
Reaktanden (1) und (3) sowie der Produkte (2) und Acetylen 
bzw. (4). 
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Abb. 1. HeI-Photoelektronenspektren von 1,2,3-Selenadiazol (I), Selenoketen 
(2) (Bande @ ist von der *n.-Bande des Acetylens iiberlagert), 1,2.3-Benzosele- 
nadiazol (3) und 6-Fulvenselon (4). 

Die PE-Spektren von (1) bis (4) sind den Spektren der ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen (1,2,3-Thiadia~ol[~"], 
Thi~keten['~I, 1,2,3-Benzothiadiaz01[~"~ bzw. 6-Fulven- 
thi~n''~') sehr ahnlich. Hierauf sowie auf Vergleich der HeI- 
und HeII-Spektren['I beruhen die Identitatsnachweise von 
(2) und (4) und die folgenden Bandenzuordnungen (Banden- 
lage in eV): (1) (7J 9.69 'A"(a), 'A'(aN), @ 10.88 'A"(n), @ 
12.25 'A'(a), @ 12.88 'A(o); (2) @ 8.72 (1300 cm-') 'B1(m), 
@ 10.75 'B2(n), @ ca. 11.6 'Bl(a), @ 14.15 (950 cm-') 
'Al(a); (3) (7J 8.83 2A"(a), @ 9.16 2A'(aN), @ 9.65 'A'(a), 
@ 10.66 'A"(a), @ 11.99 'A'(a) und (4) @ 8.34 'B,(a), 
'A2(a), @ 10.76 'B2(a). Ein weiterer Hinweis auf die Identi- 
tat von (4) kann Abbildung 2 entnommen werden. 
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Abb. 2. *B,-lonisierungsenergien (IE) fulvenartiger Molekiile als Funktion der 
2B,-lonisierungsenergie der zugehorigen H2C=X-Systeme [Ausgleichsgerade: 
IE (Fulven-Analogon) = 2.93 + 0.25 eV + 0.63 0.03 IE (H2C=X); zugrundelie- 
gendes LCMO-Modell vgl. E. Heilbronner, H.-D. Martin, Chem. Ber. 106, 3376 
(1973)l. Die nach dieser Beziehung envartete und die gemessene Ionisierungs- 
energie von (4) stimmen gut iiberein. 

6-Fulvenselon (4) kann kurzzeitig als roter Belag auf dem 
Kiihlfinger (- 196 "C) einer FVT-Apparatur (600 "C/ 
5. mbar) beobachtet werden. Beim Aufwachsen einer 

dickeren Schicht reagiert (4) spontan (explosionsartig) zu ei- 
nem braunen Polymer. Unter Bedingungen, die das Abfan- 
gen von (2) mit Dimethylamin ermogli~hen[~], konnte kein 
identifizierbares Abfangprodukt von (4) erhalten werden['I. 
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Erzeugung und direkte Beobachtung des 
Xanthenid-Ions; ein stabiles 4nn-System[**] 
Von A. G. Anastassiou und H. S. Kasmai['I 

Ein wichtiges, aber noch weitgehend unerreichtes Ziel ist 
die direkte Beobachtung und mogliche Klassifizierung po- 
tentiell delokalisierbarer a-Systeme in Molekiilen, die so- 
wohl ein Carbanionenzentrurn ak  auch ein oder mehrere 
Heteroatome mit einsarnen Elektronenpaaren enthalten. 
Mehrere Versuche zur Erzeugung sechsgliedriger Ringe, die 
formal 4na-Elektronen aufweisen, fuhrten bis jetzt nur zu 
schnellen Umlagerungen unter Ringverengung['] [ typisches 
Beispiel siehe Reaktion (a)]. Diese Umlagerungen wurden 
fur Anzeichen einer antiaromatischen Destabilisierung gehal- 
ten, die durch Delokalisierung aller geeignet angeordneten 
einsamen Elektronenpaare (an Kohlenstoff- und Heteroato- 
men) zustandekommt[l]. 

Ph-EH-Ph (6) 

Da Antiaromatizitat eines Molekiils sich am zuverlassig- 
sten an dessen paratropem Charakter erkennen laBt, ent- 
schlossen wir uns, das Carbanion von Xanthen (4)L21 zu er- 
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Prof. Dr. H. S. Kasmai 
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zeugen und direkt NMR-spektroskopisch zu beobachten. 
Xanthen kann nicht ohne groBen Energieaufwand unter 
Skelettumlagerung reagieren. 

Das sauerstoffhaltige Carbanion (5) wurde durch Umset- 
zung von (4) rnit Kaliumamid in fliissigem Ammoniak bei 
-30°C erhalten. Bei den NMR-Daten [(5): 60 MHz-'H- 
NMR (NH3, ca. 34°C): 6=3.08 (1 H, s, H-9), 4.9-5.4 (6 H, 
m, H-l,2,4), 5.78 (2 H, dt, H-3, J=7.0,6.0,2.0 Hz); 20 MHz- 
I3C-NMR (NH3, ca. 30"C, TMS): 6=68.92 (d, C-9, 
JcH=156 Hz), 109.40 (d, JcH=161 Hz), 118.84 (d, JcH=153 
Hz), 112.32 (d, J c ~ = 1 5 4  Hz), 126.44 (d, J 0 = 1 5 3  Hz), 
143.04 (s, C-9a), 152.37 (s, C-4a)l sagt die drastische Hoch- 
feldverschiebung im 'H-NMR-Spektrum beim Ubergang 
von (4) nach (5) zweifellos am meisten uber die Natur des T-  

Systems aus (Abb. 1). Die Signale der ,,benzoiden" Protonen 
des Anions treten nicht mehr im ,,aromatischen" Teil des 
Spektrums auf, sondern in einem Bereich (6=5-6), der nor- 
malerweise den Protonen konventioneller Olefine vorbehal- 
ten ist. Einblick in die moglichen Ursachen dieser Verschie- 
bung kann man leicht durch Vergleich der NMR-Spektren 
(in NH3 bei ca. 34°C) von (5) und (6) (Diphenylmethanid- 
Ion als Modellverbindung) gewinnen: Das carbanionische 
Zentrum in (5) absorbiert bei viel hoherem Feld (6=68.92) 
als das in (6) (6=81.33), und auch die groBere Gruppe der 
,,benzoiden" Protonen [6H in (5) und 8H in (6)] absorbiert 
in (5) bei viel hoherem Feld (6=5.1) als in (6) (6=6.8). Da 
die '3C-NMR-Information sicherstellt, daB das carbanioni- 
sche Zentrum in (5) einen betrachtlich groljeren Teil der ne- 
gativen Ladung zuruckhalt als sein Gegenstuck in (6), IaBt 
sich die Hochfeldverschiebung der Signale der ,,benzoiden" 
Protonen beim Ubergang von (6) nach (5) nicht als ,,Elektro- 
nendichte"-Effekt abtun, sondern kann hauptsachlich auf ei- 
nen paramagnetischen Ringstrom zuriickge fuhrt werden. 
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Abb. 1.60 MHz-'H-NMR-Spektrum von a) Xanthen (4) und b) dem Xanthenid- 
Ion (5) bei ca. 34°C in fliissigem Ammoniak rnit etwas Tetrahydrofuran 
(< 1%, interner Standard) als Losungsmittel. 

Die hier diskutierten Spektren scheinen zu zeigen, daR das 
Anion (5) zu den recht seltenen bemerkenswert stabilenc3] 
Spezies rnit antiaromatisch delokalisierten a-Elektronen ge- 
hort, d. h. daR es ein paratropes Molekul mit 4nwElektronen 
ist. 
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Stereospezifische Synthese der Cycloheptatrien- 
trioxide'"] 
Von Waldemar Adam und Metin Balci['] 

Bei den Trioxiden von 1,3,5-Cycloheptatrien sind drei Ste- 
reoisomere denkbar: die syn,syn- (la), syn,anti- (lb) und 
anttanti-Form (Ic). Die thermische oder photochemische 
Bildung von syn-Dioxiden aus Endoperoxiden, die durch 
Oxygenierung konjugierter Diene mit Singulett-Sauerstoff 
leicht erhaltlich sind, sollte sich als Basis fur stereospezifi- 
sche Synthesen solcher komplizierten MolekiileflJ eignen. 
Wir zeigen in Schema 1, wie sich 1,3,5-Cycloheptatrien (6) 

I E  l c  

tc 
@ . 

( 3 )  

1. 

A = '02 
B = A  
C = RCO,H 

Schema 1. Permutation der Reaktionsschritte A. B und C zur stereospezifischen 
Synthese der Cycloheptatrientrioxide (la-c). 'H- und "C-NMR-Daten siehe Ta- 
belle 1 bzw. 2. 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Verbindungen (la-c) und (2u-c) (Standard: 
TMS). 

(la) (CDCI,): 6 =  1.7-2.1 (m, 1 H, endo-H7), 2.4-2.8 (m, 1 H, exo-H'). 2.9-3.6 (m, 
6 H) 
(Ib) (CDCI,): S =  1.6-2.0 (m, 1 H, endo-H7), 2.4-3.4 (m, 7H)  
(1c) (CCL): 6=0.7-1.25 (m, 1H, endo-H7), 2.45-3.25 (m, 7H) 
(20) (CDCI,): S=2.06 (ddd, 1 H, endo-H'), 2.7 (dd, 1 H, exo-H7), 3.1 (I, 1 H, HI), 
3.35 (t, 1 H, H2), 4.54.8 (m, 1 H, H6), 4.8-5.1 (m, 1 H, HI), 6.3-6.8 (m, 2H, H4.5); 
J12=4.0, J23=4.3, J67iexoi=3.6, Ji7pndn)=5.5, J67,pn~~,l=3.4, J,7=16.7, 
J t 7 i e x o i z O  Hz 
(26) (CDC1,): 6=2.2-2.4 (m, ZH, H'), 3.0-3.4 (m, 2H, 4.24.5 (m. 1 H, 
H6). 4.8-5.2 (m, 1 H, H'). 5.8-6.4 (m, 2H, H4.') 
(2c) (CCL): S =  1.0-1.4 (m, 1 H, endo-H'), 2.3-2.8 (m, 1 H, exo-H7), 3.0-3.3 (m, 
4H, H'.2.'"), 5.65 (s, 2H, H"') 
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