
Kohlensuboxid in der praparativen Organischen Chemie 

Von Thomas Kappe und Erich Ziegler[*] 

Herrn Professor Franz Hanus zum 60. Geburtstag gewidniet 

Obwohl seit fast 70 Jahren bekannt, wurde Kohlensuboxid bis etwa 1960 fast ausschliel3lich 
zur Herstellung einfacher Malonsaure-Derivate verwendet. Seitdem hat aber die Bedeutung 
dieses auDergewohnlichen ,,Bisketens" in der Synthese (insbesondere heterocyclischer Verbindun- 
gen) standig zugenommen. Dieser Fortschrittsbericht gibt einen Uberblick uber die Anwendungs- 
moglichkeiten von C302 in der prlparativen Organischen Chemie, einschliel3lich photochemi- 
scher Umsetzungen. 

1, Einleitung 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentoxid auf Malonsiure- 
diathylester bei 300'C beobachtete Diels"] neben der Entste- 
hung von Athylen und etwas COz die Bildung eines weiteren 
Gases in geringer Menge. welches ihm zunachst durch die 
intensive schleimhautreizende Wirkung auffiel. Es gelang ihm, 
eine bei 6.8 "C siedende Substanz zu isolieren, der er aufgrund 
von Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und vor allem 
einer Reihe von Umsetzungen zu Malonsaure-Derivaten die 
Struktur des Allendions ( 1  ) 

zuordnete"] und den Namen ,,Kohlensuboxyd" gabi3]. Im 
folgenden Jahr publizierIe Die/sI4' eine weitere, weitaus ergiebi- 
gere Synthese aus Malonsaure und P4010, die noch heute 
in vielen Laboratorien zur Gewinnung von (I) dient. 
Der Name Kohlensuboxid fur ( I )  ist etwas irrefuhrend, da 
sich diese Verbindung nicht wie ein ,,normales" Oxid des 
Kohlenstoffs verhilt, spndern wie ein Bisketen. So gesehen 
ist ( I )  als eine doppelt dehydratisierte Malonsaure aufzufas- 
sen; es liefert bei den meisten Reaktionen Derivate dieser 
Saure. Aufgrund seiner ungewohnlichen Struktur hat Kohlen- 
suboxid seit seiner Entdeckung vorwiegend das Interesse der 
Theoretischen und Physikalischen Chemie erweckt. Uber die 
Ergebnisse dieser Forschungen existiert eine neuere Zusam- 
menfas~ung '~~.  Im folgenden wird daher nur kurz auf jungste 
Ergebnisse zur Struktur von C 3 0 2  eingegangen. Ziel des vorlie- 
genden Fortschrittsberichtes sol1 es vor allem sein, neuere, 

O=C=C=C=O I I I 

.- 
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in den letzten Jahren entwickelte Anwendungsmoglichkeiten 
des Kohlensuboxids in der praparativen Organischen Chemie 
(insbesondere zur Darstellung heterocyclischer Verbindungen) 
aufzuzeigeni61. 

2. Darstellung von Kohlensuboxid 

Von der groRen Zahl von Reaktionen, bei denen bekannterma- 
Ben C 3 0 z  entsteht, kommen fur die Darstellung im Laborato- 
rium nur vier in Betracht: 

lIJ 

a) Die schon von D i e l ~ [ ~ '  benutzte Dehydratisierung der Ma- 
lonsaure (2) mit P,O,, bei 140-150°C (ca. 23% Ausb.), 
b) die thermische Zersetzung von 0,O-Diacetylweinkiure-an- 
hydrid (2,5-Dioxotetrahydrofuran-3,4-diyldiacetat) (3) im Va- 
kuum bei 600-700°C (46-68 %) oder unter Normaldruck bei 
770 "C (ca. 45 % Ausb.)''', 
C) die Pyrolyse von Oxalessigsaure-diathylester ( 4 )  in Gegen- 
wart von Acetanhydrid bei 850-880°C (48% Ausb.)''l, und 
d) die Enthalogenierung von Dibrommalonylchlorid (5) mit 
Zinkspiinen in siedendem Ather (ca. 80% Ausb.)I'o.''l. 
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Diese Darstellungsverfahren sind in den vorliegenden Zusam- 
rnenfassungen[-'. 'I ausfiihrlich und teilweiselhC1 mit Abbildun- 
gen der verwendeten Apparaturen angefiihrt. ( I )  sol1 auch 
bei der thermischen Zersetzung von Silberketenid ( 6 ) ,  welches 
aus Silberacetat und Acetanhydrid in Pyridin zuglnglich ist, 
in quantitativer Ausbeute und hoher Reinheit entstehen[I2l: 

- C,O,  + C + 4Ag tm'c ( I ,  

Eine praparative Ausnutzung dieses Verfahrens scheint bisher 
[wahrscheinlich wegen der Explosionsgefahrlichkeit von ( 6 ) ]  
noch nicht versucht worden zu sein. 
Wohl die wichtigste Darstellung von ( I )  ist die aus Diace- 
tylweinsaure-anhydrid (3). Die Bildungsreaktion von ( I )  ist 
jedoch bis in die jiingste Zeit falsch interpretiert worden. 
Bereits Ottl' 31, der Entdecker der Reaktion, formulierte zu- 
nPchst die spdter bestatigte Eliminierung von Essigsaure zum 
AcetoxymaleinsPure-anhydrid (7 ) ;  ein weiterer Verlust von 
Essigslure sollte zum Acetylendicarbonsaure-anhydrid (8) 
fiihren, welches unter Decarbonylierung zu ( 1  ) fragmentiert. 
Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Dashkrl;ich1'I, der noch 
1960 aus Experimenten mit I4C-markiertem (3) und (4) ablei- 
tete. daD das Hetarin (8) m beiden Fallen Zwischenprodukt 
bei der Darstellung von (1) sein mu& konnten 1968 Crombie, 
Gilburr und HouylttodwJ durch Verwendung von funf in ver- 
schiedenen Positionen 'C-markierten Diacetylweinslure-an- 
hydriden (3) und Acetoxymaleinsaure-anhydriden (7)  sowie 
des in den EstersauerstofLFunktionen "0-markierten (3)  
eindeutig beweisen, daD (8) (oder ein anderes symmetrisches 
Derivat) keinesfalls als Zwischenprodukt in Frage kommt. 
Vielmehr wird C' in (3) bzw. (7 )  eliminiert, und ein 0-Atom 
der 2-Hydroxygruppe der urspriinglichen Weinsaure bleibt 
erhalten; d. h. C 3 0 2  entsteht aus den in Formel (7) fettge- 
druckten Atomen'' 'I. 

I ( 8 ,  

I -C"  

Der Frage, ob das Hetarin (8) Zwischenprodukt bei der 
Pyrolyse von (3), ( 4 )  und ( 7 )  ist, kommt insofern Bedeutung 
zu, als im gegebenen Falle andere Methoden der Arin-Chemie 
zur Darstellung von ( 1  ) herangezogen werden konnten: z. B. 

0 

die Diazotierung des Anhydrids (9) oder die Urnsetzung des 
Aminotriazols (10) mit Bleitetraacetat. 

3. Struktur von Kohlensuboxid 

Die geometrische und elektronische Struktur des Kohlensub- 
oxids ist in den letzten Jahren eingehend untersucht wor- 

den115-I71 . Di e Frage, ob C,O, eine lineare, gewinkelte oder 
,,Zick-zack-Struktur['81 habe, schien durch genaue Analysen 
des IR-SpektrurnstL9- "Ieindeutig zugunstender linearen Geo- 
rnetrie entschieden, als 1969 Smith und B ~ r r e t t l ~ ~ ~  aufgrund ge- 
wisser Eigenschaften des Schwingungsspektrums die Hypothe- 
se aufstellten, daD C,O, ein nur quasilineares Molekiil sei, wo- 
bei die Frequenz der Bending-Schwingung am zentralen C- 
Atom 63cm-' ist. Experimentell ist kiirzlich''61 durch Ablen- 
kungsversuche an Molekularstrahlen von C,O, in inhomoge- 
nen elektrischen Feldern gezeigt worden, daD der Winkel am 
mittleren C-Atom hochstens urn 9" von der lineraren Konfigu- 
ration abweichen kann. Ein ahnliches Resultat ergibt sich auch 
aus der E l e k t r ~ n e n b e u g u n g ~ ~ ~ ~  an C,O,. 

Neuere ab-initio-Rechnungen mit Geometriesuche von Sabin 
und deuten jedoch nicht auf das Vorhandensein einer 
niedrigen Energieschwelle fur eine Bending-Schwingung um 
das zentrale C-Atom hin. Es zeigt sich vielmehr ein starker 
Energieanstieg selbst fur kleine Abweichungen (I ") von der 
linearen Struktur. Die C=C- bzw. C=O-Abstande betragen 
nach dieser Rechnung" 'I 1.332 bzw. 1.243 A (& 0.005 A) (gemes- 
sen ca. 1.29 bzw. 1.17A(251); die sich ergebenden n-Orbitalener- 
gien sind in Tabelle 1 zusammen mit ab-initio-Ergebnissen 
und von Siegbahdzb1 aus Photoelektronenspektren berechne- 
ten Werten angefiihrt. 

Tabelle I .  n-Orbilalenergien [eV] in Kohlensuboxid f I I .  
.~ . ~ 

Methode In. I=" 2 nu 

ab initio [26] - IX.72 - 17.74 -11.12 

-. ~ - -. 
ab initio [I71  - 18.66 - 17.69 - 11.89 

aus ESCA-Werten [26] - 16.0 - 15.0 - 10.8+0.2 
-. ~ ~. .- 

Tabelle 2 zeigt die - auch fur das chemische Verhalten interes- 
sante - Ladungsverteilung des Kohlensuboxids. Die unge- 
wohnlich hohe negative Ladung am zentralen Atom C2 iiber- 
rascht. Bemerkenswert ist die gute Ubereinstimmung der Wer- 
te, welche sich aus den experimentell bestimmten ESCA-Wer- 
ten berechnen lassedZb1, mit denen einer CNDO/2-Rechnung 
von Olsen und B ~ r n e U e l ~ ~ ]  sowie der ab-initio-Rechnung von 
Sabin und wahrend die ab-initio-Werte von Sieg- 
bahnlz61 eine noch hohere Polarisation voraussagen. 

Tabelle 2. Ladungsverteilung in O=C'=C'=C=O f I ) .  

0 C' C2 
. .- -. ~ 

Ber. aus ESCA-Werlen [26] -0.28 +0.45 -0.33 
CNDO!2 [27] -0.28 +0.46 -0.36 
ah initio [I71 -0.260 +0.419 -0.318 
ab initio [26] -0.25 +0.59 -0.68 

~~ 

4. Reaktionen von Kohlensuboxid 

Kohlensuboxid ( 1  ) ist als doppelt dehydratisierte Malonsaure 
aukrs t  reaktionsfreudig. Es ist daher nicht iiberraschend, daD 
rnit C302 Reaktionen gelingen, die mit anderen Malonsaure- 
Derivaten nur mit unbefriedigenden Ausbeuten oder gar nicht 
durchfuhrbar sind. Viele der Umsetzungen rnit ( I  1 laufen 
sogar unterhalb von 0°C ab. Daruber hinaus ist C302 ein 
,,sauberes" Reagens: formal sind alle Reaktionsprodukte Ad- 
dukte von ( I )  an das Substrat, d. h. es entstehen keine Neben- 
produkte wie HCI oder chlorierte Phenole bei Umsetzungen 
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rnit Malonylchlorid bzw. reaktiven Malonesternf2". 2"1. Der 
Vorteil der Anwendung von ( I )  bei empfindlichen Substraten 
oder Endprodukten liegt auf der Hand. Katalysatoren wie 
AIC13, aber auch H2S04 oder p-Toluolsulfonsaure, konnen 
die elektrophile Potenz von ( I  ) betrichtlich erhohen. 

4.1. Reaktionen rnit Nucleophilen zu offenkettigen Malonsaure- 
Derivaten'6d. 

Nucleophile Substanzen (NuH) wie aliphatische oder aromati- 
sche Amine[6d*6el, Alkohole[6ds 6e- "1, Phenole[6d*6c- 301 oder 
T h i ~ l e [ ~ ~ . ~ ' l  reagieren im UberschuD mit ( 2 3 0 2  glatt zu Ma- 
lonsaureamiden, Estern oder Thioestern. 

O=C=C=C=O + 2NuH + Nu-CO-CH,-CO-Nu 
(1) 

Die Umsetzung mit Wasser verliuft relativ langsam (mit D 2 0  
bildet sich Perdeuteriomal~nsaure[~~~). Die Reaktion von Ami- 
nen[331, Anilinen1341, A m i n ~ d u r e n l ~ ~ .  3 5 1  und P r ~ t e i n e n I ~ ~ ]  
laat sich daher auch in gepufferten waRrigen Losungen durch- 
fuhren. H e g ~ r I ~ ' ~  untersuchte die Addition z. B. von Phenol 
an ( I )  in waBrigen Losungen im pH-Bereich von 1-14 bei 
0 "C. Hierbei erhielt er ausschlieBlich den Malonsaure-diphe- 
nylester; das Maximum der Ausbeute lag bei pH= 1 1 .  Die 
Bildung von Malondure-alkylestern wird nicht nur durch 
Sauren k a t a l y ~ i e r t [ ~ ~ ]  (Steigerung der elektrophilen Potenz 
von C302), sondern auch durch die entsprechenden Na-Alko- 
holate (Uberfuhrung des Substrates in das wesentlich nucleo- 
philere Anion). Die Ausbeute an Estern wird so fast quantita- 
t i ~ l ~ ~ l .  Auch Oxime[6a. 391, Hydroxylamin und dessen N-substi- 
tuierte D e r i ~ a t e ~ ~ ~ ] ,  A m i d ~ x i m e [ ~ ' ~  und z. T. auch deren 
Ather[421 geben im allgemeinen offenkettige Malondure-Deri- 
vate. In einigen Fallen sind auch aus Saureamiden (nicht 
jedoch aus Thioamiden. vgl. Abschnitt 4.3.2) die offenkettigen 
Malonsaure-bis(acy1amide) ( I  I )  erhalten wordenl4-'1'. 

ZR-CONH, + O=C=C=C=O 
( 1 )  c - R-CO-NH-CO-CHI-CO-NH-CO-R 

( 1 1 )  

Analog gibt die Einwirkung von iiberschussigen Organoli- 
thium-Verbindungen (12) oder Grignard-Verbindungen ( 13) 
auf c302 in Ather nach Hydrolyse P-Diketone (14)[44.Js], 
ggf. in enolisierter Form. 

4.2. Reaktionen zu Ketencarbonsaure-Derivaten und 
Acylketenen 

Nucleophile Substanzen addieren sich an C3OZ schrittweise 
uber Ketencarbonsaure-Derivate wie ( I S ) .  S t a ~ d i n g e r I ~ ~ ]  stell- 
te schon 1912 rest, daR beispielsweise die nichtkatalysierte 

Umsetzung von Alkoholen rnit ( I ) langsamer als rnit anderen 
Ketenen verlauft und bei niedrigen Temperaturen noch nach 
Tagen unverindertes C 3 0 2  nachweisbar ist. Quantitative Un- 
tersuchungen dieses Vorganges wurden erst in jungster Zeit 
auf gas-chromatographischem Wege vorgenommeni4-."*'. 
Das bemerkenswerte Ergebnis dieser Arbeiten ist die Tatsache, 
daR (im Gegensatz zu friiheren Annahmen[6f1) die Geschwin- 
digkeitskonstante des ersten Reaktionsschrittes. namlich der 
Bildungdes Ketencarbondure-Derivates [z. B. des Esters (IS)], 
in allen untersuchten Fallen mehr als doppelt so groR ist wie 
die des zweiten Schrittes. Es ist daher bei Umsetzungen von 
( I )  rnit nucleophilen Substanzen (auch wenn diese im Uber- 
schuR angewendet werden) stets mit einer relativ hohen Kon- 
zentration des Zwischenproduktes zu rechnen. Abbildung 1 
zeigt den zeitlichen Verlauf der Addition von I-Propanol an 
c.302. 

C,O, +- ROCO-CH=C=O 
( 1 )  k t  ( 1 5 )  

+ R-OH - ROCO-CH,-COOR k ,  >2k, 
k >  1\61 

Abb. I .  Reaktionskurve der Umsetzung von 3.3 mmol C.101 ( I )  rnit 10 
mmol I-Propanol in ZOml Ather bei 20 C lnach [4R]). Zwischenproduki 
Ketencarbonsaure-n-propylester ( ISa). Endprodukt Malondure-di-n-propyl- 
ester (Mu). 

Die Ruckreaktion, die Entstehung derartiger Ketencarbonsau- 
re-Derivate als reaktive Zwischenprodukte bei der Thermolyse 
von Malonsaureestern [d. h. (16) + (IS)], 1st bereits 1955 
gefordert *'I. Ziegler und Sterk'"' konnten 1967 
durch IR-Spektroskopie zeigen, daB beim Erhitzen von Malo- 
nylchlorid f 18)  auf 80°C das gleiche Ketencarbondurechlorid 
( 1 7 )  entsteht wie beim Mischen von gasformigen HCI und 
c302.  Die Addition von Alkoholen an ( I )  unter Bildung 
von (IS) laBt sich ebenfalls IR-spektroskopisch erkennen, 
wahrend die Spaltung von Malonsfurearylestern zu Ketencar- 
bondureestern mit dieser Methode erst bei ca. 250°C nach- 
weisbar wird" 'I. 

C,O, C I - C O - C H = C = O a  CI-CO-CH,-CO-CI 
(18)  

80°C 
( 1 )  (171 

Das intermediare Auftreten von relativ reaktionstragen Ke- 
tencarbondure-Derivaten oder Acylketenen bei Reaktionen 
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Amidine (38) geben rnit Malonester in Gegenwart von Na-AI- 
k ~ h o l a t [ ~ ~ ]  oder rnit Malonylchlorid[681 in maDigen Ausbeuten 
Hydroxypyrimidone (39)1691; Kohlensuboxid als cyclisieren- 
des Reagens fiihrt jedoch schon in der Kalte zu fast quantitati- 
vem Umsatz. Besonders gute Ergebnisse werden rnit N-aryl- 
substituierten Benzamidinen er~iel t l '~]  (vgl. auch Abschnitt 
4.3.5.2). 

Amidoximlther reagieren mit Malonylchlorid ausschlieBlich 
zu Pyranopyrimidin-dionenl7l1. Es konnte jedoch am Beispiel 
der Acet- und Benzamidoximather ( 4 0 )  gezeigt werden, da0 
rnit C302 bei -20°C auch die Grundkorper, in diesem Falle 
die N-Alkoxy-pyrimidone (41) ,  zuganglich ~ i n d [ ~ ' .  'll. 

a-Amino-N-heterocyclen wie 2-Aminopyridine, -pyrimidine, 
-oxazole, -thiazole etc. lassen sich als cyclische Amidine auffas- 
sen. Es ist daher nicht iiberraschend, daO Substanzen dieser 
Klasse mit C,O, auDergewohnlich leicht zu kondensierten Hy- 
droxypyrimidonen reagieren, welche zum Teil auf andere Wei- 
se schwer oder iiberhaupt nicht zuglnglich sind. So erhalt 
man aus 2-Aminopyridin ( 4 2 a )  das schon 1924 von Tschi- 
t s ~ h i b a b i n [ ~ ~ ]  erstmals synthetisierte ,,Malonyl-a-aminopyri- 
din" ( 4 3 a ) I 7 ' -  751. Auch die 2-Aminopyrimidine (42h j und 
( 4 2 c )  geben in praktisch quantitativer Ausbeute die Pyrimido- 
pyrimidine (43b) bzw. ( 4 3 ~ ) ' ~ ~ ' .  Komplizierter verlaufen Cy- 
clisierungen rnit nicht symmetrisch substituierten 2-Aminopy- 
rimidinen, bei denen der RingschluD in Abhangigkeit vom 
Substituenten in zwei Richtungen verlaufen kanr~"~] .  

(42) (a),  X = CH, R = H[73* (43)[751 
(h ) ,  x = N, R = ~ [ 4 3 1  

(c ) ,  X = N, R = CHS[~'I 

Analog reagieren 2-Aminooxazol bzw. 2-Aminothiazol zu den 
kondensierten Pyrimidinen (44)I"l bzw. ( 4 5 ) [ 4 3 .  7e1. 2-Ami- 
nobenzoxazol und 2-Aminobenzothiazol ergeben (46)1741 bzw. 

0 0 

R < X I  N OH 

(48), X = 0, R = H (67%)[741 
(49). X = S, R = H, Alk, 

(SO), X = 0 (100%)[771 
(51). X = S (92%)17']  

A r  (87-96Sr,)[74- 791 

(47)"'. 7K1. Aus 2-Amino-l,3,4-oxadiazol bzw. den 2-Amino- 
1,3,4-thiadiazolen und ( I )  erhalt man (4X)[7"1 bzw. die Verbin- 
dungen (49 ) [74 .  7 y l .  SchlieDlich lassen sich aus 2-Amino-5,6-di- 
hydro-4H-1,3-oxazin bzw. -thiazin (50) bzw. ( 5 1 )  gewin- 
nen17 'I. 

4.3.2. Heterocyclen mit einem N- und einem S-Atom 

Wie in Abschnitt 4.1 erwahnt, geben Saureamide mit C 3 0 2  le- 
diglich offenkettige Mal~nsaure-Derivate[~~~. Thioamide (52) 
verhalten sich aufgrund der etwa vergleichbaren Nucleophilie 
ihrer N- und S-Atome anders. So reagieren T h i ~ b e n z a m i d ' ~ ~ ]  
und substituierte Thiobenzamide bereits bei - 60°C["1 in 
praktisch quantitativen Ausbeuten zu 6-Hydroxy-l,3-thiazin- 
4-onen (53)[80-821. Heterocyclische Thioamide wie Nico- 
tinsaure-, Isonicotinsaure- und Picolindure-thioamid verhal- 
ten sich a n a l ~ g l ~ ~ . ~ ~ !  
Bei Anwendung eines Uberschusses an C 3 0 2  und bei hoheren 
Temperaturen tritt weitere Umsetzung rnit ( 1 )  ein. Die Pyron- 
Derivate ( 5 4 )  sind hierbei noch leicht in reiner Form zu 
isolieren, wahrend hohere Polypyrone nur noch als Gemische 
zu erhalten sind (vgl. auch Abschnitt 4.6)[43."1. An einem 
in siedendem Dioxan unloslichen Prlparat lie0 sich z. B. die 
Addition von ca. 15 C.~Oz-Molekiilen (statistisches Mittel) 
na~hweisen[~~" .  

0 OH 

Y H 2  + ( I /  N S  a N B  

0 
9s-'C As H-C - 

R A S  OH %s -6C-OT 

Thioharnstoff (55) und N-Aryl-thiohamstoffe reagieren nach 
Dashkeuich["'. K 3 1  in Gegenwart von AICI;, zu Thiobarbitursau- 
re ( 5 7 )  bzw. deren N-Aryl-Derivaten. Zieg/er[431 fand jedoch, 
daD Thioharnstoff ohne AICI, leicht zwei mol C ~ 0 2  addiert. 
Vor kurzem konnte gezeigt werden, daD bei dieser Reaktion 
der Schwefel in das bicyclische Ringsystem unter Bildung 
des Pyrimidothiazins ( 5 6 )  eingebaut wid["]. Im Gegensatz 

157) (58) 

hierzu gibt Thiobarbitursaure (57) mit c302 unter Erhaltung 
der Thioxogruppedas Pyranopyrimidin (58)["]. Daraus folgt, 
daD ( 5 7 )  nicht Zwischenprodukt bei der Entstehung von (56) 
sein kann. Thiohamstoff ( 5 5 )  reagiert vielmehr mit C 3 0 2  
als ,,Thioamid unter Bildung eines reaktiven 2-Aminothiazi- 
nons, welches sich als ,,Amidin" sofort rnit einem zweiten 
Molekiil ( I )  zu ( 5 6 )  umsetzt (s .  Abschnitt 4.3.1). 
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N-Acyl-thioharnstoffe (590) liefern 2-Acylamino-6-hydroxy- 
I ,3-thiazin-4-one (60)1* 'I, wahrend Dithiocarbamidsaureester 
(596) mit ( I )  in Acetonitril oder Essigester die entsprechen- 
den 2-Alkyl-thio-Derivate (61) ergeben[841. 

0 

0 

Ein bemerkenswertes Verhalten zeigt Benzimidazol-2-thiol 
( 6 2 ) ,  welches mit C 3 0 2  zu einem thermolabilen 1 : 1-Addukt 
(63) cycloaddiert. Erhitzt man diese Verbindung wenige Mi- 
nuten in der funffachen Menge Pyridin, so zersetzt sie sich 
zu Benzimidazol-2-thiol(62) und dem Pyron-Derivat ( 64)1741. 
Naphthimidazol-2-thiol verhllt sich a n a l ~ g l ~ ~ !  
Noch labiler ist das Additionsprodukt (66) aus 1,2,4-Triazo1-3- 
thiol (65) und C302, welches beim Erhitzen in die Ausgangs- 
stoffe ~ e r f i l l t l ~ ~ ~  [vgl. hierzu auch die Riickspaltung der meso- 
meren Thiazinbetaine (121)-( l23) ] .  

(6.11 

0 OH 

164)  

0 

(65)  ( 6 6 )  

4.3.3. Heterocyclen mit einem N-Atom 

Enamin-Derivate (67), die aus p-Oxoestern oder P-Diketonen 
mit Ammoniak sowie primaren aliphatischen oder aromati- 
schen Aminen zuglnglich sind. setzen sich bei 20 'C mit C J O ~  
in glatter Reaktion zu 4-Hydroxy-2-pyridonen (68) umlRS1. 

Etwas weniger leicht reagieren die Anile (69u)-(69d) mit 
C 3 0 2  (I) in Ather zu den bicyclischen 4-Hydroxy-2-pyridonen 
( 7 0 ~ ) - ( 7 0 d ) [ " ~ ] .  Eine Ausnahme bildet hierbei das Anil 
des Camphers, welches nur unter drastischen Bedingungen 
(IOO'C, 4h) mit ( I )  in schlechter Ausbeute das Pyranopyri- 
dindion (71) ergibt""]. 
Analog lassen sich die Hydrazone (72) in Ather bei 40-80 'C 
im Autoklaven zu den N-Amino-4-hydroxy-2-pyridonen um- 

OH 

setzen, wobei jedoch als Nebenprodukte stets die (leicht ab- 
trennbaren) Pyron-Derivate ( 7 4 )  anfallenl*77'. 

Eine weitere Verbindungsklasse, die in a-Stellung zu einer 
C=N-Doppelbindung eine aktive Methyl- oder Methy lengrup- 
pe aufweist, sind Imidsaureester. Aus cyclischen 1mids;iure- 
estern vom Typ der 2-Oxazoline (75)  entstehen in Ather selbst 
bei 20°C lediglich Additionsprodukte mit 2mol C,0,[881. 

(u),  R = 11; (h) ,  R = CH3 (76) 

a-Picolin reagiert nicht mit CJ02.  Aktiviert man jedoch die 
Seitenkette durch eine Ester-[297', Nitril-[291 oder Acyl-Grup- 

so erhalt man aus (77) in praktisch quantitativen Aus- 
beuten die 2-Hydroxy-4-chinolizinone (78). In gleicher Weise 
setzt sich auch der 2-Chinolylessigsaureester zum Benzo-Deri- 
vatl'"] um. 

Die Umsetzung von C302 mit iiberschussigem Anilin liefert 
quantitativ Malonsauredianilid (82).  Diese Reaktion wird 
haufig zur quantitativen Bestimmung~6e~ des C3O2-Geha1tes 
von Losungen herangezogen, eine Methode, die bereits von 
Dir/.s13y1 angewendet worden ist. Ornori" ' I  hat jedoch kiirzlich 
gezeigt, daD in Gegenwart von AIC13 in siedendem Benzol 
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bei einem Molverhaltnis CJOz: Anilin = 3 : I in 17 Yo Ausbeute 
4-Hydroxy-chinolon (81 a) neben ( 8 2 )  entsteht. Das zwi- 
schenzeitliche Auftreten des Ketencarbonsaureanilids (80) 
kann durch die Bildung von Malonsaurehalbanilid (83) (78 YO) 
bei Zugabe von Wasser zum Reaktionsansatz - vor dem Erhit- 
zen in Benzol - bewiesen werden. Hohere Ausbeuten. (bis 
67 YO) an substituierten Chinolonen (81 b) - (81  d )  erreicht 
man bei Verwendung von Methoxyanilinen (796) - (79d) .  
Bekanntlich gibt Malonsauredianilid ( 8 2 )  bei 245-250°C in 
Gegenwart von AlC13 in 93proz. Ausbeute 4-Hydroxy-chino- 
Ion (81 a)[”]; in siedendem Benzol (80°C) entsteht diese Ver- 
bindung aus (82) und AlC13 nicht einmal sp~renweise[’~~. 

4.3.4. Heterocyclen rnit einem 0-Atom 

Im vorangehenden Abschnitt sind bereits wiederholt Ring- 
schluBreaktionen des c302 zu Heterocyclen rnit einem 0- 
Atom als Neben- oder Folgereaktion behandelt worden, so 
z.B. zu den Pyron-Derivaten (54 ) ,  (58) ,  (64) .  (71) ,  ( 7 4 )  
und (76) .  Diese Eigenschaft des C 3 0 2 ,  rnit Heterocyclen rnit 
der Malonyl-Gruppierung und anderen elektronenreichen 
Phenolen unter Anellierung eines 4-Hydroxy-2-pyronsystems 
zu reagieren, hat Ziegler[941 bereits 1961 erkannt. Nachdem 
4-Hydroxy-2-pyrone wiederum eine reaktive Malonyl-Grup- 
pierung enthalten und als elektronenreiches phenolisches Sy- 
stem angesehen werden konnen, 1aOt sich diese Reaktion bei 
Anwesenheit von uberschiissigem c302 weiter zu Polypyron- 
Derivaten fiihren. Uber die konstitutionelle Verwandtschaft 
dieser Verbindungsklasse zur ,,roten Kohle“ wird in Abschnitt 
4.6 berichtet. Im folgenden sei die Umsetzung von Kohlensub- 
oxid mit phenolischen Verbindungen, Ketonen unil 1,3-Dike- 
tonen besprochen. 
4-Hydroxy-cumarin ( 8 4 )  - selbst ein ,,Malons;iure-Derivat“, 
welches in hoher Ausbeute durch Eigencyclisierungdes Malon- 
dure-diphenylesters (87) bei 150°C in Gegenwart von AIC13 

0 

entstehtly5’ - addiert bei 90°C in T H F  ein mol c302 unter 
Bildung des Pyron-Derivates ( 8 5 )  (ca. 50 YO Ausbeute). Dane- 
ben entstehen Polypyrone wie (86 ) ,  welches formal durch 
Addition von 4 mol C 3 0 2  an Phenol aufgebaut ist, und das 
man auch schrittweise uber reaktive Malonester synthetisieren 

Bei der direkten Reaktion von C3O2 mit Phenol in Gegenwart 
von AICl3[”’ entstehen (z. B. in Tetrachlorathan) als Haupt- 
produkt 28 YO Malondure-diphenylester ( 8 7 )  sowie in sehr 
geringer Mengedie Verbindungen (84) und ( 8 5 ) .  Bei Verwen- 
dung von 0-, m- und p-Kresol steigt die Ausbeute an 4-Hydro- 
xy-cumarinen auf ca. 10%. wahrend die der Pyron-Derivate 

kannI94.961. 

rnit 0.5 bis 1.1 YO gleich bleibt. In Gegenwart von H2SO4 
bilden sich jedoch nur Malonester[”’. 
EineRingschluBreaktion mit (I) zu Heterocyclen rnit einem 0- 
Atom geht auch Methyl-phenylpyrazolon (88) ein. In Abhan- 
gigkeit von den Versuchsbedingungen fallt neben dem Pyrano- 
pyrazolon (89) auch Pyranopyranopyrazol-dion (90) an1433. 

Die Einwirkung von C 3 0 2  auf p-Diketone und p-Oxoester 
in Gegenwart von H2S04 ist erstmals von Hegar[”’ beschrie- 
ben worden. Dieser Autor zeigte, daB sich 2.B. Pentandion 
( 9 1 )  in Ather mit 2 mol C302 umsetzt, und formulierte 

04 

das Produkt als Cyclobutapyran-Derivat (92b) .  Hradetzky 
und Ziegler[’*’ konnten jedoch nachweisen, daB es sich um 
das isomere Pyranopyran-dion ( 9 2 a )  handelt und daB diese 
Reaktion rnit 2 C3O2 auf eine Reihe weiterer i3-Diketone 
in gleicher Weise iibertragbar ist. Spliter fand O r n ~ r i ~ ~ ” .  daD 
bei Einsatz aquimolarer Mengen ( 9 1 )  und ( 1 )  unterhalb 
von 5 “C auch das 1 : 1-Addukt ( 9 3 )  in guter Ausbeute zugang- 
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lich ist; unter analogen Bedingungen erhielt er aus Dimedon 
das Tetrahydrocumarin-Derivat (94)l9'I. 
Wesentlich komplizierter verlauft die Reaktion von C302 mit 
unsymmetrischen p-Diketonen wie Benzoylaceton (95) .  Bei 
einer 2 : 1-Addition waren aufgrund des ambifunktionellen 
Charakters von (95)  die isomeren Pyranopyran-dione (96a)  
und (96b)  zu erwarten. Tatsachlich isolierte O r n ~ r i ' ~ ~ '  bei 
der Umsetzung von ( 9 5 )  rnit c302 zwei Reaktionsprodukte, 
die er - wahrscheinlich in Unkenntnis einer alteren Untersu- 
chungl'OO' - als ( 9 6 u )  und (966)  formulierte. Nach Ziegler 
et al.[")ol entsteht jedoch als Hauptprodukt bei langerer Ein- 
wirkung (8 Tage) von (I) auf (95) in Ather in Gegenwart 
von H2S04 das ,,r,y-Pyronopyron" (98) und das entacylier- 

,,u,u-Pyronopyron" (97)['O2]. Wegen der Ahnlichkeit 
der Schmelzpunkte[' "o.1021 und der spektroskopischen Da- 
tenf1ozcJ besteht Grund zur Annahme, daD die von O r n ~ r i [ ~ "  
als ( 9 6 ~ )  formulierte Substanz in Wirklichkeit ( 9 7 )  i ~ t ~ ~ ~ ~ l .  

f 98) 

190) 

0 1  I 

( 100) 

Dieses auf den ersten Blick etwas uniibersichtliehe Verhalten 
des Benzoylacetons ( 9 5 )  IaRt  sich nicht nur durch die Tatsache 
erklaren, daI3 ( 9 5 )  2. B. mit Malonylchlorid primar die beiden 
isomeren 4-Hydroxy-2-pyrone ( 9 9 )  und (100) ergibt (welche 
sicherlich auch Zwischenprodukte bei der Umsetzung mit 
C3O2 sind), sondern vor allem dadurch, daR sich (100)  beim 
Schmelzpunkt (168'T) oder unter Saurekatalyse in die Verbin- . 

dung ( 9 9 )  umlagert['"41! Es ist daher auch verstandlich, dal3 
die stabile Substanz ( 9 9 )  rnit C3Oz in Gegenwart von HzS04 
in guter Ausbeute nur ( 9 8 )  gibt, die umlagerungsfahige Verbin- 
dung ( 100) dagegen ein nur chromatographisch trennbares 
Gemisch von (96u) ,  ( 9 7 )  und (98)1'001. 
Wahrend Acetessigester rnit (I) in 70% Ausbeute das Pyrano- 
pyran-dion f 101 ) liefertlyY1, lassen sich einfache Ketone, ohne 
zusatzlich aktivierte Methylengruppe, nur schwer und in unbe- 
friedigenden Ausbeuten in die Pyranopyran-dione iiberfuhren. 
So geben Cyclohexanon (102a)  bzw. Cycloheptanon ( 102h) 

nach 6-8 Wochen Reaktionszeit (ohne HzS04 als Katalysator) 
lediglich 10-15 YO der Pyranopyran-dione (103a) bzw. 
(103b)143! Die Umsetzung von Aceton mit C 3 0 2  (in Ather 
mit H2S04) liefert nur 8 % des Pyranopyran-dions (104)[9y1:  

0 

0% 

(10 I) 
0 

(103a) , ( l03h)  

in etwas hoherer Ausbeute lPRt sich (104) jedoch aus Triacet- 
saurelacton ( 105) rnit C302 darstellen[y81. 
Bemerkenswert erscheint die Tatsache, dal3 1,3-Dicarbonylver- 
bindungen nur in Gegenwart von Protonensauren rnit C302 
reagieren. Fur die katalytische Wirkung von HzS04 sind bis- 
her drei Erklarungen vorgeschlagen worden: Die Bildung eines 
elektrophilem Kations (O=C=CH-&O) durch Protonie- 
rung von C302ty91, die Entstehung reaktiver Schwefelsaure- 
Malonsa~re-Anhydride[~~~, und schlieDlich das Aufbrechen der 
Wasserstoffbriicken in den enolisierten Dicarbonylverbindun- 
gen durch die Mineralsaure['q. 
Alle Pyranopyran-dione geben mit Eisen(ii~)-Salzen intensiv 
farbige 3 : 1-Komplexe,die aus waDrigem Medium mit Chloro- 
form extrahierbar ~ i n d 1 ~ ~ 1 .  
Auf eine Tatsache sol1 hier besonders hingewiesen werden. 
Alle Pyranopyran-dione, wie sie in diesem Abschnitt beschrie- 
ben wurden, sind ,,geschiitzte" Polyoxocarbonskiuren. Die Be- 
deutung dieser Substanzklasse - insbesondere der Polypyrone 
wie etwa Verbindungen vom Typ ( 8 6 )  - fur die Biosynthese 
phenolischer Naturstoffe ist bekannt[lo5! Die geschiitzte p- 
Trioxocarbonsaurekette ist in Formel ( 104) durch Fettdruck 
hervorgehoben. Durch Einwirkung von Alkalien ausschliel3- 
lich auf diese Verbindung lassen s ichbei  unterschiedlichen 
Bedingungen Orselinsaure, Orcin und weitere phenolische 
Verbindungen isolieren, welche wiederum als Zwischenpro- 
dukte fur Naturstoffe fungieren kOnnenl9'~ '051. Bisher sind 
fur die Darstellung derartiger Polypyron-Verbindungen vor- 
wiegend andere synthetische Verfahren herangezogen worden. 
Aufgrund des hier beschriebenen Materials scheint C 3 0 2  zum 
Aufbau derartiger Polypyrone ( = Polymalonylverbindungen) 
ebenfalls rnit Vorteil verwendbar zu sein (vgl. auch Abschnitt 
4.6). 
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4.3.5. Reaktionen zu mesoionischen Heterocyclen 

4.3.5.1. Funfgliedrige Systeme 

Es ist in Abschnitt 4.3.3 gezeigt worden, daD Azomethine 
mit rr-stiindigen Methyl- oder Methylengruppen zu 4-Hydro- 
xy-2-pyridonen reagieren. Fehlt diese acylierbare Gruppe, wie 
in den von Benzaldehyden abgeleiteten Azomethinen ( 1  06), 
so findet eine vollig neuartige Reaktion rnit C 3 0 z  statt. 

Die Umsetzung von Benzylidenanilin mit (I) ist zuerst von 
DashkevichtL061 beschrieben worden, der dem Produkt die 
Spirostruktur (108) zuordnete und die primare [2+ 21-Addi- 
tion zum P-Lactam-keten ( 107) mit anschlieoender [2 + 21-Di- 
merisierung annahm (vgl. Abschnitt 4.4). Tatsachlich entsteht 
aber (wie massenspektrometrisch gezeigt werden kann) kein 
2:2-, sondern ein I :1-Addukt, fur welches Sterk et al."07' 
eine zwitterionische Struktur (109), die nur durch eine Reihe 
mesomerer Grenzformeln beschreibbar ist (z. B. AH B), vorge- 
schlagen haben. Die Ladungsverteilung in den Verbindungen 
(109) wird wohl durch die Formulierung C am besten be- 
schrieben. Neben Benzylidenanilin konnte eine groDere Zahl 
weiterer Schiffscher Basen in analoger Weise umgesetzt wer- 

Verbindungen vom Typ (109) auch mit Erfolg durch Malo- 
nylchlorid ersetzt werdenllo71. 

4.3.5.2. Sechsgliedrige Systeme 

Amidine und monosubstituierte Amidine reagieren mit C 3 0 2  

zu Hydroxypyrimidonen (s. Abschnitt 4.3.1), welche vorwie- 
gend in der tautomeren zwitterionischen Form ~or l iegenl"~~.  
N,N'-disubstituierte Amidine wie ( 1  10) und (112) .  welche 

denll07.1081 . K ohlensuboxid kann bei der Darstellung der 

R R 

(110) (a ) .  R = CH3[10g1 ( I l l )  
(h ) ,  R * CsHSILLol 

nur noch ein substituierbares H-Atom besitzen, sollten sich 
demnach bei der Umsetzung mit (I) direkt zu fixierten zwitter- 
ionischen Pyrimidinen umsetzen. Da5 dies in der Tat der 
Fall ist, konnte 1971 gleichzeitig von P o f t ~ [ ' ~ ~ ~  und Kappe" l o ]  

zunachst am Beispiel von N-substituierten 2-Aminopyridinen 
( 1  10). welche in At her zu den Betainen ( 1  1 1  ) reagieren, gezeigt 
werden. 
Diese Reaktion 1aBt sich ebenfalls auf einfache N,N'-disubsti- 
tuierte Amidine ( I  1 2 )  (einschlieDlich Formamidine. R = H) 

ubertragen" "I. Analog konnen auch N-substituierte Amid- 
oximather(ll3) zu N-Alkoxy-pyrimidin-Betainen (116) umge- 
setzt werdenl' 1 3 1 .  SchlieBlich liefert die weitere Ausdehnung 
dieses Syntheseprinzips auf N,N'-disubstituierte S-Alkyl-iso- 
thioharnstoffe (I 14) die 2-Alkylthio-pyrimidin-Zwitterionen 
(I 17)" 141. 

An C-5 substituierte Derivate - z. B. von ( I  1 5 )  - konnen 
auch mit reaktiven Malonestern und Malonylchloriden darge- 
stellt werdenl' lo]; fur im Malonylteil unsubstituierte Verbin- 
dungen la5t sich jedoch nur Kohlensuboxid mit befriedigen- 
dem Erfolg einsetzen. Die erhaltenen Pyrimidin-Betaine ( 1 1  1 )  
sowie ( I  1 5 ) - (  1 1  7) sind ebenfalls nur durch eine Reihe meso- 
merer Grenzformeln beschreibbarl ' lo]. Die Formulierung B 
bringt die Ladungsverteilung am einfachsten zum Ausdruck, 
wahrend die Schreibweise in der ,,Sextett-Grenzformel" C 
zeigt, da5  es sich bei diesen Verbindungen um potentielle 
Ausgangssubstanzen fiir 1,4-dipolare Cycloadditionen handelt. 
In der Tat reagieren die Verbindungen ( I  1 1  ) und ( 1  1 5 )  recht 
glatt mit reaktiven Acetylenen, so z. B. ( 1  1 5 )  mit Acetylendi- 
carbondureester unter Ausbildung der Additionsverbindun- 

gen ( I  18), welche sich jedoch auDerst leicht unter Abspaltung 
von Phenylisocyanat zu 2-Pyridonen ( I  19) stabilisie- 

Dieses Konzept zur Gewinnung mesoionischer Heterocyclen 
mit der Malonyl-Gruppierung laDt sich auf N-substituierte 
Thioamide ubertragen (vgl. Abschnitt 4.3.2); so erhalt man 
aus den Thiobenzamiden ( 1  20) mit C302 (in Ather) die meso- 

ren[109. I I I .  I 1  21 

T, 01 
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meren Thiazin-Betaine (121 )I' Analog entstehen aus Pyri- 
din- bzw. Pyrimidin-2-thiol die zwitterionischen 1.3-Thiazine 
( I22a)  bzw. (122b) und aus 2-Thiazolin-2-thiol das Zwitter- 
ion (123)" l 5 I .  Auch die Thiazin-Betaine gehen 1,4-dipolare 
Cycloadditionen ein; als Beispiel sei die Umsetzung mit Aryl- 
isocyanaten erwahnt, welche uber ein der Verbindung ( I  1 8 )  
analoges Zwischenprodukt unter Abspaltung von Kohlenoxid- 
sulfidmesoionische Pyrimidineliefert, z. B. (121)+  ( 1  15)''161. 
Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt spalten die Thiazin-Be- 
taine (121 )-( 123) wieder C 3 0 2  ab. Diese Substanzen konnen 
somit als ,,Kohlensuboxid-Konserve" verwendet werdenl ' ' 'I. 

4.4. ,,Cycloadditionen" 

Wiemehrfach erwahnt,verhalt sich C302 bei allen Reaktionen 
offensichtlich wie ein ,,doppeltes Keten" und damit wie ein 
doppeltes Elektrophil, welches ein gegebenes Substrat schritt- 
weise iiber ein Ketencarbonslure-Derivat zweifach unter Aus- 
bildung offenkettiger oder cyclischer Malonsaure-Derivate 
acyliert. 
Es ist jedoch wiederholt die Frage aufgeworfen worden, o b  
C 3 0 2  nicht etwa auch elektrocyclische [2 + 21-Cycloadditio- 
nen (z. B. n2s + n2a) eingehen kann. Ll/richlhr1 formuliert z. B. 
die friiher beschriebene Umsetzung von ( I  ) mit Enaminen 
wie ( 6 7 )  und ( 6 9 )  in Analogiezum Verhalten einfacher Ketene 
- jedoch ohne experimentelle Belege - iiber einen Bicyclus. 

I 
0 1  1 

Die Annahme einer zweimaligen [2 + 21-Cycloaddition fuhrte 
Dushkec.ich['061 zur (falschen) Annahme der Struktur ( 108) 
fur das Produkt der Umsetzung von ( I  ) mit Benzylidenanilin. 
Schon 1924 beschrieb D i e l ~ [ ~ ~ I  die Umsetzung von Aceton 
mit ( 1 )  in Gegenwart von Oxalsaure und H2S04 als [2+ 21- 
Cycloaddition der intermediar entstehenden Ketencarbonslu- 
re ( 1 2 4 )  - das Wasser stammt hierbei aus dem Zerfall der 
Oxalsaure - an die C=O-Bindung des Acetons unter Bildung 
des P-Lactons (125) .  Diese Vorstellung uber den Reaktionsab- 
lauf ist bisher in fast alle Ubersichtsartikel~6b~6'~h'1 a ufgenom- 
men worden. Bei dem von Diels erhaltenen Reaktionsprodukt 

( 1 )  f 1-14) 

0 

handelt es sich jedoch n a c h w e i ~ l i c h ' ~ ~ ~  nicht um (125) .  son- 
dern urn Meldrumstiure (126)" l7]. Hierbei ist bemerkenswert, 
daD Ester substituierter Ketencarbonsauren durchaus als n2a- 
Komponente in [2 + 21-Cycloadditionen fungieren konnen, 
wie Srerk kiirzlich am Beispiel ihrer Dimerisierung zeigte[' "I. 

Auch die Addition von AthylketencarbonsPure-athylester an 
Benzylidenanilin liefert als [2 + 21-Addukt ein P-Lactam, doch 
tritt hierbei ein isolierbares zwitterionisches Zwischenprodukt 
auF' ''1. 

Bei der Umsetzung von Benzaldehyden (127a) - (127c )  rnit 
( I  ) in Ather in Gegenwart von H2S04 weicht die Reaktion 
ebenfalls einer [2 + 2l-Addition aus und man erhalt nach Hopf 
und Heyar['2n1 die Verbindungen ( 1 3 0 a ) - ( 1 3 0 b )  mit dem 

0 

(127) (a), H = CbHS, (h ) ,  l< = p-CsH4CH3,  ( c ) ,  H = p-C6H4C1 1/30)  
( I  28) H = C6HS-CIi=C€I 1\31) 
I 129) R = 2-Thieiiyl (132) 

Geriist der Meldrumsaure und nicht - wie bei Ketenen iiblich 
- P-Lactone. Analog reagieren Zimtaldehyd (128)  und Thio- 
phen-2-carbaldehyd ( 129). An der Struktur der erhaltenen 
Verbindungen kann aufgrund von Abbauversuchen kein Zwei- 
fel bestehen. Uberdies wurde ( 1 3 0 ~ )  unabhangig und fast 
gleichzeitig von Wrssely" 211 durch Kondensation von ,,Phe- 
nylmeldrumsaure" mit Benzaldehyd gewonnen. Diese Synthe- 
se erhellt auch die wahrscheinliche Bildung von (130) - (132) :  
Durch die SchwefelsIure wird naturgemaD etwas Wasser ins 
Reaktionssystem gebracht; die entstehende Malondure (oder 
das Malonsaure-Schwefelsaure-Anhydrid) liefert mit den Alde- 
hyden die Meldrumduren, welche leicht rnit Aldehyden zu 
ungesattigten Derivaten kondensierenl' I 7 c I  (wobei das kataly- 
tisch wirkende Wasser wieder frei wird). 
Eine nachweisbare primare [2 +2]-Addition des C ~ O Z  scheint 
erst vor kurzem R. W Hoflinunn"221 mit einem elektronenrei- 
chen Olefin gegluckt zu sein. Nach der Umsetzung von C 3 0 ~  

X 

xl-o/tx ' x-F.oAo 
X x X 

1133) ' ( 1 3 4 ) ,  22ob (135).  l9qb 
I:?-Addukt 2:a-Addukt 1 IJ 

I +(I3Y [I + 21-Addition 

0 x <.Q 

Dimeriaation * x ( 4  + 21-Addition 

x o  

pf .+&: 
0 0  

X 
X 

1136) X = OCH3 (137) 

rnit Tetramethoxyathylen ( 133) in Ather lassen sich in etwa 
gleicher Ausbeute ein 1 : 2-Addukt ( 1 3 4 )  und ein 2 :  2-Addukt 
( 1 3 5 )  isolieren. Nachdem die Struktur dieser Verbindungen 
gesichert erscheint, muD man fur den Reaktionsablauf folgen- 
des annehmen : Primarschritt ist tatsachlich eine [2 + 21-Addi- 
tion unter Bildung des Acylketens (136) .  Dieses reagiert nun 
in der fur Acylketene typischen Weise[lZ3l entweder unter 
[4 + 21-Addition mit einem weiteren Molekiil Tetramethoxy- 
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athylen (133) zum 1 :2-Addukt (134) oderdimerisiert zu (137). 
welches sich nach einer im Prinzip bekannten Umlagerung[' 241 

zum Pyranopyran-dion (135)  stabilisiert. 
Fazit: Wenngleich das vorliegende experimentelle Material 
noch sehr gering ist, laDt sich aufgrund der bisher bekannten 
Reaktionsweisen von (I) folgende Regel aufstellen : Kohlen- 
suboxid weicht prinzipiell den ublichen Keten-Additionsreak- 
tionen aus, solange das Substrat zwei - oder auch nur ein (s. 
Abschnitt 4.3.5) - elektrophil substituierbare(s) H-Atom(e) auf- 
weist. 

4.5. Photochernische Reaktionen 

Kohlensuboxid gibt eine einfache photochemische Reaktion 
rnit Olefinen[L25 - ein einziges Kohlenstoffatom schiebt 
sich in die C=C-Doppelbindung unter Bildung von Allenen 
und zwei Molekulen CO ein. So entsteht aus Athylen neben 
etwas Methylacetylen als Hauptprodukt Allen (141 ). Durch 
I4C-Markierung von c 3 o z  am zentralen C-Atom laRt sich 
zeigen. daR dieses Atom vorwiegend das mittlere C-Atom 
des Allens bildet" 261. Formal hat diese Reaktion daher groDe 
Ahnlichkeit rnit dem Angriff von Kohlenstoffatomen auf Olefi- 
ne['27a1. Der Zerfall von C 3 0 2  in 2 C O  und C('P) erfordert 
jedoch 141.5 kcal/mol, wiihrend die genannte photochemische 
Reaktion bereits mit Licht von 3000A (entsprechend 
95.3 kcal/Einstein) eintrittl ' 27b1. Fur den photochemischen Pri- 
marschritt ist daher von Anfang an der Zerfall von C302 
in CO und Carbonylcarben (138)  angenommen worden[12s11, 
welches rnit Athylen (und anderen Alkenen) zum energierei- 
chen Keten (139) reagiert. Erneute CO-Abspaltung liefert 
Cyclopropyliden ( 1 4 0 ) .  das in ublicher Weise die Cyclopropy- 
liden-Allen-Umlagerung' 27c1 eingeht. 

Untersuchungen von Williumson und deuten auf 
die Existenz von (138) als Triplett- und Singulett-Spezies 
hin. Die Photolyse von ( I )  bei 3000A sol1 C 2 0 ( X 3 Z )  ergeben, 
hingegen entsteht bei 2500A C20(8'A). Wahrend das Singu- 
lett-Carben relativ unselektiv reagiert, zeigt C z O  im Triplett- 
Zustand (im Gegensatz zur Ansicht anderer Autoren" 291) ein- 
deutig elektrophile Eigenschaften. Damit in Einklang steht 

auch die Tatsache, daD (138) mit Athylenhomologen (z. B. 
rnit Isobutylen 40mal) rascher als mit Athylen selbst rea- 
giertl125. 1281. 
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lnteressant sind die Umsetzungen rnit Cyclopropen-Derivaten. 
da hier die Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung zu einer ex- 
trem gespannten Struktur fuhren wurde. So ergibt 1,2-Dime- 
thyl-cyclopropen (142) nach A. P.  W01f11301 in einer Ausweich- 
reaktion uber das Carben ( f 4 3 )  2-Methyl-I-penten-3-in ( 144)  
als Hauptprodukt. Anzeichen fur das Auftreten eines Tetrahe- 
drans als Zwischenstufe konnten bei dieser Reaktion nicht 
gefunden werden. 
Diegleiche Arbeitsgruppe[' 3 1  konntejedoch spiiter eine Reak- 
tion von Cyclopropen ( I45 a) und seinem 3,3-dideuterierten 
Derivat ( 1 4 5 h )  unter der Annahme eines intermediiiren Tetra- 
hedrans erklaren. Cyclopropen liefert mit CzO nach dem be- 
reits formulierten Mechanismus uber das bicyclische Carben 
( 1 4 6 )  in 33proz. Ausbeute Vinylacetylen. Daneben entstehen 
24 % Acetylen (Ausbeuten bezogen auf umgesetztes Cyclopro- 
pen). Aus 3,3-Dideuteriocyclopropen ( 145h) erhalt man Ace- 

tylen, Monodeuterioacetylen und Dideuterioacetylen im Ver- 
haltnis 1 :4: I .  Nach diesem Ergebnis bleibt von allen plausi- 
blen Mechanismen fur die Bildung von Acetylen nur jener 
uber das Tetrahedran (147)  ubrig. 
Klumpp und Van Dijk"321 versuchten aus Norbornadien (148)  
uber das Carben ( 149) durch eine C-H-Einschiebungsreak- 
tion das noch unbekannte Tetracyclo[3.3.0.0z~4.03~h]oct-7-en 
(150) zu synthetisieren. Durch Photolyse von C ~ O Z  in Gegen- 
wart von (148)  wird aber nur eine rnit (150 )  isomere CxH8- 
Verbindung gebildet, und zwar das Alkin (152) .  Die Reaktion 
kann uber das gespannte Allen ( 1 5 1 )  als Zwischenprodukt 
verlaufen" 331, doch sind auch andere Moglichkeiten denk- 
bar[ 132. I341 

Ausdem Voranstehenden ergibt sich die interessante Tatsache, 
daD C302 in photochemischen Reaktionen sukzessive zwei 
Molekule C O  verliert und wie atomarer Kohlenstoff re- 
agiert['27d! Die Photolyse ist bisher nur mit Olefinen etwas 
eingehender untersucht worden. Es ist zu erwarten, daD die 
Anwendungsmoglichkeiten von :CCO in der praparativen 
Organischen Chemie weit groBer sind. 

4.6. Polymerisation 

Die Polymerisation des Kohlensuboxids hat seit ihrer Entdek- 
kung['I einegroBeZahl von Chemikern beschaftigt. Die Ergeb- 
nisse bis 1968 finden sich vollstandig in ,,Gmelins Hand- 
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b u c h [ s l  releriert. Hier sei vor allem auf einen noch immer 
weit verbreiteten Irrtum bezuglich der Polymerisationsfreudig- 

des c302 hingewiesen. Schon Ott und 
haben 1922 gezeigt, daB sorgfaltig gereinigtes 

C 3 0 2  sehr lange bestandig ist, eine Angabe, welche wiederholt 
bestatigt werden k ~ n n t e l ' . ~ ~ . ~ ~ .  1351.  Auch tritt nach unseren 
Erfahrungen eine Polymerisation nur dann ein, wenn spuren- 
weise Wasser oder andere Protonen abgebende (oder nucleo- 
phile) Substanzen anwesend sind. Eiae Ausnahme bilden offen- 
bar nur die ,,Hochtemperatur-Polymerisation" sowie die durch 
Radiolyse oder Photolyse initiierten Polymerisati~nen[~). 
Die intensiv farbigen Polymeren werden in der alteren Litera- 
tur meist ,,Roter Kohlenstoff genannt; diese von der Zusarn- 
mensetzung her nicht gerechtfertigte Bezeichnung ist spa- 
ter" 361 in ,,Rote Kohle" geandert worden. Aufgrund der Ahn- 
lichkeit des ,,polymeren C30z"  mit C3Oz-Additionsprodukten 
an verschiedene Substrate (z. B. phenolische Verbindungen) 
postulierte 1960 Zieg/er[94. I 3 7 1  enge konstitutionelle Bezie- 
hungen zwischen Polypyron-Verbindungen - z. B. (86) - und 
der ,,Roten Kohle". Diese Vorstellungen uber die Poly-a-py- 
ronstruktur konnten von anderen Autoren'' 3 8 -  I 4 O 1  aufgrund 
spektroskopischer und rontgenographischer Untersuchungen 
erhlrtet werden. 
Die H20-induzierte['"I Polymerisation ist bereits fruher uber 
das intermedilre Auftreten des Acetondicarbonsaure-anhy- 
drids ( 1 5 3 6 )  formuliert w ~ r d e n l ~ ~ ] ,  wobei die Entstehung 
dieser Verbindung in einfacher Weise durch Addition von 
( I )  an Malonsaure und Decarboxylierung des Primarproduk- 
tes (153a)  erklarbar ist. Diese Vorstellung wurde durch 1R- 
und UV-spektroskopische Verfolgung der Induktionsphaselsl 
der .,Polymerisation" von C302 zur ,,Roten Kohle" ge- 
stutzt't35! Darnit konnten Untersuchungen zur Struktur der 
,,Roten Kohle"11421, welche aufgrund von UV-Spektren erneut 
die alte Dielsschel6". ")I Formulierung als Polyspirocyclo- 
butandion ( 1  5 5 )  zu bestatigen versuchten, widerlegt wer- 
den[' 3 5 1 .  

keit(6a - hc. hcl 

R f i  
HOzC-CH2-CO2H + CsO2 --+ 

( 1 )  Ho 0 0 
(I53a)* R = COzH 
(153h), R = H 

( IS3h)  

Die Anwendung von C,O, zur Herstellung von Pfropfpolyme- 
risaten ist erst jungeren Datums. Bukowski und Porejko ha- 
ben ,,Polyamid 6" (Polycaprolactam) in Toluol mit C30z  copo- 

lymerisiertlt43"1. Das Aufpfropfen von C3O2 auf Polylthylen- 
Filme gelang nach vorherigen Aktivierung des Polyathylens 
durch UV- oder y-Bestrahlung oder Ozonisierung[' 43bl. In 
beiden Fallen entstehen quervernetzte Copolymerisate rnit 
neuartigen Eigenschaften. 
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Entwicklungsstand der Atomabsorptionsspektrometrie[**] 

Von Hans Massmann[*] 

Neue analytische 

Die Atomabsorptionsspektrometrie hat sich in den letzten Jahren aul3erordentlich schnell entwik- 
kelt und Eingang in viele analytische Laboratorien gefunden. Das Ziel dieses Fortschrittsberichtes 
ist, den heutigen Stand aufzuzeigen und die Moglichkeiten und Grenzen der Atomabsorptionsver- 
fahren kritisch zu untersuchen. 

1. Das physikalische Prinzip 

Urn die Atomabsorption messen zu konnen, muB die Probe 
in atomaren Dampf uberfuhrt werden. Dieser Schritt ist allen 
Verfahren der optischen Atomspektroskopie - Emissionsspek- 
tralanalyse, Atomabsorptions- und Atomfluoreszenzanalyse 
- gemeinsam. 
Die Atomabsorption beruht auf der Eigenschaft freier Atome, 
elektromagnetische Strahlung derjenigen Wellenlange zu ab- 
sorbieren, die sie auch zu emittieren vermogen. Da die Atome 
bei der Absorption von Strahlungsenergie nur in bestimmte 
diskrete hohere Energiezustande iibergehen, konnen sie auch 
nur Strahlungsquanten absorbieren, die genau die fur den 
Ubergang erforderliche Energie haben. Die Absorptionsspek- 
tren freier Atome sind daher Linienspektren. Die Atomabsorp- 
tion ist - wie die Atomemission und die Atomfluoreszenz 
- nur bei bestimmten, fur jedes Element charakteristischen 
Wellenlangen beobachtbar. Darauf beruht die hohe Selektivi- 

['I Dr. H. Massmann 
Institut fur Spektrochemie und angewandte Spektroikopie 
46 Dortmund, Bunsen-Kirchhoff-Strak 11 

[**I Nach einem Plenarvortrag beiderTagungder GDCh-Fachgruppe .,Aria- 
lytische Chemie" iiber das Thema ,,Spurenanalyse" in Erlangen am 2. bis 
5. April 1973. 

tat und Spezifitat"' der Verfahren der Atomspektralanalyse, 
also auch der Atomabsorptionsverfahren. 
Fur die Atomabsorptionsanalyse kommen in der Hauptsache 
nur die empfindlichsten Linien, die Resonanzlinien, infrage. 
Sie beruhen auf Ubergangen vom Grundzustand in einen 
angeregten Zustand. Bei manchen Elementen hat man eine 
groDe Auswahl unter Linien ahnlicher Empfindlichkeit, etwa 
bei Titan. Bei anderen Elementen hingegen ist haufig nur 
eine Linie brauchbar. Zum Beispiel unterscheiden sich die 
Zhklinien 2138A und 3076A in der Empfindlichkeit urn einen 
Faktor von etwa 5000. * 

Eine Reihe von Elementen scheidet fur die Bestimmung mit 
den iiblichen Atomabsorptionsverlahren und -geraten aus. Die 
Resonanzlinien dieser Elemente - im Periodensystem in Abbil- 
dung 1 sind sie durch ein schwarzes Dreieck gekennzeichnet 
- liegen namlich im Vakuum-Ultraviolett bei Wellenlangen 
unterhalb von 2000 A. In diesem Wellenlangenbereich sind 
die Flammengase und die Luft undurchlassig. Um hier die 
Atomabsorption messen zu konnen, braucht man sehr vie1 
aufwendigere Spezialverfahren, die jedoch bisher in der prakti- 
schen Analytik keine Bedeutung erlangt haben. 
Fur die Bestimmung von Quecksilber, dessen empfindlichste 
Resonanzlinie bei 1850 A liegt, kann jedoch eine weniger emp- 
findliche Resonanzlinie bei 2537 A benutzt werden. Sie beruht 
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