
Die Diskrepanzen zwischen den Ausbeuten an (3a) und 
Brombenzol zeigen, daR sich o-Nitrophenyllithium schon 
oberhalb -80 "C merklich zersetzt. Dabei findet sich kein 
Hinweis auf das intermediare Auftreten von Dehydrobenzol. 
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Annahernd im idealen Polymethinzustand "1 vorliegende 
Polymethincyanin-Farbstoffe ( I )  besitzen infolge ihrer stark 
alternierenden Tc-Elektronendichteverteilung entlang der 

Kette polare C-C-Bindungen. Wir haben gefunden, daR sich 
diese aminolytisch spalten lassen. Es entsteten Polymethin- 
cyanine mit kiirzeren Ketten. 

Die Geschwindigkeit der Aminolyse nimmt mit steigender 
Kettenlange stark zu. Undecamethincyanine ( I ) ,  n = 11, und 
Nonamethincyanine ( I ) ,  n = 9, werden durch stark basische 
sekundare Amine bereits bei Raumtemperatur, Heptamethin- 
cyanine ( I ) ,  n = 7 ,  dagegen erst bei mehrstundigem Kochen 
der alkoholischen Losung merklich gespalten. Das Penta- 
methincyanin ( I ) ,  n = 5,laRt sich unter diesen Bedingungen 
nicht zum Trimethincyanin ( I ) ,  n = 3, abbauen. 

Kocht man beispielsweise das Dimethyl-(9-dimethylamino- 
2,4,6,8-nonatetraenyliden)ammonium-perchlorat ( I ) ,  n = 9, 
R = CH3, X = C104[zl, 30 min mit einem UberschuB von 
I-proz. alkoholischer Dimethylamin-Losung unter RuckfluB, 
so wechselt die Farbe der Losung von tiefblau nach orange- 
violett, und beim Abkiihlen fallt nahezu reines Dimethyl- 
(7-dimethylamino - 2,4,6 - heptatrieny1iden)ammonium - per- 
chlorat ( I ) ,  n = 7, R = CH3, X = C104, in griinen Nadeln aus 
(Ausbeute 65 %). 
Die Reaktion 1aRt sich als nucleophile Substitution an einer 
positiven Methingruppe unter Abspaltung von Enamin deu- 
ten. Bei Verwendung von stabilen Enaminen [31 oder von 1 , l -  
Bisdimethylamino-athylen I41 konnen in Uinkehrung der 
Aminolyse langkettige Polymethine aufgebaut werden. 
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Die Bestimmung vicinaler Kopplungskonstanten zwischen 
Protonen an benachbarten C-C-Bindungen gestattet es in 
einzelnen FBllen, cyclisch konjugierte olefinische (lokalisierte) 
von aromatischen (delokalisierten) n-Elektronensystemen x u  
unterscheiden 11 Jl. Beim kiirzlich synthetisierten Tricarbonyl- 
1,6-methanocyclodecapentaen-chrom (1) [31 interessierte uns 
die Frage, ob der Ligand weiterhin ein delokalisiertes 10-z- 
Elektronensystem ( la)  besitzt oder ob eine Struktur rnit fi- 
xierten Doppelbindungen ( Ib)  oder eine Kombination von 
delokalisiertem 6-x-Elektronensystem und isoliertem Dien 
( Ic)  vorliegt. 

Chemische Verschiebungen [ppni] [a] 

3,799 I 5,671 I 3,232 

Kopplungskonstanten [Hzl 

- J:,II = J j , i l  I Jz,12 ~~ J S , I Z  I J ~ , I I  = J I O , I I  I J7.12- J I O , ~  1 J L I , I ~  

0.9 1 I < 0,4 f -< 0.3 1 1,OS 1830 

[a1 Bezogen auf Tetramethylsilan (= 10,O ppm) als inneren Standard: 
Spektren wnrden in CsD6 bei 60 MHz mit einem Varian-A-60-A-Spek- 
trometer aufgenommen. 

Die Analyse des 1H-NMR-Spektrums von ( I )  (vgl. Tabelle) 
bestatigt die unsymmetrische Anordnung der Metallcarbonyl- 
gruppe [31. Das Spektrum 11Rt sich als Uberlagerung eines 
AA'XX'- und eines AA'BB'-Systems behandeln. Die Zuord- 
nung der Resonanzfrequenzen stiitzt sich auf die Spin-Spin- 
Wechselwirkung zwischen Methylen- und cc-standigen Ring- 
protonen (wobei J,ti>J,, gilt [1,41) sowie auf Doppelreso- 
nanz-Experimenter51. Der Befund 711 > q 2  ist nur rnit der 
anti-Stellung von Tricarbonylchrom- und Methylengruppe 
verei nbar . 
Die vicinalen Kopplungskonstanten der niit dem Metall 
koordinierten Molekiilhalfte zeigen keine nennenswerte Al- 
ternation, wie man sie etwa beim Tricarbonyl-cyclohepta- 
lrien-molybdan beobachtet 161. Die mit der Komplexbildung 
verbundene Abnahme um ca. 2 Hz gegenuber den analogen 
GroRen im freien 1,6-Methanocyclodecapentaen (2) [I] ent- 
spricht den bei anderen Metallkomplexen gemachten Er- 
fahrungen [71. Die vicinalen Kopplungskonstanten der nicht 
koordinierten Molekiilhalfte, die ebenfalls nur wenig alter- 
nieren, sind den Werten fur (2) ahnlich. Fur ( I b )  und (Ic) 
sollte dagegen 57,s > Jg,9 sein, wie Untersuchungen an cycli- 
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schen 1,3-Dienen[e zeigen. Die fur J7,8 (und Jg,io); gegen- 
iiber der entsprechenden Konstante fur (2) beobachtete Ab- 
nahme um 0,s Hz laRt darauf scZilieRen,daf3 in ( I )  der Dieder- 
winkel zwischen den Bindungen C(7)-H( I )  iind c j 8)  -H(8) 
[bzw. C(9)-H(9) und C(lO)-H(lO)] groRer ist als in (2). 
Die Ergebnisse sprechen also zugunsten der Struktur ( la ) ,  
d. h. der aromatische Charakter von (2) (delokalisiertes 10-TC- 
Elektronensystem) r1~91 bleibt bei der Komplexbildung er- 
halten[*]. 
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H. Bock und H. tom Dieck beschrieben 1962 das Carbonyl- 
piperidin-N-carbonitril-nickel(O), Ni(CSHloN-CN)(CO). Die 
Rontgendnalyse ergdb jetzt, da13 in dieser Verbindung ein 
neuartiger x-Komplex mit einer C EN-Dreifachbindung vor- 
hegt. 
Die trikline Elementarzelle (RaumgrUppe P i )  enthalt zwei 
Molekiile aus je drei Formeleinhelten. In diesen Trimeren 
liegen die Nickelatome an den Ecken eines gleichseitigen 
Dreiecks und haben die gleiche Umgebung von leichten 

Atomen. Zwei Nickelatome (Ni-1 und Ni-2) besitzen relativ 
kurze Abstande (3,2 A) zu zwei Nickelatomen des benach- 
barten Molekuls. Auswirkungen von Metall-Metall-Bindun- 
gen auf die Koordination lassen sich nicht erkennen. 
In der Abbildung ist das Molekul auf die Ebene der drei 
Nickelatome projiziert. Die wichtigsten Abstande und Winkel 
(gemittelte Werte) sind angegeben. Alle Atome der CO- und 
NCN-Gruppen liegen in der Ebene der Ni-Atome oder wei- 
chen um hochstens 0,3 8, davon ab. Jedes Ni-Atom ist durch 
a-Bindungen rnit einem Carbonyl-C und einem Cyan-N ver- 
knupft. Drei solcher Bausteine Iagern sich unter Benutzung 
der x-Bindungen der Cyan-Gruppen mm Trimeren zusam- 
men. >N= C=NRz-Gruppierungen liegen nicht vor. Diese 
miiRten gestreckt sein und senkrecht auf der Verbindungs- 
h i e  zweier Nickelatome stehen. Die Abstande und Winkel 
sprechen vielmehr fur N GC-NRz-Gruppen. Auch sind die 
N- und C-Atome der Cyan-Gruppen vom x-gebundenen 
Ni-Atom gleich weit entfernt (1,99 A). Die Winkel in der 
Linie Ni-N-C-NR2 durften mit der Verlagerung der Elek- 
tronendichte im T;-System der N = C-Gruppe zusammenhan- 
gen. Das N-Atom des Piperidins erfiillt keine koordinative 
Funktion. Die Piperidinringe liegen in Sesselform vor, die 
CN-Gruppen sind einmal aquatorial, zweimal axial zur 
Sesselachse angeordnet. 
Die Konstanten der Elementarzelle betragen 

a = 12,28 Ak 
b =  9,33 A (3 = 109,5 ' 
c = 12 ,N  li '(= 82,4' 

u 7 105.6 

Aus dem Zellvolumen (1278 A3) und dem Formelgewicht 
(196,9) fur die monomere Einheit berechnet sich die Dichte 
D(ber.) = 1,54 g.cm-3, die gemessene Dichte ist D(gem.) = 

1,53 g.cni-3. 
1594 Reflexe wurden bei Zimmertemperdtur rnit Cu-K,- 
Strahlung photographisch registriert und ihre Intensitat 
photometrisch bestinimt [ZJ. MeBbare Intensitaten traten nur 
innerhalb von @ = 45 auf (allgemeiner Temperaturfaktor 
Bo M 6 8,z). Die Koordinaten der Ni-Atome konnten einer 
gescharften Patterson-Synthese entnommen werden, die der 
leichten Atome (21 C, 6 N, 3 0) wurden durch sukzessive 
Fourier-Synthesen und anschlieBende Verfeinerung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate erhalten. Dabei sank der 
R-Wert von 4 5  auf bisher 16 %,. 
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Die N-(5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-l-en-l-yl)- 
Schutzgruppe zur Peptidsynthese an fester Phase 
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Bei der Merrifieldschen Peptidsynthese an chlormethylierten 
Polystyrolharzen [21 lieR sich bisher beim Ablosen der fertigen 
Peptidketten der gleichzeitige Verlust der Amino-Schutz- 
gruppen vom anderen Kettenende nicht vermeiden. Die dabei 
entstehenden , ,freien" Peptide mufiten von den Nebenpro- 
dukten rnit kiirzerer Kette durch Ionenaustausch-Chromato- 
graphie miihsam getrennt werden. 
Diese schwierige Reinigungsstufe kann jetzt iibersprungen 
werden, indem man einerseits die hohe Saure- und Basebe- 
standigkeit der 5,5-Dimethyl-3-oxocyclohex-l-en-l-yl-Schutz- 
gruppe und:andererseits die Kristallisationsfreudigkeit [31 der 
N-(5,5- Dimethyl- 3 -oxocyclohex-1 -en- 1 -yl)peptide ausnutzt. 
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