
Die Verbindungen ( I )  gestatten die Darstellung kondensier- 
ter Heterocyclen. So entsteht z. B. durch mehrstiindiges Er- 
liitzen von 2-Chlorindol-3-carbaldehyd ( I c )  in iiberschiissi- 
gem Formamid das 9H-Pyrimido\4,5-b]indol ( 2 )  (Fp = 7-35 
bis 237°C) mit 80 ",; Ausbeute. 
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Die Kondensation der Verbindungen ( I )  und (2) zu (3 )  hat 
neuerdings in der Totalsynthese des Ostrons und verwandter 
Verbindungen Bedeutung erlangt. Sie wird gewohnlich i n  
heiBem Alkohol in Gegenwart einer starken Base ausge- 
fiihrt "1, bringt aber bestenfalls maBige Ausbeuten (50 bis 
60  7';). 
Wir haben gefunden, daO diese Kondensation in Gegenwart 
von einem Mol Base nieht eintritt, sondern vielmehr durch 
Saure und das 1,3-Diketon (2) katalysiert wird. Erhitzt man 
( I )  und (2) allein in alkoholischer Losung, so entsteht (3) 
glatt mit 65 bis 70 ',: Ausbeute. Dieses Ergebnis lief3 vermu- 
ten, daD intermediar ein Ionenpaar durch Saure-Base-Wech- 
selwirkung zwischen (2) und ( I )  entsteht. Davon ausgehend 
fanden wir, daf3 man aus (1) und Thioharnstoff in Essigsaure 
das kristalline Thiuroniumsalz ( 4 )  mit nahezu quantitativer 
Ausbeute erhalt (Fp = 125 bis 127"C, A,,, = 275 mp, 
E = 19500 in Methanol). Dieses Salz koppelt mit (2) in waB- 
riger Losung bei Raumtemperatur zu kristallinem (3) mit 
80 bis 85 p: Ausbeute. 
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Die Reaktion von ( I )  mit (2) [pK, = 4,5] wird durch Tri- 
phenylphosphin praktisch nicht beeinfluljt, obwohl ( I )  allein 
in  Essigsaure (pK, = 4,7) mit Triphenylphosphin raseh ein 
bestandiges, aber nicht kristallines Salz (S) [Amax = 270 und 
276 mp, E = 13 000 und 13 500 in Methanol] bildet [21. Daraus 
ist zu schlieBen, daf3 ( I )  und (2) unter intermediarer Bildung 
eines inneren Ionenpaares miteinander reagieren. 

SchlieRlich fanden wir, daR bei der Umsetzung von ( 1 )  mit 
(2) in Esrigsaure-Xylol (1:2) bei 120°C in einem Schritt 

der 8,14-Bisdehydroijstron-niethyliither (6) init 60  bis 65 "(, 
Ausbeute entsteht. 
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Zur Existenz von Metallcarbonyl-Carben-Kom- 
plexen. Rontgenographische Analyse 
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Fischer und hlcrnsbd [2J haben kiirzlich Komplexe der Zu- 
samniensetzung (CO)jW(RCOCH3) ( I )  beschrieben, mit 
R = CH3 oder C,H5. ALIS den 1R- und NMR-Spektren schlos- 
sen sie, daB es sich bzi ( I ) ,  R = CH3, um Methoxymethylcar- 
ben-pentacarbonylwolfram handeln konnte. 
Wir haben Einkristalle von ( I ) ,  R=C&s, und des entspre- 
chenden Chromkomplexes [31 rontgenographiseh untersucht. 
Beide Verbindungen sind isomorph und haben folgende 
Gitterkonstanten : 
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Die Analyse dieser Komplexe wird dadurch erschwert, daf3 
die Symmetrie des schweren Atoms allein der hoheren 
Symmetrie der Raumgruppe C2/c entspricht, bei der sich die 
Metallatome in bestimmten Lagen auf zweizahligen Achsen 
befinden. Die damit in die Elektronendichte-Berechnung ein- 
gefuhrte Pseudosymmetrie entspricht einer Uberlagerung des 
Molekuls durch eine Figur, die durch Drehung des Molekiils 
um eine zweizahlige Achse entsteht. 
Kristalle beider Komplexe ergaben verhaltnismaDig wenige 
Reflexe, offenbar infolge starker WLrmeschwingungen. Die 
Struktur des Chromkomplexes wurde aus 565 dreidimen- 
sionalen Daten ermittelt, die von Prazessionsaufnahmen (mit 
Mo-K,-Strahlung aufgenommen) stammten. Die Abbildung 

1af3t erkennen, daR das Molekiil einem Carben-Metall-Kom- 
plex entspricht. Folgende Einzelheiten scheinen bemerkens- 
wert : 
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