
2 H @  stets den gleichen Wert q8=910=0.768! Demnach ist 
2 H @  im Grundzustand im wesentlichen durch die Reso- 
nanzstruktur b zu beschreiben. Dies zeigt, da13 die beiden 
aromatischen Sextetts von b geniigen, um die Tatsache, 
da13 die Resonanzstruktur a eine n-Bindung mehr auf- 
weist, mehr als auszugleichen. 

Ganz im Gegensatz zu den 'H-NMR-Spektren sind die 
UV/VIS-Absorptionsspektren von 1 H @  und 2 H @  vollig 
verschieden (Abb. 1). Das Absorptionsspektrum von 1 H@ 
ist demjenigen des Dibenzo[a,c]tropylium-Ions[81 erwar- 
tungsgema13 sehr ahnlich; dagegen ist in den angeregten 
Zustanden von 2 H @  offensichtlich die zusatzliche Konju- 
gation durch das Elektronenpaar des Stickstoffatoms 
wichtig. Die Voraussagen fur die elektronischen Absorp- 
tionsspektren von l H @  und 2 H @  aus PPP-SCF-SCI-Be- 
rechnungen stimmen mit der Beobachtung befriedigend 
uberein[''. Die erste Absorptionsbande von Singulett-1 
wird somit weit im IR-Bereich liegen, wie Heilbronner et 
al. vorausgesagt habed". 
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Abb. 1. Absorptionsspektren von 1H" (----) und 2H" (-) in 6Oproz. 
HCIO.,. 

Experimentelles 

4 :  Eine Losung von 28 g (73 mmol) 3 [5] und 20 g (ca. 300 mmol) KCN in 
2.3 L MeOH wurde 48 h bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend 6 h 
unter RuckfluD zum Sieden erhitzt. Neutralisation mit verdunnter HCI, Ein- 
engen, Extraktion mit Essigester und Chromatographie an Kieselgel 
(CH2CI2/Ether) gaben einen amorphen gelben Festkorper [6-Amino-x-nitro- 
5H-dibenzo[a,c]cyclohepten-7-carbonitril, x =  1 oder 1 1  ; 8.1 g, 40%, 
Fp= 193-197°C (Essigester/Hexan); MS (70 ev): m/z  277 (loo%, M"); IR 
(KBr): G=2184, 1642, 1585, 1524 cm-'1, der in einem Gemisch von 130 mL 
Eisessig, 35 mL Wasser und 13.5 mL H2S04 gelost und in einem DruckgefaB 
50 min auf 150°C erwarmt wurde. Extraktion mit Ether, Waschen mit Hydro- 
gencarbonatlosung und Chromatographie mit CH2C12 an Kieselgel gab 5,7- 
Dihydro-l-nitro-dibenzo[a,c]cyclohepten-6-on [3.4 g, 46%, Fp = 154-155 "C 
(Essigester/Hexan); MS (70 ev): m / z  253 (31%, Me), 205 (100%); IR (KBr): 
5=1710 cm-I; 'H-NMR (CDCI,): 6=3.5 (s, 2H), 3.6 (m, 2H), 7.2-7.9 (m, 
7 H)]. Erhitzen der Nitroverbindung mit Triphenylphosphan nach der allge- 
meinen Vorschrift von Ames et al. [lo] (6 d, 160"C), Chromatographie mit 
CH2C12 an Kieselgel und Kristallisation aus Essigester/Hexan gab 2.2 g 
(74%) gelbe Kristalle von 4, Fp= 229-233"C, korrekte Elementaranalyse (C, 
H, N); IR (KBr): 5=3363, 1696, 770, 721 cm-I; UV (EtOH): Amax [nm] 

6 = 4 . 4 ( ~ , 4 H ) , 6 . 9 - 7 . 6 ( m , 6 H ) , 8 . 1  (br. s, IH). 
2H": 200 mg (0.91 mmol) 4 wurden in 6.5 mL Ethanol mit 35 mg (0.93 
mmol) NaBH4 reduziert (30 min, 25°C). Aufarbeiten durch Extraktion, Sub- 
limation (lOO"C, 1 Pa) gab 4,8,9,1O-Tetrabydrocyclohepta[deflcarbazol-9-ol 
[I97 mg, 98%, Fp=146-148"C; 'H-NMR (CDCI,): 6=3.4-3.8 (m. 5H), 4.6- 
4.8 (m. I H), 6.9-7.4 (m, 6H), 8.1 (br. s, 1 H)]. 70 mg des Alkohols wurden in 
CH2C12 auf 3 g aktiviertes Aluminiumoxid (Fluka Typ 504C, sauer) aufge- 
bracht. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde bei einem Druck von 1 
Pa zuerst 1 h auf 200°C und dann 3 h auf 250°C erhitzt. Um das Abdampfen 
des Produkts zu erleichtern, wurde das sich griin farbende Aluminiumoxid 

(Iog&)=246 (4.64), 292 (4.01), 325 (3.59), 340 (3.63); 'H-NMR (CDCI,): 

fortwahrend geschuttelt. Das in einem Kiihler bei - 10°C aufgefangene Sub- 
limat (30 mg) enthielt laut 'H-NMR-lntegralvergleich ca. 80% 5 und ca. 20% 
4,8,9,10-Tetrahydrocyclohepta[deflcarbazoI. Das Gemisch muB in Losung 
(CH2C1,) aufbewahrt werden, da 5 in festem Zustand in wenigen Tagen voll- 
standig polymerisiert. Zu einer Losung von 23 mg (0.07 mmol) Trityliumte- 
trafluoroborat in 1 mL CHlC12 wurde obiges Gemisch unter Riihren so lange 
getropft, bis die gelbe Farbe verschwunden war (ca. 14 mg 5 ) .  Der suspen- 
dierte dunkle Festkorper wurde dreimal zentrifugiert und jeweils wieder mit 
einigen Tropfen Benzol aufgescblammt. Nach dem Trocknen blieben 16.5 
mg schwarzblaue Flocken des BFY-Salzes von 2H': IR (KBr): G=3375, 
3223,1576,1477,1084,728 cm-' ;  'H-NMR (CD3N02, 400 MHz): 6=8.77 (t, 
I H ,  J(8,9)=10.3Hz;H9),8.80(dd,2H,J(1,2)=J(2,3)~7.5Hz;H2undH6), 
8.85 (d, 2H, 5(1,2)=7.5 Hz; HI und H7 (oder H3 und H5)), 8.95 (d, 2H, 
J(2,3)=7.5 Hz; H3 und H5 (oder HI und H7)), 9.95 (d, 2H, J(8,9)= 10.3 Hz; 
H8 und HIO), 11.08 (br. s, 1 H;  NH). 

Eingegangen am 18. Dezember 1987 [Z 25471 

[I] a) D. H. Reid, W. H. Stafford, J. P. Ward, J .  Chem. SOC. 1955, 1193; b) 
R. Munday, I. 0. Sutherland, Chem. Commun. 1967, 569; J .  Chem. SOC. 
C1969, 1427; c) K. Hafner, J. Flach, Erdol Kohle Erdgas Petrochem. 31 
(1978) 89. 

[2] Dissertationen: H. Schaum, Universitat Munchen 1964; P. Baumgartner, 
Eidgenossische Technische Hochschule Zurich 1967; W. Rieper, Tech- 
nische Hochschule Darmstadt 1968; J. Flach, Technische Hochschule 
Darmstadt 1976. 

131 In diesem Laboratorium wurde unter anderem vergeblich versucbt, 1 als 
Produkt der Blitzlichtphotolyse von 1 H" nachzuweisen. Analoge Unter- 
suchungen am Azulenium-Ion: K. H. Grellmann, E. Heilbronner, P. Sei- 
ler, A. Weller, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 4238. 

141 P. Baumgartner, E. Weltin, G. Wagniere, E. Heilbronner, Helu. Chim. 
Acta 48 (1965) 751; siehe auch R. Zahradnik, J. Michl, J. Pancir, Tefra- 
hedron 22 (1966) 1355; B. A. Hess, L. J. Schaad, J. Org. Chem. 36 (1971) 
3418; A. DasGupta, N. K. DasGupta, Theor. Chim. Acfa 33 (1974) 177. 

[ S ]  D. M. Hall, T. M. Poole, J .  Chem. Soc. B 1966, 1034. 
[6] Zu Vergleichszwecken wurde ein 400MHz-'H-NMR-Spektrum des Per- 

chloratsalzes von 1H" in CD3N02 aufgenommen: 6=4.90 (s, 2 H ;  
CH2), 8.60 (dd, 2H, J(1,2)=;5(2,3)=7 Hz; H2 und H6), 8.85 (t, 1 H, 
J(8,9)=11 Hz; H9), 8.88-8.92 (m, 4H;  HI, H3, HS, H7), 9.93 (d, 2H, 
J(8,9)=11 Hz; H8 und HIO). 

[7] H. Giinther: NMR-Spekfroskopie, Thieme, Stuttgart 1983, S. 70. 
[8] G. Naville, H. Straws, E. Heilbronner, Helu. Chim. Acts 43 (1960) 

1221. 
[9] Standardparametrisierung (R. Zahradnik, Fortschr. Chem. Forsch. 10 

(1968) 1) ergab fur die ersten Absorptionsbanden von IH":  G=2.21 
(log&=3.5), 2.31 (4.2), 3.20 pm-' (3.9); 2H": 1.64 (4.0), 2.26 (3.9, 3.01 
pm-' (3.9). 

[lo] D. E. Ames, K. J. Hansen, N. D. Griffths, J .  Chem. Soc. Perkin Trans. I 
1973, 2818. 

C502 (1,2,3,4-Pentatetraen-l,5dion), 
ein neues Oxid des Kohlenstoffs 
Von Giinther Maier*, Hans Peter Reisenauer, 
UIrich Schafer und Heinz Balli 

Die erstaunliche Tatsache, da13 Cyclopropenyliden['] ei- 
nes der haufigsten interstellaren Molekule ist['I, hat uns 
dazu angeregt, nach weiteren Verbindungen zu suchen, die 
eventuell als ,,Molekule zwischen den Sternen" auftreten 
konnten. Nach der bisherigen ErfahrungI3I kommen hierfur 
unter anderem Systeme mit polykumulierten Doppelbin- 
dungen in Frage. Unsere ersten Bemiihungen in dieser 
Richtung haben zur Isolierung des iiberraschend stabilen 
,,Rekord-Kohlenoxids" Cs02 gefuhrt. 

Das durch Diazogruppeniibertragung aus Phloroglucin 
leicht herstellbare dreifache Diazoketon lC4] liefert bei Be- 

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dr. U. Schafer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen 
Prof. Dr. H. Balli 
Institut fur Farbenchemie der Universitat 
St. Johannsvorstadt 10, CH-4056 Basel (Schweiz) 
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lichtung (254 nm) in einer Argon-Matrix bei 12 K als einzi- 
ges Produkt das Kohlenoxid 2, das die in Tabelle 1 ange- 
gebenen IR-Absorptionen zeigt. Dieselbe Spezies wird er- 
halten, wenn man 1 in der Gasphase pyrolysiert (700°C) 
und die Fragmente (neben 2 als Hauptkomponente ent- 
steht dabei auch Kohlensuboxid C3O2) zusammen rnit Ar- 
gon auf das 12 K kalte Fenster kondensiert. 

N2 

1 2 

CH,OH 

Der Strukturbeweis fur 2 beruht zum einen auf der Be- 
obachtung, daB die gelbe Losung bei Zugabe von Metha- 
nol sofort verblaBt und dabei laut Spektrenvergleich aus- 
schlieBlich der bekannte Allendicarbonsauredimethylester 
4[61 entsteht. Zum anderen sprechen die spektroskopischen 
Daten eindeutig fur 2 : Im I3C-NMR-Spektrum [CH2C12, 
-6O"C, Cr (aca~)~]  treten drei Signale bei 6= 119.0 (C1/5), 
101.2 (C3) und 15.2 (C2/4) im Verhaltnis 2 : 1 :2 auf[']. Das 
UV-Spektrum (Cyclohexan) zeigt eine extrem starke Ab- 
sorption bei 231 nm (log&=5.38) und eine zweite, schwa- 
chere Bande (log&=2.18) bei 435 nm. Im Massenspektrum 
wird rnit m/z=91.9899 (ber.: 91.9898) der ,,richtige" Mole- 
kulpeak registriert. SchlieBlich ist das IR-Spektrum (Ta- 
belle 1 und Abb. 1 oben) qualitativ in Einklang mit dem 

Tabelle 1. IR-Banden yon 2 (Ar-Matrix, 12 K). 

G [cm-'1 (rel. Int.) Zuordnung 

3 4 

In Ubereinstimmung rnit der Pr~gnose[~],  daB Kohlen- 
oxide C,02 rnit ungerader C-Zahl stabiler sein sollten als 
solche mit gerader, ist es moglich, 2 auch in praparativem 
MaBstab herzustellen. Kondensiert man bei Tom und 
600°C hergestelltes 2 zusammen rnit einem niedrigschmel- 
zenden Losungsmittel auf einen mit flussigem Stickstoff 
gekiihlten Finger, so erhalt man nach dem Auftauen eine 
Losung von 2, in der dieses selbst bei Raumtemperatur 
uber Tage unverandert bleibt. In Substanz ist 2 dagegen 
nur bis etwa - 90°C (gelber Festkorper) existenzfahig. Bei 
dieser Temperatur polymerisiert es zu einem schwarzen 
Festkorper der Zusammensetzung C502. 

4e 

2 

2 
2 

i 
-3- 

3717.7 (0.030) 
3418.3 (0.018) 
3327.7 (0.003) 
2759.7 (0.042) 
2213.0 (1.000) 
2058.7 (0.340) 
1144 .1  (0.026) 
1049.6 (0.011) 
539.0 (0.029) 
470.0 (0.007) 

~ 

Kombinationsschwingung 
Kombinationsschwingung 
Kombinationsschwingung 
Kombinationsschwingung 
asymmetrische Streckschwingung 
asymmetrische Streckschwingung 
asymmetrische Streckschwingung [a] 
Kombinationsschwingung [a] 
asymmetrische Deformationsschwingung 
asymmetrische Deformationsschwingung 

[a] Zuordnung unsicher. 

nach dem MNDO-Verfahren[" berechneten [Banden bei 
2493 (Ire,.= 1.00), 2358 (0.50), 1285 (<0.01), 719 (0.03), 537 
( < O . O l )  und 99 (<0.01) cm-'I. Zumindest geht aus diesem 
Vergleich hervor, daB - wie experimentell gefundenLgl - im 
Ketenbereich zwei dominierende Absorptionen im Intensi- 
tatsverhaltnis von etwa 2 : 1 auftauchen mussen['O1. 
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Abb. I .  IR-Spektren (Ar-Matrix, 12 K) yon 2 (oben) und 3 (unten), erhalten duiLh 1)tllerenzbildung (Spektrum der thermisch hergestellten, 
unbelichteten Probe minus Spektrnm nach Bestrahlung mit 230-nm-Licht). 
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Bestrahlt man matrixisoliertes 2 mit 230-nm-Licht (Ein- 
strahlung in die intensive UV-Bande), wird CO abgespal- 
ten und eine neue Spezies mit IR-Absorptionen bei 2221.7 
(1.00), 1922.7 (0.65), 1431.5 (0.04), 774.8 (0.01) und 484.0 
(0.06) cm- '  (Abb. 1 unten) erzeugt. Es ist offenkundig, daR 
dieses Spektrum 1,2,3-Butatrien-l-on 3 zukommt. Das be- 
rechnete IR-Spektrum'81 fordert fur 3 - wie gefunden - 

zwei starke Banden, eine im Keten- [2549 (0.88)] und eine 
im Allenbereich [2208 cm- I ( I  .OO)]'"l. 

Eingegangen am 1 I .  Januar 1988 [Z 25691 

CAS-Registry-Nummern: 
1: 33406-97-2 / 2: 51759-36-1 / 3: 112022-61-4 / 4: 1712-36-3 

[II G. Maier, H. P. Reisenauer. W. Schwah, P. carsky, H. A. Hess, Jr., L. J. 

121 P. Thaddeus, J. M. Vrtilek, C .  A. Gottlieb, Asfrophw. J. 299 (1985) 

[31 G. Winnewisser, E. Herbst. Top. Curr. Chem. 139 (1987) 119. 
[4] H. Ralli, V. Miiller, A. Sezen-Gezgin, Helu. Chim. Acra 61 (1978) 104, zit. 

[5I L. I). Brown, W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 3968. 
161 a)  J. Cymerman Craig, M. Moyle. J .  Chem. Soc. 1963. 5356; b) W. Run- 

ge. J. Firl, Ber. Bunsenges. Ph,vs. Chem. 79 (1975) 913. 
[7] Kohlensuboxid CIOl liefert "C-NMR-Signale bei 6= 129.7 (C1/3) und 

- 14.6 ( C 2 ) :  E. A. Williams, J. D. Cargioli. A. Ewo, J. Chem. Suc. Chem. 
Commun. 197s. 366. 

(51 QCPE-Programm Nr. 506 (AMPAC). [)as Spektrum ist auf der Basis 
einer linearen Struktur von 2 berechnct. - Ab-initio(SCF/4-3IG)-Rech- 
nungen weisen als Minimum ein nichtlineares Molekiil mit IR-Banden 
bei 2506 (O.oO), 2396 (l.oO), 2232 (0.50). 1827 (O.OO), 1216 (0.02). 781 
(0.02), 726 (0.01). 615 (0.00). 605 (O.OO), 586 (0.01). 568 (0.01). 181 (0.00). 
61 (0.00) cm ' aus (B. A. Hess, Jr., L. J. Schaad (Nashville, TN, IJSA), 
persanliche Mitteilung). 

191 Nach vorlaufigen Ergebnissen von F. Holland und M. Winnewisser, Gie- 
flen. ist sichergestellt, daD das Molekill inversionssymmetrisch ist, da der 
Abstand der Rotationslinien 4 8  ( B =  Rotationskonstante) betragt. Die 
Entscheidung, oh das Molekiil linear oder quasilinear ist. kann erst nach 
einer detaillierten Analyse des Rotations-Schwingungs-Spektrums ge- 
troffen werden. 

[lo] I m  Falle der eigentlich erwarteten, durch dreimalige Wolff-Umlagerung 
entstehenden Verbindung C601 (Dreiring mit einer Keteneinheit an je- 
der Ecke), diirfte man nur eine Ketenbande linden. 

[ I  I] Erganzung vom 17. Februar 1988: h u t  ESR-spektroskopischer Analyse 
entsteht C40 auch bei der Photoaddition von C O  an matrixisolierten 
Graphitdampf: R. J. Van Zee, G. R. Smith, W. Weltner, Jr., J .  Am. Chem. 
Soc. 110 (1988) 609. Wir haben die Bestrahlung von 2 unter unseren 
Bedingungen wiederholt und dabei filr unser Produkt 3 das gleiche 
ESR-Signal gemessen. 

Schaad. J. Am. Chenr. Soc. 109 (1987) 5183. 
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Erstes Beispiel einer interanularen, moglichemeise 
elektronisch iibertragenen asymmetrischen lnduktion 
in einer Organornetallverbindung** 
Von Roland Boese, Dieter Blaser, Ronald L. Halrerrnan, 
und K .  Peter C. Vollhardt* 

Die enantio- und diastereofaciale Kontrolle organischer 
Reaktionen ist gegenwartig von betrachtlichem Interesse1I1. 
In den Fallen, in denen stereochemische Gegebenheiten 
die beobachteten Resultate unzureichend oder unzutref- 
fend erklarten, wurden elektronische Effekte angefuhrt". 'I. 

1.1 Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt. Dr. R. L. Halterman 
Deparlmenl of  Chemistry, University of California, 
and the Materials and Chemical Sciences Division, 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, CA 94720 (USA) 
Vr. R. Boese. DipI.-lng. D. BlPser 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
IJniversititsstraOe 5-7, Posrfach 103764. D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 22479) 
gefordert. R .  L.  H .  erhielr ein University of California Regents' Fellow- 
ship (1982 1984). K .  P c'. V .  war Miller Research Professor in Residence 
(1985 - 1986). 

Obwohl theoretische und experimentelle Untersuchungen 
zur Postulierung einer Vielfalt von Phanomenen und Re- 
geln zur Erklarung sterischer sowie elektronischer Effekte 
fuhrtenl-'], ist eine klare Unterscheidung zwischen diesen 
nach wie vor schwierig, insbesondere aufgrund des Man- 
gels an Systemen, in denen das angreifende Reagens und 
das reagierende Zentrum vom chiralen Auxiliar weit ent- 
fernt sind. Zu den interessanteren Beispielen dafur geho- 
ren [(q5-C5H,)Re(NO){P(C6H5)3)(C=CR)]141 und [($- 
C,H,)MO(NO)(CO)(~~~~I)]@[~~, die beide stereoselektive 
elektro- und nucleophile Additionen eingehen. die an- 
scheinend vom entfernten stereogenen Metallzentrurn kon- 
trolliert werden16]. 

Wir berichten hier vom ersten Fall einer interanularen 
(rnoglicherweise elektronisch bedingten) asymmetrischen 
lnduktion in einem metallorganischen System; zugleich 
liegt eine neuartige Bildung einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung an einen x-gebundenen Liganden vor, wobei 
Diastereoselektivitat durch eine chirale Einheit induziert 
wird, deren Asymmetrie aus der Komplexierung eines 
heterodisubstituierten Cyclopentadienylringes an ein 
Metall resultiert, das dadurch zurn stereogenen Zentrum 
wirdl''. 

ICO 

R' 
R' w 0 0 C H 3  - 

NO@ 

Acylierung von Natriummethylcyclopentadienid ergab 
eine nahezu aquimolare Mischung der Salze 1 und 2["', die 
durch Behandlung mit Tetracarbonyl(iod)cobalt in die Di- 
carbonylcobalt-Komplexe 3 und 4 (17.2%)['] iiberfuhrt 
wurden. Die Mischung von 3 und 4 (0.03 M in THF) 
wurde in Gegenwart von Trimethylsilylethin bestrahlt 
(450-W-Hanovia-Hg-Dampflampe, - 20°C, 10 h)[Io1 und 
ergab die chiralen Cyclopentadienon-Komplexe 5 und 6 
(73%, getrennt an Kieselgel)['! Die Chiralitat in diesen Ver- 
bindungen ist im unsymmetrisch substituierten Liganden 
begriindet, der im folgenden als ,,unterer" Ring bezeichnet 
wird. Das Substitutionsmuster des unteren Ringes in 6 
wurde durch die FUCOUP-NMR-Technik"'. ''I bestatigt. 
In beiden Isomeren zeigen die an den oberen Ring gebun- 
denen diastereotopen Protonen recht unterschiedliche che- 
mische Verschiebungenl'', welche Reaktivitatsunterschiede 
an diesen beiden Positionen erwarten lassen. Zur Erfor- 
schung der Ursache dieses Refundes und zur Restatigung 
der Strukturzuordnung wurde eine Rontgenstrukturana- 
lyse von 5 durchgefuhrt (Abb. 

In bezug auf die Orientierung der Estergruppe existieren 
zwei Rotamere in der Elementarzelle. Interessanterweise 
haben die relevanten Kohlenstoffatome C-3 und C-4 in 
dem in Abbildung 1 gezeigten Rotamer 5a (innerhalb der 
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