
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 
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ersten Versuchen Staudingers[" bisher noch keiner Arbeits- 
gruppe gelungen, diese Verbindung zu fassen [''I. 

Wir berichten hier iiber die Erzeugung des Radikalanions, 
Radikalkations und Neutralmolekiils von Butatriendion 
OC,O 2 in der Gasphase. Unsere Versuche erganzen die 
kurzlich von Maier et al." 'I durchgefiihrten Matrixarbeiten. 

Dissoziative Elektronenanlagerung [' an 1 liefert ein 
intensitatsstarkes Signal bei m/z 80, das einer Verbindung 
mit der Elernentarzusammensetzung C,O;@ entspricht. Mas- 
senselektion von C,O;@ durch B(1)E und anschlieBende 
StoBaktivierung des 8-keV-Ionenstrahls (StoDgas 0, ; 80 % 
Transmission T )  liefern das in Abbildung 1 a wiedergegebene 
CA(Collisiona1 Activation)-Spektrum. Alle anionischen 
Zerfallsprodukte in Abbildung 1 a lassen sich durch direkte 

C3O.O 

I 

co'@ C,O'@ 

COSW c20aw 

60'@ 
I 
60 

m h  - 
Abb. 1 .  a) CA-Spektrum von C,Oze (StoDgas 0,, 80% 7) ;  b) CR-Spektrum 
von C,Oie (Oz, 80% 7); c) NR-Spektrum von C,Oie (0,, 80% T;  0,, 80% 
7); d) NR-Spektrum von C,0ie (Xe, 70% T;  0,. 80% 7). 

Bindungsbriiche von 2'@ erklaren. Die Zuordnung, daO 
C,O>' die Konnektivitat OCCCCO'@ (2") hat, wird da- 
durch erhartet, daD die Neigung von Radikalanionen zu 
Skelettumlagerungen wesentlich geringer ist als die von Ra- 
dikalkati~nen['~'.  Folglich schliekn wir, daI3 1" unter Eli- 
minierung von CO, und (CH,),CO in 2.@ ubergeht (Schema 

C A  1 - C02 ; - (CHhCO 

I 

Schema 1 .  2 

1).  Wir halten ferner fest, daB bis auf CO'e (dessen Elek- 
tronenaffinitat (EA) negativ ist) alle iibrigen Spezies C,O,, 
C,O, C,O, C,, C, und C, positive EA-Werte haben miissen. 

Unterwirft man 2" in einem weiteren StoDexperiment 
einer vertikalen Ladungsumkehr (Charge Reversal, 
CR)114b* 5 *  l6], so erhalt man das in Abbildung 1 b wiederge- 
gebene Spektrum. Dieses enthalt ein intensives ,,recovery 
signal" fur C40;@, wodurch belegt ist, daO nicht nur C,0ie, 
sondern auch C,O;@ in einem Potentialminimum vorliegt. 
Bemerkenswert ist wiederum der fur eine Cumulenstruktur 
2'@ so typische AbbauprozeB iiber die Spaltung einzelner 
Bindungen. 

Kann man aus dem Radikalanion 2'@ und/oder dem -ka- 
tion 2'@ (letzteres ist auch durch direkte 70 eV-Elektronen- 
stoBionisation von 1 zuganglich) durch Elektronentransfer 
neutrales Butatriendion 2 herstellen und in einem NRMS- 
Experiment charakterisieren? Wie aus Abbildung 1 c, d her- 
vorgeht, ist die Antwort zweifelsfrei positiv: Aus re IaDt 
sich durch Oxidation zunachst 2 erzeugen, das anschlieDend 
zu 2*@ weiteroxidiert wird (Abb. 1 c). Analog ist aus 2'@ via 
Reduktion 2 zuganglich, das nach anschlieDender Reionisie- 
rung das in Abbildung 1 d gezeigte Spektrum liefert. Bemer- 
kenswert sind 1) die auI3erordentlich intensitatstarken ,,re- 
covery signals", die auf giinstige Franck-Condon-Ubergan- 
ge hindeuten, und 2) die weitgehende Ubereinstimmung der 
unter verschiedenen Bedingungen erzeugten NR-Spektren. 
Auch dies darf als Hinweis auf vergleichsweise geringfiigige 
Strukturanderungen im System Z @  -P 2 8 2'@ verstanden 
werden. 

Fazit: Neutrales Butatriendion, sein Radikalanion und 
sein Radikalkation sind perfekt stabile Molekiile. Hatte es 
noch eines weiteren Beleges fur diese Feststellung bedurft, so 
wiirde dieser durch ein unabhangiges Tandem-Experiment 
geliefert. Wird namlich das in der Sequenz 2'@ -+ 2 + 2'@ 
reionisierte C40i@ erneut massenselektiert und einer StoDak- 
tivierung unterworfen, so erhalt man ein interferenzfreies 
NR-Spektrum, das identisch ist mit dem durch direkte 
StoBaktivierung von 2'@ erzeugten CA-Spektrum. 
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Eisen(r1)-vermittelte Hydrid- und 
Methanidubertragung auf Carbonylgruppen ** 
Von Detlef Schroder und Helmut Schwarz* 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Der Verlauf des metallvermittelten Hydridtransfers bei 
der Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer(MPV0)-Reak- 
tion [GI. (1)]['] ist - den meisten Lehrbuchmeinungen zum 
Trotz - nicht durch einen einheitlichen Mechanismus zu be- 
schreiben: Wahrend das Metall M und das Losungsmittel 
iiber den Aggregationsgrad in die Kinetik der Reaktion ein- 
greifen',], bestimmen die Substituenten R neben der Reak- 
tionsgeschwindigkeit auch, wie weit Einelektronenubertra- 
gungen I31 zum Zuge kommen. Unstrittig ist allerdings, daB 
Alkyl- und Arylgruppentransfer rnit der Hydridwanderung 
nicht konkurrieren konnen; Umlagerungen rnit R + H sind 
auch noch nie beschrieben ~ o r d e n ' ~ ] .  

Wir berichten hier iiber eine zur MPVO-Reaktion analoge 
Gasphasenreaktion rnit der wesentlichen Variante, daB 1) als 
Metall M das Ubergangsmetall-Ion Fe@ fungiert und 2) ne- 
ben dem Hydridtransfer zum ersten Ma1 auch Methanid- 
iibertragungen nachgewiesen werden. Fur die Wanderung 
von R = CHF wird gezeigt, daR sterische Manipulation am 
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Alkoxidteil zu einer drastischen Anderung des Reaktions- 
verlaufs fiihrt. Ferner werden kinetische Isotopeneffekte fur 
den Hydridtransfer mitgeteilt. 

Wir fuhrten Fourier-Transform-Ionencyclotronreso- 
nanz(FT1CR)-Experimente durch, mit denen sequentielle 
Ion/Molekulreaktionen studiert werden konnen['], ohne 
daR diese durch Aggregationsphanomene oder Effekte von 
Gegenionen beeinfluBt werden. Bei der Reaktionssequenz 
(Abb. la-g) werden zunachst in der externen Ionenquelle[61 
eines Spe~trospin-CMS-47X-ICR-Gerates['~ rnit einem 
Nd:YAG-Laser (Spectron System; 1064 nm) aus V2A-Stahl 
Metall-Ionen Me (M = Cr, Mn, Fe, Ni) durch Laserdesorp- 
tion/-ionisation ['I erzeugt. In die eigentliche ICR-Zelle ge- 
langen die Ionen durch ein System elektrischer Potentiale 
und Linsen. Im Feld eines supraleitenden Magneten (Oxford 
Instruments, Feldstarke 7.05 T) werden die auf nahezu ther- 
mische Energie abgebremsten Ionen Me gespeichert (Abb. 
la). Durch geeignete Impulsfolgen[91 werden alle in der Zelle 
vorhandenen Ionen auBer denen des 56Fe-Isotops entfernt 
(Abb. 1 b). Die fur die MPVO-Reaktion erforderlichen Alk- 
oxid-Ionen FeOR@ (R = CH,, C,H,, i-C,H,, t-C,H, und 
Isotopomere) werden durch Ion/Molekiilreaktionen von 
Fee mit eingepulsten f 1  Neutralmolekulen erzeugt. Als 
hierfiir zweckmaBig haben sich Nitroalkane, Alkylnitrite 
und -nitrate sowie Alkylperoxide herausgestellt [' 'I. Da aber 
in der ICR-Zelle zusatzlich Ketone (die fur die eigentliche 
MPVO-Reaktion benotigt werden) und Argon[''] vorhan- 
den sind heton z IO-'mbar; pAr z lO-'mbar), entstehen in 
den diversen Ion/Molekiilreaktionen viele Primar-, Sekun- 
kar- und Tertiar-Ionen (Abb. lc). Aus dieser Produktpalette 
1aBt sich z. B. im System Fe@/CD,NO,/(CH,),CO durch ge- 
eignete Pulsfolgen ,,reines" FeOCDF l (m/z 90) leicht isolie- 
ren (Abb. Id). Reaktion von 1 mit (CH,),CO liefert die Pro- 
dukte 2 und 3 mit m/z 116 bzw. 129 (Abb. le); das bei m/z 
122 auftretende ,,Storsignal" ist auf eine Reaktion von 1 mit 
restlichem CD,NO, ~uriickzufiihren['~~. Die Genese von 3 
via 2 1aBt sich belegen, indem letzteres ,,isoliert" (Abb. If) 
und selektiv mit Aceton zu 3 umgewandelt wird (Abb. lg). 
Nebenbei sei erwahnt, daB die gesamte Reaktionsfolge 
M@ + 3 als ein MS-Experiment vierter Ordnung bezeichnet 
werden kann. Zur strukturellen Charakterisierung des FeO- 
t-C,H$)-Ions 3 sind aber noch zwei weitere Schritte erforder- 
lich: 1) die ,,Isolation" und 2) der stohduzierte Zerfall von 
3[141. Bevor die Ergebnisse dieser Experimente beschrieben 
werden, sollen kurz einige andere FeOR@/Keton-Systeme 
vorgestellt werden, um zu demonstrieren, daB die in Abbil- 
dung 1 implizierten Hydrid- und Methanidwanderungen 
recht allgemeiner Natur sind. Beispielsweise entstehen aus 
dem System Fe@/CH,NO,/(CD,),CO die zu 1, 2 und 3 iso- 
topomeren Ionen FeOCHF (m/z 87), FeOCH(CD,)? (m/z 
121) und FeOC(CD,)F (m/z 138)["]. 

DaB der Hydridtransfer rnit einem kinetischen Isotopenef- 
fekt behaftet ist, la& sich durch die Untersuchung des Paa- 
res FeOCD,H@ (erzeugt aus Fee und CD,HNO,) 
und (CH,),CO zeigen. Man erhalt FeOCH(CH,)F und 
FeOCD(CH,),$ im Verhaltnis 0.78 : 1.0, aus dem sich nach 
statistischer Korrektur k,/k, = 1.6 ergibt. 

Als Alkoxidliganden RO konnen auch Reste R =+ Methyl 
fungieren. Dies sei an zwei Beispielen verdeutlicht, die dar- 
uber hinaus weitere Aspekte des Reaktionsablaufes enthiil- 
len. In der Reaktion von FeOCH(CH,)F (erzeugt aus Fe@ 
und (CH,),CHONO) mit (CD3),C0 erhalt man nach 2 s die 
in Gleichung (2) wiedergegebene Produktverteilung (angege- 
ben in % bezogen auf FeOCH(CH,)F). Wahrend das D,- 
markierte Produkt 3 c durch eine einfache CHF-Wanderung 
aus dem ,,nicht isolierten" Zwischenprodukt 4 entsteht und 
die D,-Verbindung 3 a Folge einer Konsekutivreaktion ist 
(4 -+ 2 b + 3 a), verlangt das Auftreten des D,-markierten 
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