Die Diskrepanzen zwischen den Ausbeuten an (3a) und
Brombenzol zeigen, daB sich o-Nitrophenyllithium schon
oberhalb —80°C merklich zersetzt. Dabei findet sich kein
Hinweis auf das intermediire Auftreten von Dehydrobenzol.
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Aminolyse von C —C-Bindungen
Von Dipl.-Chem. H. E. Nikolajewski und Dr. S. Ddhne

Institut fiir Optik und Spektroskopie der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin

und von Prof. Dr. B. Hirsch und Dr. E.-A. Jauer

Institut fiir Farbenchemie
der Technischen Universitdt Dresden

Annidhernd im idealen Polymethinzustand [l vorliegende
Polymethincyanin-Farbstoffe (/) besitzen infolge ihrer stark
alternierenden T-Elektronendichteverteilung entlang der
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Kette polare C—C-Bindungen. Wir haben gefunden, daB sich
diese aminolytisch spalten lassen. Es entstet.en Polymethin-
cyanine mit kiirzeren Ketten.

Die Geschwindigkeit der Aminolyse nimmt mit steigender
Kettenlinge stark zu. Undecamethincyanine (/), n = 11, und
Nonamethincyanine (1), n = 9, werden durch stark basische
sekundire Amine bereits bei Raumtemperatur, Heptamethin-
cyanine (1), n = 7, dagegen erst bei mehrstiindigem Kochen
der alkoholischen Losung merklich gespalten. Das Penta-
methincyanin (1), n = 5, 18t sich unter diesen Bedingungen
nicht zum Trimethincyanin (1), n = 3, abbauen.

Kocht man beispielsweise das Dimethyl-(9-dimethylamino-
2,4,6,8-nonatetraenyliden)ammonium-perchlorat (1), n = 9,
R = CHj, X = ClO4!2], 30 min mit einem Uberschu von
8-proz. alkoholischer Dimethylamin-Losung unter RiickfluB,
so wechselt die Farbe der Lésung von tiefblau nach orange-
violett, und beim Abkiihlen fillt nahezu reines Dimethyl-
(7-dimethylamino - 2,4,6 - heptatrienyliden)ammonium - per-
chlorat (1),n =7, R = CHj, X = ClOy, in griinen Nadeln aus
(Ausbeute 65 %).

Die Reaktion 148t sich als nucleophile Substitution an einer
positiven Methingruppe unter Abspaltung von Enamin deu-
ten. Bei Verwendung von stabilen Enaminen[31 oder von 1,1-
Bisdimethylamino-dthylen!4! kénnen in Umkehrung der
Aminolyse langkettige Polymethine aufgebaut werden.
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Zur Struktur des Tricarbonyl-
1,6-methano-cyclodecapentaen-chroms

Von Dr. H. Giinther und Dr. W. Grimme

Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Koln

Die Bestimmung vicinaler Kopplungskonstanten zwischen
Protonen an benachbarten C—C-Bindungen gestattet es in
einzelnen Fillen, cyclisch konjugierte olefinische (lokalisierte)
von aromatischen (delokalisierten) w-Elektronensystemen zu
unterscheiden 1,21, Beim kiirzlich synthetisierten Tricarbonyl-
1,6-methanocyclodecapentaen-chrom (/) [3] interessierte uns
die Frage, ob der Ligand weiterhin ein delokalisiertes 10-w-
Elektronensystem (la) besitzt oder ob eine Struktur mit fi-
xierten Doppelbindungen (75} oder eine Kombination von
delokalisiertem 6-w-Elektronensystem und isoliertem Dien
(Ic) vorliegt.
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Cr(CO)3 Cr(CO)3 Cr(CO);
(la) (1b) (Ic)

Chemische Verschiebungen [ppm] [a]

T2 =17Ts T3 = T4 l T7 = T10

3,799 5,671 ‘ 3,232

T8 = Tg Til Ti2

3,584 11,769 11,138
Kopplungskonstanten [Hz]
To,3= Jas T34 J2,4= T35 J2,5
7,05 7,31 0,37 1,18
J7,8 = Jo,10 Js,9 J7,0 == Jy,10 J7,10
8,16 9,22 0,24 1,56
Ja,11 = Is,11 I02 = Is,12 | Jo,010 = Juo,11 | Ir,12= 110,12‘ TR

0,91 < 0,4 < 0,3 1,08 ' 8,90

[a] Bezogen auf Tetramethylsilan (= 10,0 ppm) als inneren Standard;
Spektren wurden in CgDg bei 60 MHz mit einem Varian-A-60-A-Spek-
trometer aufgenommen.

Die Analyse des IH—NMR-Spektrums von (/) (vgl. Tabelle)
bestitigt die unsymmetrische Anordnung der Metallcarbonyl-
gruppe 31, Das Spektrum liBt 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 «-stindigen Ring-
protonen (wobei Janti >Jsyn gilt[1:4]) sowie auf Doppelreso-
nanz-Experimente [51. Der Befund 711 > 712 ist nur mit der
anti-Steltung von Tricarbonylchrom- und Methylengruppe
vereinbar.

Die vicinalen Kopplungskonstanten der mit dem Metall
koordinierten Molekiilhidlfte zeigen keine nennenswerte Al-
ternation, wie man sie etwa beim Tricarbonyl-cyclohepta-
trien-molybdin beobachtet!6l, Die mit der Komplexbildung
verbundene Abnahme um ca. 2 Hz gegeniiber den analogen
GroBen im freien 1,6-Methanocyclodecapentaen (2) (1] ent-
spricht den bei anderen Metallkomplexen gemachten Er-
fahrungen[7l. Die vicinalen Kopplungskonstanten der nicht
koordinierten Molekiilhilfte, die ebenfalls nur wenig alter-
nieren, sind den Werten fiir (2) 11} dhnlich. Fir (16) und (Ic)
sollte dagegen I7,g > Jg 9 seiin, wie Untersuchungen an cycli-
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