
7.40ppni (IOH, M). UV in CII,CN: ?imar(c)=233 
(17400), 313nm (lOO00) .  - Masscnspektrum: M '  bei 
ni /e = 40 11. 

Die wesentlich starker gespannten Cycloaddukte von 
Cyclopropcnen unterliegen relativ leicht einer Ringoff- 
nung xu scchsgliedrigen Heterocyclen"]. Triphenylcyclo- 
propen ( 6 )  ergibt rnit ( 2 )  in 63% Ausbeute N-Methyl- 
pcntaphenyldihydropyridin ( 7 J .  [NMK (CDCI,) : 6 = 2.56 
(3 H, S), 4.42 ( I  H, S), 6.90-7.80ppm (25 H, M). - UV in 
CH,CN: h,,,(c) =222 (Sch, 30400), 268 (14700), 345 nm 
(Sch. 6300). Fp==2OY C]. 

CH, 

17 j  H = C ~ I I ~  161 

Arbeitsiwrschr$t fiir die Synthese vnn ( 5 )  : 

1 g (5.1 mmol) (4 j  in 50 ml Benzol wird auf 35"C erwiirnit 
und wahrcnd 20min portionsweise mit 2.5 g (10 mmol) 
(2) unter Riihren versetzt. Nach Beendigung der Gascnt- 
wicklung riihrt man noch 10min und filtriert dann den 
Uberschull an 12j 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 eintiigiges Stehen bei - 1 5 Y  
vervollstiindigt wird. Umkristallisieren aus Methanol lie- 
fert weilk Kristalle, die -- thermisch instabil unscharf 
zwischen 132 und 136°C schmelzen. Ausbeute: 400mg 
(20";;). 
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Synthese des l-Methoxy-4,5: I0,Il-bis- 
(tetramethylen)-6,8didehydro[ 13]annulen-Anions, 
eines aromatischen, dreizehngliedrigen 
carbocyclischen Systems['] 

Von Eugene LeGqfr und Frunz S~ndheimer"~ 

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

[ '1 Pro[. Dr. L. LrCofT [ * * I  und Prof. Dr. F. Sondheimu 
Chemistry Department. Unibersit) College 
Gordon Streel. London WCl H OAJ (England) 

[**I Michigan State I;niversity 
East Lansing. Michigan (USA) 

diatrop)"] sein. Die Eigcnschaftcn der bekannten 5-, 9- 
und 17-gliedrigen cyclischen Anionen entsprechen dieser 
Erwartung12. 31.  Die Synthese eines 13-gliedrigen Vertrc- 
ters war bisher nicht nioglich. Wir berichten jetzt iiber die 
Synthese eines I)idehydro[l3]annulenyl-Anions, das sich - 
wie erwartet 

Die Reduktion des 4,5 : 10,l l-Bis(tctramethylcn)-6,8-dide- 
hydro[:l3]annulenons ( I  j [ ' ]  rnit iithanolischem NaBH, in 
Ather (2 Std. bei Kaunitemperatur) ergab nach Chronia- 
tographie an Kieselgel rnit 80"<, Ausbeute den Alkohol ( 2 )  
in Form blaRgelber Kristalle, die sich beim Versuch, ihrcn 
Schmelzpunkt zu bestimmen, zersetzen. [m/e= 290. - UV 
(in Ather): A,,,,, ( ~ ) = 2 5 7  (13100). ca. 300 Sch (5500). 321 
(7400): 335 nm (7200). IR (in CHCI,): 3600 s, 3425 m (01 I), 
2200 m (C=C), 171 5 s, 1640 s, 1580 ni (C=C), 975 st cm- ' 
(trans-C=C). 

Die Methylierung von (2) rnit CH,J und Ag,O in Ather 
(1 5 Std. bei Raurnteniperatur) crgab rnit 900, Ausbeute den 
Ather (3j  als unbestindiges, blalJgelbes 01. [m/e= 304. 
UV (in Ather): k,,, (c)=257 (12700), ca. 300 Sch (5300), 
320 (7100), 335 nm (6900). - IR (in CCI,): 2205 ni ( C x ) .  
1730 m. 1630 s, 1585 s (C=C), 975 st cm ' (trms-C=C). - 
NMR : siche Tabellc 1 .] 

Der Ersatz von H '  in (3)  gegen Natrium durch Zusatz 
eincr Losung von Dimsyl-natrium (aus NaH und Dime- 
thyls~lfoxid '~~)  in Dimethylsulfoxid (DMSO) bei Raum- 
temperatur ergab die ticfrote Losung des Natriumsalzes 
14). [UV (in DMSO): h,,,(~)=348 Sch (8200). ca. 440 Sch 
(6000), ca. 500 Sch nm (4400['], Absorption > 700 nni.] 

als stark diatrop el-wies. 

NMK : siehe Tabclle I.:] 

0 €1' OH 

(Z), K = I !  
( 3 ) ,  R = CH, 

(41 

Das NMR-Spektrum von (41 [Tabelle 1 und Abbildung 11 
wurde nach Behandlung von (3) mit [D,]-Dimsyl-na- 
trium (aus NaH und [D,]-DMSO) in [D,]-I)MSO genies- 
sen[']. Die bei sehr hohem Feld liegenden Signale der 
inneren olefinischen Protonen und die bei niedrigem Feld 
liegenden Signale der auI3eren olefinischen, allylischen und 
nicht-allylischen Protonen erweisen ( 4 )  als stark diatrop. 
Ein weiterer Beweis ist das bei verhlltnismaRig niedrigem 
Feld liegende Signal der iMethoxy-Protonen (zum Ver- 
gleich: fur Anisol ist ~=6.22) .  Offensichtlich ist die Ver- 
schiebung der Signale der 3uReren Protonen nach niedri- 
gem Feld durch den diamagnetischen Ringstrom weit 
starker als die von der negativen Ladung zu erwartende 
kleine Verschiebung nach hoherem Feld. Vermutlich be- 
sitzt das diatrope (4n + 2)-n-Elektronen-System ( 4 )  ein 
weitgehend coplanares Kohlenstoffgeriist, anders als die 
vcrwandtcn (4n)-x-Elektronen-Systeme ( I )  und ( / ) - I  I +, 
die nicht nennenswert paratrop sind[,) 
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Dieser Komplex ( l ) ,  dessen Zusammensetzung dem Er- 
gebnis der Elementaranalyse entspricht, wird als gelbe, 
extrem luftempfmdliche Kristalle in nahezu quantitativer 
Ausbeute erhalten. Sein dimerer Charakter geht aus dem 
'H-NMR-Spektrum hervor und ist auf die Al-gebundenen, 
bruckenbildenden Dimethylaminogruppen zuriickzufuh- 
ren. 

1 2 3 "  5 5 7 8 3 1c" 15 16 
Ti 6 9 E x  1- 3. 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von ( 4 ,  in [D,]-DMSO be] 60 MHr. 

Die unerwartete Bildung ekes Carbenkomplexes IaBt sich 
durch den nucleophilen Angriff einer Aminogruppe des 
Alans an einem Carbonyl-Kohlenstoffatom von Fe(CO), 
in terpretieren. 

Tabelle 1.  '11-NMR-Parameter der Verbindungen (1 ;  his (41 bei 60 MHz. - r-Werte in ppm. 

Proton l l )  in CDCi, (21 in CDCI, ( 3 )  in CDCI, ( 4 )  in [DJ-DMSO 

1.72 d (J = 16.2 Hz) 
HI  
11' 3.77d (J = 17Hz)  
H J  0 .77d(J  = 1 7 H z )  3 .97d(J  = 15Hz)  4 .02d(J  = 1 5 H z )  15.74d(J = 16.2Hz) 

~ __  __ -~ 

~ ~ 

5.1 -5.7 m 

7.4 -%Om 6.05- 6.65 m 

I 5.0-5.5 m[a] 

7.4-X.l m 

1 
Allyl-CH, 7.55-8.1 m 
Nicht-allyl-CHz 8.1 -8.6 m 8.1 -8.6 m 8.1 --8.55 m 7.6-8.15 m [b] 
OCII, 6.57 s 5.87 s 

[a ]  Die Zuordnung wurde durcli Zu5'w \on Tris(6,6,7.7.S,8.8-hept~ifluor-2,2-diniethyl-3,5-~~~land~onal~~ euro- 
p i u m ( ~ ~ ~ )  bestatigt. 
[ b ]  Durch tlberlappung mit dern Signal des I.iisungsniirtels IiiUt sich die unterc Grenze dieser Hande nicht gcnau 
hesrimmcn. 
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Dimethylamino-bigdimeth y1amino)aluminox y- 
carben als Komplexligandt"l 

Von Wo(fyang Petz und Giinter Schmid"] 
Bei Untersuchungen iiber das Verhalten von Carbonyl- 
metall-Komplexen gegeniiber Verbindungen von Elemen- 
ten der 111. Hauptgruppe1'*21 studierten wir die Reaktion 
von Pentacarbonyleisen mit dem dimeren Tris(dimethy1- 
amino)alan. Wahrend einige Alane mit Oktacarbonyl- 
dikobalt Additions- oder Clusterverbindungen bildenI2], 
beobachtet man hier uberraschenderweise das Entstehen 
eines Carbenkomplexes : 

ZFelCO), + ! [ (CH3)2N]3Al ;?  
- + I ICO),l:eC[N(CH,),]OAI[h"CH3)~]~ : 

' 1 )  

[*] Prof. Dr. G. Schmid und Dr. W. Petz 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Induslrie unterstiitzt. Herrn Dr. J .  
Pebler sei fur die Aufnahme des MGBbauer-Spektrums. sowie fur Dis- 
kussionsheitrige gedankt. 

Unter vermutlich gleichzeitiger Kniipfung einer AI-O- 
Bindung kommt es zur Spaltung der Al-N-Bindung. 

, N ( C I I ~ ) ~  

Reaktionen, die ebenfalls durch den nucleophilen Angriff 
von Aminen am C-Atom von Carbonylgruppen eingeleitet 
werden, sind zahlreich b e k a ~ ~ n t l ~ - ~ ' .  

Das 'H-NMR-Spektrum von ( l j  weist das Produkt als 
dimer aus, was wegen der relativen Schwerloslichkeit in 
organischen Solventien nicht durch eine Molekularge- 
wichtsbestimmung bestltigt werden konnte. In Tabelle 1 
sind die Protonensignale von ( I ) ,  der C,,,,,,N(CH,),- 
Gruppierung im vergleichbaren Carbenkomplex 
(CO),FeC[N(CH3),]C,H, ( 2 )  und des dimeren Tris(di- 
methy1amino)alans (3 )  zusammengestellt. 

Tahelle 1. 'H-NMR-Signale von 
j(CO),~eCIN(CH,)I]OAIIN(CH,),],JL O j .  (CO),Fe<:rN(CH,),]C,,Hi 
( 2 )  und ~Al[N(C14,)2j,\I (3) (s-Wcrte gegen int. TMS; relative Inten- 
sit'iten in Klammern). 

-- 

Cca,,,enN(CH3)I AIN(C€I,), AIN(C11,)2 Losungsmittel 
terminal verbruckt 

.~ ~ - __ - ~ _ _  
( I )  6.37(1). 6.88(1) 7.22(2) 7.3312) CH2CI, 
/ Z J  5.96(1), 6.78(1) - [ D,]-Aceton 

( 3 )  7.26(2) 7.63(1) Benzol 
(rrons) (cis) 

__ - - - _- - _ - - .- - - 

Daraus wird deutlich. da13 die Protonensignale von ( I )  
sich formal aus einer Kombination entsprechender Signale 
von (2) und (3)  ergeben. Die beiden bei ( I )  und (2) fur 
CN(CH,), gefundenen Signale lassen sich den cis- und 
trans-standigen N-Methylgruppen ~ u o r d n e n ~ ' ~ .  Bei den 
Al-gebundenen Aminogruppen in ( I )  kann man endstan- 
dige und verbruckte unterscheiden, wie dies von ( 3 )  be- 
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