Ausb. 2.1 g (70%). Im Filtrat wurden Benzol (Ausb. 6%) und Biphenyl (Ausb. 2070, 
bezogen auf o-C6H4Li2) gaschromatographisch nachgewiesen. Biphenyl wurde durch Chromato- 
graphie an A1203 rnit Benzol in reiner Form isoliert. Seine isotope Zusammensetzung betrug 17% 
[Do]-, 34% [Dll- und 49% [D2]Biphenyl (MS). Die Markierungspositionen 2,2',6,6' wurden durch 
Analyse des 'H-NMR-Spektrums nachgewiesen (CC4, [D6]BenZOl; TMS). 
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