740 ppm (10H, M). UV in CII,CN: X, ()=233
(17400), 313nm (10000). - Massenspektrum: M ' bei
m/c=401].

R! B R
ED[ +(2) — N NCH;
R! Rl/ R?
(4, (5)

R! = CO,CH;, R? = CgH,

Die wesentlich stirker gespannten Cycloaddukte von
Cyclopropenen unterlicgen relativ leicht einer Ringoff-
nung zu sechsgliedrigen Heterocyclen!*l. Triphenylcyclo-
propen (6) ergibt mit (2) in 639, Ausbeute N-Mecthyl-
pentaphenyl-dihydropyridin (7). [NMR (CDCl;): §=2.56
(3H, S), 442 (1 H, S), 6.90-7.80 ppm (25 H, M). - UV in
CH,CN: h,.(€):=222 (Sch, 30400), 268 (14 700), 345 nm
(Sch, 6300). Fp==209°C].

R I R
R R R
= (2 - ||
H :
. RNTOR
CH,
(6) R = Cyll /17

Arbeitsvorschrift fiir die Synthese von (5):

1 ¢ (5.1 mmol) (4, in 50 ml Benzol wird auf 35°C erwiirmt
und wihrend 20 min portionsweise mit 2.5g (10 mmol)
(2) unter Riihren versctzt. Nach Beendigung der Gasent-
wicklung rithrt man noch 10min und filtriert dann den
Uberschuf3 an (2, ab. Das Filtrat wird im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Zu der konzentrierten LOsung gibt
man etwa 40 ml Methanol. Nach etwa 5 min beginnt die
Kristallisation, die durch eintdgiges Stehen bei —15°C
vervollstindigt wird. Umkristallisicren aus Methanol lie-
fert weille Kristalle, die - thermisch instabil  unscharf
zwischen 132 und 136°C schmelzen. Ausbeute: 400 mg
(20%5).

Eingegangen am 2. August 1972 [7 693]

[1] H. Prinzbach u. H.-D. Martin, Chimia 23, 37 (1969).

[2] 1. O. Bayer, R. Huisgen, R. Knorr u. F. C. Schaefer, Chem. Ber.
103, 2581 (1970).

[3] L. Warts, J. D. Fitzparrick u. R. Pertit, ). Amer. Chem. Soc. &87.
3253 (1965).

[4] S. Masamune u. N. T. Castellucci, Angew. Chem. 76, 569 (1964):
Angew. Chem. internat. Edit. 3. 582 (1964): A. G. Anastassion, S. W.
Eachus, R. L. Elliott u. E. Yakali, Chem. Commun. /972, 531.

Synthese des 1-Methoxy-4,5:10,11-bis-
(tetramethylen)-6,8-didehydro[13]annulen-Anions,
eines aromatischen, dreizehngliedrigen
carbocyclischen Systems!"!

Von Eugene LeGoff und Franz Sondheimer™

(4n + 1)-gliedrige, konjugierte carbocyclische Anionen ent-
halten 4n+2 n-Elektronen und sollten daher aromatisch

[*] Prof. Dr. L. LeGofT [**] und Prof. Dr. F. Sondheimer
Chemistry Department, University College
Gordon Street, London WC1H OAJ (England)
[**] Michigan State University
East Lansing. Michigan (USA)
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diatrop)!?! sein. Die Eigenschaften der bekannten 5-, 9-
und 17-gliedrigen cyclischen Anionen entsprechen dieser
Erwartung!?-*. Die Synthese eines 13-gliedrigen Vertre-
ters war bisher nicht moglich. Wir berichten jetzt iiber die
Synthese eines Didehydro[ 13]annulenyl-Anions, das sich -
wie erwartet  als stark diatrop erwies.

Dic Reduktion des 4,5:10,11-Bis(tetramethylen)-6,8-dide-
hydro[13]annulenons (7} mit iithanolischem NaBH, in
Ather (2 Std. bei Raumtemperatur) ergab nach Chroma-
tographie an Kicselgel mit 80%/ Ausbeute den Alkohol (2)
in Form blaBgelber Kristalle, die sich beim Versuch, ihren
Schmelzpunkt zu bestimmen, zersetzen. [m/je=290. - UV
(in Ather): A, ()=257 (13100). ca. 300 Sch (5500), 32t
(7400), 335nm (7200). IR (in CHCl;): 36005, 3425 m (Ot1),
2200 m (C=C), 17155, 1640 5, 1580 m (C=C), 975 st cm ™~ *
(trans-C=C). NMR: siche Tabelle 1.]

Dic Methylierung von (2) mit CH,J und Ag,O in Ather
(15 Std. bei Raumtemperatur) crgab mit 90%, Ausbeute den
Ather (3; als unbestindiges, blaBgelbes Ol. [m/e=304.
UV (in Ather): A, (€)=257 (12700), ca. 300 Sch (5300),
320 (7100), 335 nm (6900). - IR (in CCl,): 2205 m (C=C),
1730 m, 1630 s, 1585 s (C=C), 975 st em ™ ! (trans-C=C). -
NMR: siche Tabelle 1.]

Der Ersatz von H! in (3) gegen Natrium durch Zusatz
einer Losung von Dimsyl-natrium (aus NaH und Dime-
thylsulfoxid™) in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei Raum-
temperatur ergab dic tiefrote Losung des Natriumsalzes
(4).[UV (in DMSO): A,...(g)= 348 Sch (8200), ca. 440 Sch
(6000), ca. 500 Sch nm (4400'°!, Absorption > 700 nm.]

Das NMR-Spektrum von (4, [ Tabelle 1 und Abbildung 1]
wurde nach Behandlung von (3) mit [Ds]-Dimsyl-na-
trium (aus NaH und [D]-DMSO) in [ D¢ ]-DMSO gemes-
sen!”., Dic bei sehr hohem Feld liegenden Signale der
inneren olefinischen Protonen und die bei niedrigem Feld
liegenden Signale der duBleren olefinischen, allylischen und
nicht-allylischen Protonen erweisen (4) als stark diatrop.
Ein weiterer Beweis ist das bei verhdltnisméBig niedrigem
Feld licgende Signal der Methoxy-Protonen (zum Ver-
gleich: fiir Anisol ist 1=6.22). Offensichtlich ist die Ver-
schiebung der Signale der dulleren Protonen nach niedri-
gem Feld durch den diamagnetischen Ringstrom weit
stirker als die von der negativen Ladung zu erwartende
kleine Verschiebung nach hoherem Feld. Vermutlich be-
sitzt das diatrope (4n+ 2)-n-Elektronen-System (4 cin
weitgehend coplanares Kohlenstoffgeriist, anders als die
verwandten (4n)-n-Clektronen-Systeme (/) und /7)-117,
die nicht nennenswert paratrop sind!*),
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Abb. 1. "H-NMR-Spektrum von (4, in [D,]-DMSO bei 60 MHz.

Tabelle 1. "H-NMR-Parameter der Verbindungen (/) bis (4) bei 60 MHz. — 1-Werte in ppm.

(2, in CDCl,

Dieser Komplex (1), dessen Zusammensetzung dem Er-
gebnis der Elementaranalyse entspricht, wird als gelbe,
extrem luftempfindliche Kristalle in nahezu quantitativer
Ausbeute erhalten. Sein dimerer Charakter geht aus dem
'H-NMR-Spektrum hervor und ist auf die Al-gcbundenen,
briickenbildenden Dimethylaminogruppen zuriickzufiih-
ren.

Die unerwartete Bildung eines Carbenkomplexes 148t sich
durch den nucleophilen Angriff einer Aminogruppe des
Alans an einem Carbonyl-Kohlenstoffatom von Fe(CO);
interpretieren.

Proton (1) in CDCl, 73) in CDCl, (4) in [D4]-DMSO
H 17—_ T -_ T o B ___h B __ B -
H? 377d (J = 17Hz) 50-5.5m[a] 31-57m 1.72d U = 16.2 Hz)
H? 0.77d () = 17 Hz) 397d(J =15Hz) = 402d(J = 15Hz) 15.74d (J = 162 Hz)
Allyl-CH, 7.55-8.0 m 74-81m 74 $0m 6.05-6.65m
Nicht-allyl-CH, 81-86m 81-8.6m 81-8.55m 7.6-8.15m [b]
OCH, - , 6.57s 5875

[a] Die Zuordnung wurde durch Zusatz von Tris(6,6,7.7.8,8.8-heptafluor-2,2-dimethyl-3.5-octandionato) curo-

pilum(in) bestitigt. .

[b] Durch Uberlappung mit dem Signal des L.osungsmittels LiBt sich die untere Grenze dieser Bande nicht genau

bestimmen.

Eingegangen am 31. Juli 1972 [Z 698]
[1] 96. Mitteilung iiber ungesittigte makrocyclische Verbindungen.
95. Mitteilung : K. Stdckel, P. J. Garratt, F. Sondheimer, Y. De Julien de
Zélicourt u. J. F. M. Oth, J. Amer. Chem. Soc.. im Druck.
[2] F. Sondheimer, Accounts Chem. Res. 5, 81 (1972).
[3] J. Griffiths u. F. Sondheimer, J. Amer. Chem. Soc. 91. 7518 (1969).
und dort zitierte Literatur.
[4] P. D. Howes, E. LeGoff u. F. Sondheimer, Tetrahedron Lett. 1972,
3691.
[5] E.J. Corey u. M. Chaykorsky. J. Amer. Chem. Soc. 87, 1345 (1965):
G. G. Price u. M. C. Whiting, Chem. and Ind. /963, 775.
[6] Bei der Berechnung der e-Werte ist die vollstindige Umwandlung
von /3, in (4 angenommen worden.
[7] Das /4) entsprechende Lithiumsalz [NMR (100 MHz): 1=1.382
(d. T=16 Hz, H?). 596 (s, OCH,), 15.74 (d, J==16 Hz, H*)] lieB sich
durch Behandlung von (3) mit CH,Li in [Dy]-THF bei etwa —40°C
herstellen [ 3], doch war dieses Verfahren weniger befriedigend als dic
Umsetzung mit Dimsyl-natrium.

Dimethylamino-bis(dimethylamino)aluminoxy-
carben als Komplexligand!*

Von Wolfgang Petz und Giinter Schmid®"

Bei Untersuchungen iiber das Verhalten von Carbonyl-
metall-Komplexen gegeniiber Verbindungen von Elemen-
ten der 1I1. Hauptgruppe!*:?! studicrten wir die Reaktion
von Pentacarbonyleisen mit dem dimeren Tris(dimethyl-
amino)alan. Wihrend einige Alane mit Oktacarbonyl-
dikobalt Additions- oder Clusterverbindungen bilden!?!,
beobachtet man hier iiberraschenderweise das Entstehen
eines Carbenkomplexes :

2Fe(CO)s + 4 [(CH,),N,ALL,
-+ {ICOYFeC[N(CH,),]OAI[N(CH;,),],}
1)

[*] Prof. Dr. G. Schmid und Dr. W. Petz

Fachbereich Chemie der Universitat

355 Marburg, Lahnberge
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Herrn Dr. J.
Pebler sei fiir die Aufnahme des MéBbauer-Spektrums, sowie fiir Dis-
kussionsbeitrige gedankt.
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Unter vermutlich gleichzeitiger Kniipfung einer Al—O-
Bindung kommt es zur Spaltung der Al—N-Bindung.

N(CHg)2
. . 0- Al
CONFe-C20:
(CO)Fe-C U N(CH), —» (COMFe-Cl N(Cla),
(CH3)N- AL N(CHa)p
N(CH
(CH3)2 (o

Reaktionen, die ebenfalls durch den nucleophilen Angriff
von Aminen am C-Atom von Carbonylgruppen eingeleitet
werden, sind zahlreich bekannt(3 %1,

Das 'H-NMR-Spektrum von (/) weist das Produkt als
dimer aus, was wegen der relativen Schwerloslichkeit in
organischen Solventien nicht durch eine Molekularge-
wichtsbestimmung bestitigt werden konnte. In Tabelle 1
sind dic Protonensignale von (1), der Ce,pen™MCH;),-
Gruppierung im  vergleichbaren = Carbenkomplex
(CO),FeC[N(CH,),]C¢H; (2) und des dimeren Tris(di-
mcthylamino)alans (3) zusammengestellt.

Tabelle 1. 'H-NMR-Signale von

$IC O FeC[N(CH;),]OAIN(CH,), 1,1, (1.(CO),FeC[N(CH,), JC H 5
(2) und { AIN(CH ), 1,} (3) (1-Werte gegen int. TMS: relative Inten-
sitiiten in Klammern).

CearpenN(CH3),  AIN(CH;),  AIN(CH,), Losungsmittel

terminal verbriickt
(1) 6.37(1), 6.88(1) 7.22(2) 7.33(2) CH,Cl,
(2)  596(1),6.78(1) - - [Dg]-Aceton
(trans) (cis)
(3) 7.26(2) 7.63(1) Benzol

Daraus wird deutlich. daBl die Protonensignale von (/)
sich formal aus einer Kombination entsprechender Signale
von (2) und (3) ergeben. Die beiden bei (/) und (2) fir
CN(CHj,), gefundenen Signale lassen sich den cis- und
trans-stindigen N-Methylgruppen zuordnen'’). Bei den
Al-gebundenen Aminogruppen in (/) kann man endstin-
dige und verbriickte unterscheiden, wie dies von (3) be-
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