
Abbildung 1 zeigt den EinfluR der aufeinanderfolgenden 
Zugabe von basischem und saurem Katalysator auf die Re- 
aktion von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat mit Anilin. 
Eine derartige Katalyse kann die praparativen Bedingungen 
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Abb. 1. Absorption einer Losung von 2,4,6-Triphenylpyrylium-perchlorat 
(6.1.10-'~) und Anilin (12.2,10-'~) in CH2C12 hei 418 nm. Nach 16 min Zu- 
satz von Triethylamin (bis die MeRlosung 6.1 . ~ O - ' M  ist), nach 37 min Zusatz 
von Essigsaure (bis die MeBliisung 2.46 x ~ O - ' M  ist). Die gestrichelte Linie zeigt 
die Absorption ohne Zusatz von NEt', aber mit Zusatz von AcOH nach 37 
min. 

bei der Pyrylium/Pyridinium-Umwandlung drastisch ver- 
bessern. Pyryliumsalz, Amin und Triethylamin (Molverhalt- 
nis 1 : 1 : 1) werden 5 min in CH2C12 geriihrt; dabei entsteht 
das vinyloge Amid. Nach Zusatz von AcOH (2 mol pro mol 
Pyryliumsalz) wird die Mischung 15 rnin stehengelassen und 
mit Diethylether verdiinnt, um das Pyridiniumsalz zu gewin- 
nen. 

Diese Arbeitsweise fuhrt zu den folgenden Verbesserun- 
gen: 

1. Bei Aminen RCH2NH2 werden die Reaktionszeiten von 
ca. 12 h (siehe l31) auf 20 min verringert, wobei die Ausbeute 
mindestens gleich bleibt (3 80%). 

2. Bei Aminen RR'CHNH2 werden die Reaktionszeiten 
von 12-30 h (fur Iodide) auf 20 min herabgesetzt. Daruber 
hinaus erhalt man statt der Iodide[4' die besser verwendbaren 
Tetrafluoroborate in Ausbeuten > 73%15'. 

3. Die Umsetzung rnit Arylaminen erforderte vorher vie1 
scharfere Bedingungen: 80 "C fur Anilid4' und m-Nitroani- 
lid6] sowie siedendes Dimethylformamid fur p-Nitroani- 
linI71. Mit scharf getrockneten Reagentien entstehen rnit der 
oben angegebenen Arbeitsweise 1 -Phenyl- sowie 1 -@-Nitro- 
pheny1)- und 1-@-Nitropheny1)pyridinium-tetrafluoroborat 
in 77, 66 bzw. 47% Ausbeute. Die beiden letzten Ausbeuten 
erhohen sich durch etwas langere Reaktionszeiten (bei 
20 "C) auf 81 bzw. 69%. 

4. Unkatalysierte Reaktionen selbst von Aminen des Typs 
RCH2NH2 rnit starker substituierten Pyryliumsalzen konnen 
sehr langsam sein: Beispielsweise ist die Reaktion von 
nBuNH2 mit 2-tert-Butyl-5,6-dihydro-4-phenylnaphtho[l,2- 
blpyrylium-tetrafluoroborat nach 7 d bei 20 "C noch nicht 
beendet. Die katalysierte Reaktion verlauft dagegen bei 
20°C in 15 rnin quantitativ. Amine des Typs RR'CHNH2 
setzen sich rnit 5,6-Dihydro-2,4-diphenylnaphthopyrylium- 
salz in Abwesenheit von AcOH nicht um; die katalysierte 
Reaktion ist dagegen bei 20 "C in ca. 10 min beendet. 
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Das dynamische Verhalten yon 2,4,6-Cycloheptatrien- 
l-carbaldehyd["] 
Von Metin Balci, Hartmut Fischer und Harald Gunther[*' 

Als dynamische Prozesse sind bei Cycloheptatrienen 
Ringinversion und Valenztautomerie bekanntl'l. Wahrend 
bei C-7-substituierten Derivaten fur die Lage des Konforma- 
tionsgleichgewichts (la)+(l b) neben moglichen elektro- 
nischen Faktoren hauptsachlich sterische Effekte eine Rolle 
spielenI2l, wird das Cycloheptatrien =$ Norcaradien-Gleich- 
gewicht (2)*(3) vorwiegend von den Acceptoreigenschaften 
des Substituenten R gesteuertI3l. Nach MO-Rechnunger11~1 
sollten diese in der Reihe CN < COOH < CHO zunehmen; 
diese Vorhersage konnte experimentell bisher fur R = CN 
und COOH bestatigt werdenl51. Den EinfluR der Aldehyd- 
gruppe haben wir jetzt durch Hochfeld-NMR-Spektroskopie 
(IH: 400 MHz, 13C: 100 MHz) am Cycloheptatrien-carbalde- 
hydI6l (4) gepriift. Dabei fanden wir, daB die Dynamik des 
Molekuls komplizierter als erwartet ist. 

Bereits bei Raumtemperatur laRt die hohe Lage des 
H(l,6)-Signals (6= 5.28) einen betrachtlichen Gleichge- 
wichtsanteil an 7-Norcaradiencarbaldehyd (5) vermuten. In 
Einklang damit kommt es beim Abkuhlen der Probe zu star- 
ken Verbreiterungen der H(7)- und H(1,6)-Signale, bis man 
ab - 100 "C die Spektren von (4) und (5) beobachtet (Tabel- 
le 1). Weitere Temperaturerniedrigung fuhrt dann zu einer - 
zunachst iiberraschenden - erneuten Linienverbreiterung im 
Spektrum von (4), das schlieBlich nach Signalaufspaltungen 
sowohl fur H(7) als auch fur H(8) zwei Signale vergleichba- 
rer Intensitat aufweist. Demnach mu8 im untersuchten Sy- 
stem neben der Valenztautomerie (4))=(5) auch ein Konfor- 
mations-Gleichgewicht (4a)+(4b) vorliegen (Abb. 1). 

Die Deutung des 'H-NMR-Spektrums wird durch die 
Temperaturabhangigkeit des '3C-NMR-Spektrums (Tabelle 
1) bestatigt. Auch hier zeigen zunachst die fur die Valenztau- 
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tomerie besonders empfindlichen Signale von C(l, 6, 7)['l, 
den starksten Temperatureffekt. Ab - 134 "C dokumentiert 
sich die Ringinversion in der erneuten Verbreiterung des 
C(7)- und insbesondere des CHO-Signals, bis bei - 156 "C 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum des Systems (4b)+(4a)+(S) bei - 152°C in 
CD2C12/Vinylchlorid (1 :2); Meflfrequenz 400.16 MHz, GWerte bez. auf TMS. 
Bei ( x ) Rotationsseitenbanden. 

die Superposition der I3C-Spektren von (4a), (46) und (5) er- 
reicht ist; (4) ist damit unseres Wissens das erste monosubsti- 
tuierte Cycloheptatrien, bei dem neben der Valenztautome- 
rie auch eine Ringinversion nachzuweisen ist. 

Tabelle 1. 'H- und "C-NMR-Daten [a] des Systems (4b)+(4a)s(5) (&Werte 
bez. auf TMS [b]). Numerierung der Atome siehe Formeln im Text. 

'H-NMR (400.16 MHz) 
T Verb. H(1,6) H(2,5) H(3,4) H(7) H(8) Soh./ 
["CI Konz. 

~~ 

20 Mittel- 5.28 6.17-6.74 2.79 9.73 [c] 
wert- 
spektrum 

- 148 (S) 2.41 - - 0.48 10.00 [d] 
- 2.25 [el 9.59 [d] - 148 (4a) - - 

- 148 (46) - - - 3.57 [q 8.62 [d] 

"C-NMR (100.61 MHz) 
T Verb. C(1.6) C(2S) C(3,4) C(7) C(8) Soh./ 
["CI Konz. 

20 Mittel- 111.1 127.8 130.9 49.8 200.1 [g] 
wert- 
spektrum 

- 35.5 - [d] 
50.4 200.4 [d] ] 119.3 { i:::: { ::::: 49.9 199.4 [d] 

- - - 156 (5) 
- 156 (4a) 
- 156 (4b) 

[a] PFT-Hochfeldspektrometer WH 400 E der Fa. Bruker Analytische Mefltech- 
nik, Karlsruhe. [b] Die Verschiebungen sind auf die hMs-Werte der Losungsmit- 
tel bezogen (C'H2C12 5.32, "CD2CI2 53.8). [c] CD2C12; 0.1 M. [dl CD2CI2/Vinyl- 
chlorid (1 :2); 0 . 3 ~ .  [el J<5 Hz. [fl J=9.2  Hz. [g] CD2C12; 0 . 3 ~ .  

Wie die Integration des 'H-NMR-Tieftemperaturspek- 
trums zeigt, liegen bei - 145 "C ca. 7% (5) neben den Cyclo- 
heptatrienen (4a) und (4b) vor. Fur das Gleichgewicht 
(4a)=(S) erhalten wir K=8.9 und damit 
A@( - 145 "C) = 2.3 kJ/mol zugunsten von (44. Sieht man 
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von moglichen Komplikationen durch den Entropiefaktor 
ab[']], so wird die oben genannte Reihenfolge fur den Substi- 
tuenteneinfluB damit bestatigt, denn von der Buchner- 
Saure (3), R=COOH, fanden wir im Gleichgewicht nur 
3% [AGO (- 150 "C) = 3.8 kJ/mol zugunsten von (2), R = 
COOH]r51, und 7-Norcaradiencarbonitril (3), R = CN, konn- 
te bisher noch nicht nachgewiesen werden. Gegenuber dem 
a-Proton im Cyclopropancarbaldehyd ist H(7) in (5) um 1.35 
ppm abgeschirmt, so daB (5), wie die Buchner-Saure, in der 
exo-Konfiguration vorliegen muB. Nur diese erlaubt offen- 
bar die bisektische Anordnung der Aldehydgruppe und da- 
mit die optimale elektronische Wechselwirkung mit dem 
Dreiring. 

Der Unterschied in der Freien Enthalpie zwischen den 
Konformeren (4a) und (4b) betragt bei - 145 "C nur 0.5 kJ/ 
mol und ist damit kleiner als beim Nitril 
(AGO( - 133 "C)= 1.6 kJ/mol[''). Nach den 'H-NMR-Daten 
uberwiegt bei (4) ebenfalls die exo-Konfiguration (4a), in der 
H(7) abgeschirmt und H(8) entschirmt ist. In Ubereinstim- 
mung damit zeigt das H(7)-Signal des endo-Konformers (4b) 
bei 6=3.57 mit J=9.2 Hz die fur Cycloheptatriene typische 
cis-Kopplung J(1,7)[91. Uber die Stabilisierung von (la) rela- 
tiv zu (lb) durch die Substituenten CN, COOH und CHO 
kann jedoch erst berichtet werden, wenn die Ap-Werte be- 
kannt sind, da hier der Entropieterm eine groBere Rolle spie- 
len durfte. 
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Carbonmonoxid/Wasser als Reduktionsmittel: 
Bildung von Selan aus Selen"] 
Von Noboru Sonoda, Kiyoshi Kondo, Kiyoyuki Nagano, 
Nobuaki Kambe und Fumihiko Morimoto ''1 

Bemerkenswerte Anwendungsmoglichkeiten von Carbon- 
monoxid in der organischen und anorganischen Chemie ba- 
sieren auf seiner reduzierenden Wirkung. Im Zusammen- 
hang damit interessiert die Entwicklung von Katalysatoren, 
die bei tiefer Temperatur die Reaktion von CO und H20  zu 
CO, und H, beschleunigen, sowie der Aufbau eines beque- 
men katalytischen Hydrogenierungssystems in homogener 
Phase, das Carbonmonoxid und Wasser verwertet[''. 

Bei unseren Untersuchungen der Selen-katalysierten Car- 
bonylierung verschiedener Verbindungen mit Carbonmon- 
oxid['] fanden wir, daB Selen von Carbonmonoxid und Was- 
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