
Tabelle 1. Einflu5 der raumlichen Struktur polycyclischer 4nx-Helicene auf ihre 'H-NMR-Spektren und ihre berechneten Verdrillungswinkel 

6H9. HlO[a] Protonen-Linienformen [b] Ber. Verdrillungswinkel I"] restliche NMR-Daten [a, c] 
Kohlen- Dianion Na" Li" Kohlenwasserstoff Anion 
wasser- als Gegenion als Gegenion (MMX/MNDO) (MNDO) [7] 
stoff [8,71 

1 7.83 -1.14 kein Spektrum aufg. -70°C 012 19.87 0.62(d,2H;H1,8), J = ~ . ~ H Z ; O . S O ( ~ , ~ H ; H ~ , ~ ) , J = ~ . ~ H ~ ;  

2 7.57 1.23 Lv. - 20°C aufg. + 20°C 33.02/36.86 58.82 2.40(d,2H;H1,8),J=6.3Hz;3.62(d,2H;H3,6),J=6.3Hz; 
1.69(t.2H;H3,6), J=6 .2Hz;2 .75( t ,2H;H2,7) ,  J = 6 . 5 H z  

4.32 (t, 2H; H2,7), J = 6.3 Hz aufg. - 70°C 
3 7.47 1.65 Lv. ~ 20°C aufg. + 20°C 33.15/- - 2.74 (s, 2 H; H1.8); 3.71 (s, 2H;  H3,6); 0.65,0.04 (s, 6H, 6H;  Me) 

aufg. ~ 70°C 
4 7.59d 2.49d aufg. - 20°C aufg. + 20°C 40.38/42.21 74.04 2.87, 3.07 (s, 1 H, 1 H; H1,S); 4.15, 4.54 (s, 1 H, 1 H;  H3,6); 

7.87d 2.28d 1.23, 0.73 (s, 9H, 9H; fBu); 1.42, 0.84 (s, 3H, 3H; Me) 
J = 2 Hz J =  2 Hz 

[a] Lithiumsalze. Signallage bezuglich TMS; die Linie von [DJTHF bei 6 = 3.67 wurde als Standard verwendet. [b] Lv. = Linienverbreiterung, aufg. = gut aufgeloste 
Signale. [c] 6-Werte und Kopplungskonstanten der Anionen (au5er H9 und H10). 

Hier beobachten wir eine signifikante Linienverscharfung. 
Wird Natrium zur Reduktion des (4n + 2)n-Systems 3 ver- 
wendet, so ergeben sich bei - 20°C breite Signale, bei 
- 70 "C dagegen ziemlich scharfe Linien (allerdings ohne er- 
kennbare Spin-Spin-Kopplungen). Vom Lithiumsalz dieses 
Dianions erhalt man schon bei Raumtemperatur ein gut auf- 
gelostes Spektrum. Die Uberfuhrung von 2,4-Di-tert-butyl- 
5,7-dimethylphenanthren 41'1 in sein Dianion ergab einen 
noch starkeren Effekt, d.h. 4'@/2Na@ liefert schon bei 
- 20 "C ein aufgelostes Spektrum, das Dilithiumsalz envar- 
tungsgemaB bei Raumtemperatur. 

Dianionen mit zusatzlichen Alkylsubstituenten in anderen 
Stellungen als der 4- oder 5-Position zeigen Linienformen, 
die denen des ausschlieBlich 4,5-disubstituierten Phenan- 
thren-Dianions Z2@ sehr ahneln (Tabelle 1). Je starker das 
Helicen verdrillt ist, um so mehr ist die Paratropie des 4nn- 
Systems verringert 14). 

Urn dieses Phanomen genauer zu untersuchen, wandten 
wir uns den 'H-NMR-Signalen der Protonen in 9- und 10- 
Stellung der substituierten Phenanthrene zu. Dieselben Ef- 
fekte wie dort treten auch bei den Protonen der anderen 
Positionen auf. Die 9, 10-Positionen tragen die grol3te La- 
dungsdichte, wie man aus den NMR-Spektren und mp- 
HMO-Rechnungen fur zweifach geladenes Phenanthren 12@ 
ableiten kann. Je mehr der Phenanthrenteil verdrillt ist, um 
so weniger ist das Spektrum zu hoherer Feldstarke ver- 
schoben (Tabelle 1). Beispielsweise sind im Spektrum des 
Phenanthren-Dianions lZ0/2 Lie die Signale der Protonen 
in 9- und 10-Stellung bei 6 = - 1.14 zu finden, wahrend sie 
im 2,4,5,7-Tetramethylphenanthren-Dianion 3"/2 Li@ 
nach 6 = + 1.65 verschoben sind. Die drastische Verschie- 
bungsdifferenz von A6 = 2.79 ergibt sich aus dem unter- 
schiedlichen AusmaB der Paratropie in 12e und 320. Im 
Spektrum des Dianions von 2,4-Di-tert-butyl-5,7-dimethyl- 
phenanthren 42e/2 Lie erscheinen jene Protonensignale bei 
6 = 2.49 und 2.28. In allen untersuchten Fallen wurde diesel- 
be Ladungsverteilung beobachtet. Bei hderungen  des 
Gegenions, des Losungsmittels und der Temperatur blieb 
das NMR-Verhalten der Anionen (Linienformen und Ver- 
schiebungsdifferenzen) der Tendenz nach gleich. 

Die Paratropie antiaromatischer 4nx-Systeme und die Li- 
nienform ihrer 'H-NMR-Signale korrelieren also mit dem 
AusmaB ihrer Verdrillung. Da Antiaromatizitat (genau wie 
Aromatizitat) eine wirkungsvolle Delokalisierung zur Vor- 
aussetzung hat, glauben wir, dal3 die Verdrillung des Mole- 
kiils seine antiaromatischen Eigenschaften verringert. Die 
paratrope Verschiebung und die NMR-Linienformen kon- 
nen demnach als Sonden fur die Antiaromatizitat dienen. 
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(71 MNDO-Rechnungen wurden am Gerat CDC Syber 180/855 mit NOS 
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C,O, (1,2,3-Butatrien-l,4dion), das erste Dioxid 
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C-Anzahl - C,O, 2 oder C,O, 4 - konnten experimentell 
bisher nicht nachgewiesen werden[', '1. 

Nach theoretischen Arbeiten sollen die Verbindungen 2 
und 4 anders als 1 , 3  und 5 im Triplett-Grundzustand vorlie- 
genI4I, was auch schon aus einfachen MO-Betrachtungen 
folgt: Die elektronische Situation entspricht der in 0,. Die 
K-Molekulorbitale von 1-5 sind bei einer linearen Geome- 

2 0- 

trie (Dmh) paarweise entartet (x- und y-Richtung sind unun- 
terscheidbar). Dies fiihrt bei einer geraden Anzahl an C-Ato- 
men dam, daD fur die obersten besetzten Molekiilorbitale 
nur zwei statt der fur eine abgeschlossene Schale benotigten 
vier Elektronen zur Verfiigung stehen. Nach der Hundschen 
Regel sollte diese Situation zu einem Triplett-Grundzustand 
fuhren. 

Angeregt durch den einfachen synthetischen Zugang zu 5 
durch photolytische oder thermische Zersetzung von Tris- 
diazocyclohexantrion haben wir die strukturell ahnlichen 
cyclischen Diazoketone 6"I-S durch Diazogruppeniibertra- 
gung hergestellt, um durch sie einen Zugang zu 2 oder 4 zu 
finden. 

6 

hv hv 
-4- 

N, - 2 N,, - CO - 2 N,, - CO, 

0 I 
L.. I m I ; I  

A 1 '  "" 1 - _" L o=c=c=c J 
-2N,, - 2 C 0  - 2N,, - CO,, 

9 - co 

Die drei Vorlaufer wurden sowohl einer Hochvakuum- 
Blitzpyrolyse mit anschlieDender Isolation der Produkte in 
einer Argon-Matrix unterworfen als auch direkt in der Ma- 
trix bestrahlt. Bei der Thermolyse von 6 und seiner Photolyse 
mit einer Hg-Niederdrucklampe (254 nm) la& sich IR-spek- 
troskopisch nur 3 nachweisen. Dagegen liefert die Gaspha- 
senthermolyse der Diazoketone 7 und 8 das bereits bekannte 
C,O 9F61, das durch seine charakteristischen Banden im IR- 
Spektrum der matrixisolierten Produkte identifiziert werden 
kann. Interessanter verlauft die Photolyse der matrixisolier- 
ten Vorlaufer 7 und 8, die entscheidend von der Wahl des 
eingestrahlten Lichts abhangt. Mit Wellenlangen > 300 nm 
(Hg-Hochdrucklampe/Kantenfilter oder Monochromator) 
entsteht in beiden Fallen wieder 9. Verwendet man dagegen 
eine Hg-Niederdrucklampe (254 nm) als Bestrahlungsquelle, 
so wird mnachst nur wenig 9 gebildet. Das Hauptprodukt ist 
nun C,O, 4, dessen IR-Spektrum in Abbildung 1 wiederge- 
geben ist. Gestiitzt wird diese Zuordnung durch die Beob- 
achtung, daB 4 bei Fortsetzung der Photolyse mit Wellen- 
langen > 300 nm sehr rasch in CO und 9 gespalten wird. 

Ext. 1 4 

v5 
I 

' LOO0 ' 3000 2000 a I000 ' - B ~cm" ]  

Abb. 1 .  Photolyse von 7 in einer Argonmatrix: Differenzspektrum (5 min 
254 nm- 10 min 335 nm; die nach unten zeigenden Banden gehoren zu C,O; die 
Numerierung bezieht sich auf D,,-Symmetrie). Ext. = Extinktion. 

Zur Unterstiitzung der Analyse des IR-Spektrums haben 
wir C,O, (Triplett- und Singulettzustand) nach semiempiri- 
schen Methoden (PM3 und MNDO) berechnet [optimierte 
Geometrien: linear (Dmh) bzw. gewinkelt (C,,)]. In Tabelle 1 

Tabelle 1 .  Beobachtete IR-Absorptionen (Argonmatrix, 12 K) und berechnete 
Grundschwingungen von 4 (32; ,  IA,) [an-'] ,  relative IR-Intensitaten [%I in 
Klammern. 

v,[a] X, 2515 
v2 Zz 2062 
vj Z, 709 
v4 Xu 2319 

v6 17, 436 

v, 17, 326 
vg 17. 408 

v5 X. 1408 

vg nu 107 

2436 (0.0) 2597 
2073 (0.0) 2144 

740 (0.0) 727 
2303 (100.0) 2481 
1374 (0.8) 1451 
375 (0.0) 547 
312 (0.0) 
317 (0.0) 363 
616 (1.2) 508 

115 (0.0) 127 
200 (2.2) 

xO[c] (0.7) 

(0.0) 2277[b] - 

(0.0) 642[b] - 
(100.0) 2130.3 (100.0) 

(0.2) 1276.9 (7.0) 

(0.0) 1816[b] - 

(0.0) - - 

(0.0) - - 

(0.0) - - 

- - 

(1.5) 467.1 (2.0) 
- - 

- -  

4403.0 

3943.4 
3095.8 
2771.3 
1918.9 

3558.6 

[a] Numerierung bezieht sich auf D,,-Symmetrie. [b] Aus Kombinationsbanden er- 
mittelt, Mittelwert. [c] Schon bei sehr kleinen Geometrieanderungen variieren die 
Werte fur diese Schwingung zwischen 50 i und 50 cm-'. Die damit verbundenen 
Energieunterschiede sind < 0.01 kcal mol-'. Dies spricht fur das Vorliegen eines 
quasilinearen Molekiils. 

sind die berechneten Schwingungsspektren den experimen- 
tellen Daten gegenubergestellt. Die fur beide Geometrien 
erhaltenen Bandenmuster stimmen gleichermaBen gut mit 
dem experimentellen Spektrum iiberein, so daB eine Ent- 
scheidung zwischen hearer  und leicht gewinkelter Struktur 
anhand des IR-Spektrums nicht moglich ist. Die beobach- 
teten Banden bei 2130 und 1277 cm-' konnen jedoch den 
beiden IR-aktiven Streckschwingungen C,, bzw. B, zugeord- 
net werden, und die schwache Bande bei 467cm-' ent- 
spricht der hoheren der beiden IR-aktiven Knickschwingun- 
gen der Rasse n,, bzw. A,,. Die Lage der drei IR-inaktiven 
Streckschwingungen C, bzw. A, 1aBt sich indirekt aus den 
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sechs beobachtbaren Kombinationsbanden (Cg + C, bzw. 
A, + B,) errechnen. Sie sollten bei etwa 2277, 1816 und 
642 cm- ' im Raman-Spektrum zu beobachten sein. 

Wie der Photolyseverlauf von 7 und 8 von der Wellenlange 
des eingestrahlten Lichts abhangt, verdeutlicht Abbildung 2. 

O + - - . - r ,  I ,  7-r" 1 1 ,  I I ,  I 1  I ,  I I 1 I I I I 
200 250 300 350 COO 150 500 

L[nrn l -  

Abb. 2. Photolyse von 8 in einer Argonmatrix: (. . .) unbelichtet, (-) 5 min 
254 nm, (---) 10 min 335 f 10 nm. 

Danach absorbiert C,O, bei L = 340,334 und 212 nm, seine 
Absorption um 250 nm ist dagegen gering. Die Sekundar- 
spaltung in C,O und CO verlauft infolgedessen mit einer 
Hg-Niederdrucklampe (L = 254 nm) entscheidend langsa- 
mer als mit langerwelligem Licht. Zusatzlich mu13 C,O, noch 
oberhalb von 400 nm sehr schwach (im Spektrum nicht er- 
kennbar) absorbieren, denn bei Einstrahlung rnit monochro- 
matischem Licht der Wellenlange 436 f 10 nm wird es eben- 
falls in C,O und CO gespalten. 

Die Gleichgewichtsstruktur von C,O, im Triplettzustand 
wurde sowohl auf ab-initio-UHF/3-21G(d)-Niveau als auch 
mit der semiempirischen UHF-PM3-Methode berechnet 
(Schema 1, links). In beiden Fallen resultiert eine lineare 
Struktur (Dmh). Um den Grundzustand von 4 zu ermitteln, 
mu13 aufgrund der Orbitalsituation trotz Hundscher Regel 
der tiefste Singulettzustand untersucht werden - schliel3lich 
konnte dieser, anders als beim 0,-Molekiil, durch Abwinke- 
lungen stabilisiert werden und dann rnit dem Triplettzustand 
energetisch konkurrieren. Sowohl ab-initio-SCF- als auch 
PM3-Rechnungen liefern eine nichtlineare Singulettstruktur 
rnit C,,-Symmetrie (Schema 1, rechts). Vier verschiedene 

1.268 
(1.288) 

1.268 1.150 
(1.266) (1.178) 

o=c=c=c=c=o 
1.147 " - 

(1 . I  74) 

'"i 
Schema 1 .  Links: Gleichgewichtsstruktur von 4 im tiefsten Triplettzustand, auf 
ab-initio-UHF/3-21G(d)-Niveau und semiempirisch (UHF-PM3, Werte in 
Klammern) berechnet. Die Bindungslangen sind in 8, angegeben. Rechts: 
Gleichgewichtsstruktur von 4 im tiefsten Singulettzustand. 

Rechenversuche weisen iibereinstimmend auf einen Triplett- 
Grundzustand hin. Die geringen Termaufspaltungen (Tabel- 
le 2) lassen aber keinen endgiiltigen SchluD auf den Grundzu- 
stand zu. 

Elektronisch angeregte Zustande und ihre vertikalen An- 
regungsenergien von C,O, wurden rnit der MCSCF-Metho- 

Tabelle 2. Berechnete relative Energie [kcal mol- 'I des jeweils tiefsten Singu- 
lett- und Triplettzustands von 4 ['Ag (CZh) korreliert mit 'An (D,,)]. 

PM3-C1[7] MCSCF[a] UMP2[9] 
3-21 + G  3-21G(d) 6-31G(d) 

'A, (Cm) 8.8 8.5 4.8 4.0 
3z; @-I , )  0.0 0.0 0.0 0.0 

[a] 2-Elektr0nen-4-0rbitale-(~~, n,)-MCSFC[8]. 

de['] berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen- 
gefaDt. Sowohl im Triplett- als auch im Singulett-Term- 
schema gibt es bei ca. 180 und 400 nm symmetrieerlaubte 

Tabelle 3. Berechnete (2-Konfigurationen-MCSCF) vertikale elektronische 
Ubergange 1 [nm] aus 'ZB- (Dmh) bzw. 'A, (C2,). *:  symmetrieerlaubte Ober- 
gange. 

'Au 433 * 'A. 510 
3 1 ;  421 * 'B" 435 

r 3 z -  400 * 'B, 412 

3x: 295 * 'A" 324 
r3z - 176 * 'Bm 186 

'Au' 299 * 'A" 339 

Anregungen, wahrend Ubergange bei 330 nm nur vom 'A,- 
Zustand aus moglich sind. Die Daten fur die beobachteten 
Absorptionen von C,O, (Abb. 2) betragen, in guter Uber- 
einstimmung mit den berechneten Singulettiibergangen, 21 2, 
334, 340 und uber 400 nm. Fur das Photolyseprodukt C,O 
ergeben sich fur die symmetrieerlaubten Ubergange 
'C' + 'I7 und 'C+ + 'C+ rechnerisch 317 bzw. 288 nm. 
Diese Werte sind in guter Ubereinstirnmung rnit MeDwerten 
bei 295 und 280 nm. 

Die Photolyse von C,O, bei Wellenlangen > 400 nm kann 
rnit dem berechneten Ubergang 'A, + 'B, bei 412 nm in 
Verbindung gebracht werden (Abb. 3). Lauft die Photolyse, 

: l y +  
I 

kcal mol" 

4 1 2  

t 

1 2 7 6  

kcal mol" 

'AgY 

'4'2 C3O+CO 

Abb. 3. Zustandskorrelationsdiagramm zum Mechanismus der Photolyse von 
c40,. 

ausgehend von der C,,-, in der C,-Symmetrie ab, so korre- 
liert 'A, (C,O, mit acht x-Elektronen) rnit dem doppelt 
angeregten Zustand 'C + (C,O mit sechs x-Elektronen) 
+ 'C' (CO mit 2 sr-Elektronen). 'B, (C,O, mit sechs x -  
Elektronen) korreliert rnit dem Grundzustand 'C' (C,O rnit 
vier x-Elektronen) + 'C + (CO). Infolge der vermiedenen 
Kreuzung kann C,O, ('BJ nichtadiabatisch zu C,O + CO 
in den Grundzustanden zerfallen. Die Barrierenhohe zur ki- 
netischen Stabilisierung von C,O, ('A,) muD nach Abbil- 
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dung 3 unter dem Schnittpunkt der Korrelationslinien lie- 
gen, also unter 60 kcal mol- '. Literaturwerte von 200 kcal 
mol -' [4 beruhen auf ungeeigneten Rechenverfahren 
(SCF), die eine vermiedene Kreuzung nicht beschreiben 
konnen. 

In der Hoffnung, einen direkten Nachweis fur den Tri- 
plettcharakter von C,O, zu erhalten, haben wir die bestrahl- 
ten (A = 254 nm) Proben von 7 und 8 (Argonmatrix) ESR- 
spektroskopisch untersucht. Bis zur maximalen Magnet- 
feldstarke des verfiigbaren Spektrometers von 7000 GauD 
(MeDfrequenz: 9.38 GHz) 1aDt sich jedoch kein Triplettsi- 
gnal registrieren. Vorausgesetzt, C,O, hat tatsachlich einen 
Triplett-Grundzustand, mu6 der Nullfeld-Aufspaltungspa- 
rameter D also groDer als 1 .O cm- ' sein['OI. Ein solcher Wert 
ist nicht unvernunftig, denn fur strukturell ahnliche lineare 
Cumulene (Grundzustand 3Z) wie C,O (n=gerade)["l, C, 
(n > 2, gerade)["I, CNN[l31, SiCO[141 und SiNN['41 wur- 
den sehr hohe D-Werte gemessen. Das negative ESR-Ergeb- 
nis schlieBt also einen Triplett-Grundzustand fur C40, kei- 
nesfalls aus. 

Fazit: C,O, ist ein unter Matrixbedingungen stabiles Mo- 
lekiil. Es 1aDt sich photochemisch leicht in C,O und CO 
spalten. Die Frage, ob das Molekiil einen Singulett- oder 
Triplett-Grundzustand hat, ist offen. 

Experimentelles 
7: 0.50 g (4.5 mmol) 1,2,4-Cyclopentantrion[l5] und 5.00 g (17.1 mmol) 2- 

Azido-3-ethylbenzothiazoliumtetrafluorborat [16] wurden in 200 mL Wasser 
mit 3 Tropfen 32proz. HCI angesauert und 15 min bei 50 "C geriihrt (Lichtaus- 
schlul3). Nach Extraktion mit CH,Cl2 und Trocknen der organischen Phase 
(Na,SO,) wurde an 20 g Kieselgel gereinigt. Abziehen des Losungsmittels im 
Vakuum ergab 0.53 g (72 %) kristallines Produkt. Zur weiteren Reinigung wur- 
de die Substanz aus CH,CI,/Et,O umkristallisiert; Ausbeute 0.42 g (57 %) farb- 
lose Plattchen. Fp = 135-137 "C (Zers.), merkliche Zersetzung ab 120°C. UV 
(CH,CI,): A,,(Ig&)=256nm (4.37), 288 (4.01), 311 (3.51), 340 (3.55). IR 
(KBr): J =  2160cm-', 2135, 1755, 1685, 1355, 1310, 712. MS (70eV): 
m/r  = 164 (9%, M e ) ,  136 (7), 80 (86), 68 (69), 52 (100). Korrekte Elementar- 
analyse. 

8: 0.60 g (4.7 mmol) Dihydropyran-2,4,6-trion[17] und 3.00 g (10.3 mmol) 
2-Azido-3-ethylbenzothiazoliumtetrafluoroborat [16] wurden in 150 mL 
100proz. Eisessig 20 h bei 20 "C und 2 h bei 60 "C geriihrt. Danach fdlte man 
das Rohprodukt durch Zugabe von 180 mL Et,O. Nach Filtration wurde der 
kristalline Ruckstand in CH,Cl,/CH,CN (4: 1) fast vollstandig gelost und mit 
CH,CI, als Laufmittel an Kieselgel chromatographisch gereinigt. Einengen der 
fliissigen Phase ergab einen kristallinen Ruckstand, der in 60 mL CH,CI, und 
20 mL CH3CN gelost wurde. Durch tropfenweise Zugabe von 250 mL Et,O 
und Filtration wurden 0.31 g (36 %) farblose Plattchen erhalten. Merkliche 
Zersetzung ab 150 "C. UV (CH,CI,): L,..(lg E) = 244 nm (4.23), 258 (4.28), 268 
(4.27), 280 (4.24). IR (KBr): J = 2170 cm-I, 2100,1750,1740,1715,1640,1355, 
740, 735. MS (70eV): m/z  (%) = 180 (30, Me),  80 (lo), 68 (39), 52 (100). 
Korrekte Elementaranalyse. 
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Nachweis von 1,2,3-Butatrien-l,Cdion, 
seinem Radikalanion und seinem Radikalkation 
in der Gasphase** 
Von Detlev Siilzle und Helmut Schwarz * 
Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das auDerordentliche Interessec'] an linearen oder quasi- 
linearen Cumulenen der allgemeinen Struktur XC,Y (X, Y: 
freies Elektronenpaar, H,, 0, S; n 2 2) hat mehrere Ursa- 
chen: Die Verbindungen, von denen einige als zentrale Zwi- 
schenstufen bei der Entstehung interstellarer Spezies vermu- 
tet werden, haben ungewohnliche spektroskopische Eigen- 
schaften, und ihre Reaktivitat/Stabilitat wie auch der elek- 
tronische Grundzustand (Singulett versus Triplett) sollten 
einer ,,gerade/ungerade-Alternanz" genugen. Wiihrend viele 
Kombinationen von XC,Y fur n = 3,5 schon lange bekannt 
sind, entzogen sich die geradzahligen Analoga (n = 2, 4, 6) 
oftmals einem zweifelsfreien experimentellen Nachweis. DaD 
dieser Befund aber nicht - wie urspriinglich vermutet['I - 
durch eine intrinsische Instabilitat dieser Cumulene bedingt 
ist, sondern das Ergebnis schneller bimolekularer Reaktio- 
nen sein muD, belegt die Beobachtung, daD z. B. die Dithio- 
cumulene SC,S (n = 2, 4, 6)['*3,41 und auch die gemisch- 
ten S/O-Cumulene SC,0[51 und SC40t61 in der Gasphase 
durch Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie 
(NRMS)[71 identifiziert werden konnten. 

Erfolglos waren dagegen alle bisher durchgefuhrten Expe- 
rimente, geradzahlige Cumulendione OC,O (n = 2,4,6) her- 
zustellen und zu charakterisieren. Obwohl beispielsweise 
Ethylendion OC,O nach ab-initio-Rechnungen als kinetisch 
extrem stabilisiertes Triplett vermutet wirdc8], ist es seit den 

[*I Prof. Dr. H. Schwarz, Dip].-Chem. D. Siilzle 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und dem Graduiertenkolleg Chemie Ber- 
lin gefordert. 
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