Konsequenzen: Es besteht nun die Moglichkeit, Querver-
bindungen zwischen der Reaktivitdt von Aliphaten und Are-
nen zu erkennen und aufgrund von bekannten Reaktionen
auf einem Gebiet der Chemie neue Reaktionen auf einem
anderen zu planen. Die Erfahrung des praparativen Chemi-
kers, daB Methyleniminium-Ionen einerseits mit a-Methyl-
styrol, nicht aber mit Styrol und Dialkylethylenen, anderer-
seits mit 1,3,5-Trimethoxybenzol und 1,3-Dimethoxybenzol,
nicht aber mit Anisol reagieren’’, steht mit der Nucleophi-
lie-Rethung in Abbildung 2 in Einklang. Interessanterweise
ermoglicht Abbildung 2 auch die Deutung von Reaktionen
mit anderen Klassen von Elektrophilen. So ist aus der Che-
mie der Arene bekannt, daB3 Anisol mit dem 2.4-Dinitroben-
zoldiazonium-Ion reagiert, nicht aber mit dem p-Nitroben-
zoldiazonium-Ion!*?!. Entsprechend wurden Umsetzungen
des 2,4-Dinitrobenzoldiazonium-Ions mit zahlreichen 1,1-
Dialkylethylenen!* ', Styrol*!! und Allylsilanen!'?! be-
schrieben, wihrend uns die Umsetzung mit monoalkylierten
Ethylenen nicht gelang.

Bei den Reaktionen von Carbenium-Ionen mit aliphati-
schen n-Systemen hatten wir gefunden, daf3 die relative Nu-
cleophilie der n-Systeme in manchen Féllen eine geringe Ab-
héngigkeit von der Art des Referenz-Elektrophils
zeigt!" 131, Dieser Tatsache soll durch Einfithrung eines zu-
sdtzlichen Parameters Rechnung getragen werden, um so die
Voraussagekraft der in Abbildung 2 dargestellten Nucleo-
philie-Skala zu erhdhen.
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Das Corannulen-Tetraanion, eine nenartige Spezies
mit konzentrischen anionischen Ringen**

Von Ari Ayalon, Mordecai Rabinovitz*, Pei-Chao Cheng
und Lawrence T. Scott*

Professor Emanuel Vogel und Professor Klaus Hafner
zu ihren 65. Geburtstagen gewidmet

Tetraanionen polycyclischer aromatischer Kohlenwasser-
stoffe wurden bisher nur selten beobachtet!!!. Die Ergebnisse
von Rechnungen lieBen vermuten, daB das Corannulen 1
leicht reduzierbar ist und mit vier Elektronen zum stabilen,
spingepaarten Tetraanion 2 beladen werden kann. Nach den
Rechnungen ist das niedrigste unbesetzte Molekiilorbital
(LUMO) dieses ungewohnlichen schalenférmigen Molekiils
doppelt degeneriert, und seine Energie liegt noch unterhalb
der des antibindenden Niveaus (E, o = — 0.922 ¢V, nach
MNDO-Rechnungen)!?!, Die Aussicht, daB das Corannu-
len-Tetraanion 2 als aromatisches Cyclopentadienyl-Anion
(6¢/5C), das iiber fiinf radiale Bindungen an ein aromati-
sches 18e/15C-Annulen-Trianion gebunden ist, besonders
stabil sein kdnnte, regte unser Interesse an diesem System
zusdtzlich an. Eine solche Spezies konnte die lange Suche
nach einem n-Elektronensystem mit konzentrischen aroma-
tischen Ringen beenden, welche mit der heroischen Synthese
des Kekuléns begonnen hat!®. Wir beschreiben hier Darstel-
lung, 'H- und '3C-NMR-Spektren sowie die Protonierungs-
produkte des Corannulen-Tetraanions 2.

$9 @
e o

Bei der Reduktion von Corannulen 11 bei —78°C mit
Lithium im UberschuB in deuteriertem Tetrahydrofuran
([Dg]THF) werden iiber mehrere Tage drei Farbverinde-
rungen beobachtet: Die Losung wird zuerst griin, dann vio-
lett und schlieBlich braunlich-rot. Nur im letzten Stadium
konnte ein NMR-Spektrum aufgenommen werden, was ver-
mutlich an der paramagnetischen Natur der Reduktionszwi-
schenstufen liegt™). Nach Zugabe von Wasser zu dieser Lo-
sung wird als Hauptprodukt das Tetrahydrocorannulen
(GC-MS, m/z 254) — neben geringeren Anteilen Dihydrocor-
annulen und Corannulen (Verhiltnis ~4:2:1) —isoliert. Die
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Bildung des Tetrahydrocorannulens als Protonierungspro-
dukt deutet auf eine vierfach negativ geladene Vorstufe hin.

Weitere Hinweise auf das Tetraanion als Reduktionsend-
produkt liefert sein **C-NMR-Spektrum ([D JTHF):
5=2868 (d, 'Jy =151Hz, randstindige CH), 95.1
(tt ~ Heptett, 3Jy =7.0 Hz, %Jyy = 3.6 Hz, randstindige
quartire C)!¢], 112.4 (Multiplett, *Jg; und 2 x *J, innere
Q). Alle drei '*C-NMR-Signale des Reduktionsproduktes
sind im Vergleich zu denen des neutralen Kohlenwasserstoffs
(1: 6 =127.9, 132.3 und 136.9, in [D,JTHF) betrachtlich
hochfeldverschoben. Das Zentrum der '*C-NMR-Banden
verschiebt sich um Aé = — 36.1. Die zuerst von Fraenkel
et al.!” entwickelte Korrelation von Ladung und chemi-
scher Verschiebung 1iBt eine Gesamtverschiebung der **C-
NMR-Signale von A ~ 160 pro negative Ladung erwarten.
Eine von Eliasson, Edlund und Miillen!”® vorgeschlagene
Modifikation dieser Korrelation, welche Anisotropien des
n-Elektronensystems berticksichtigt, 148t eine Verschiebung
von Ad = 150 pro Ladungseinheit erwarten. Experimentell
fanden wir einen Wert >Aé =722 (!) oder 180.5 pro La-
dungseinheit; dieser Befund ist ein iiberzeugender Beweis
dafiir, daB die beobachtete Spezies tatsidchlich ein vierfach
geladenes System ist.

Das '"H-NMR-Spektrum des Corannulen-Tetraanions 2
in [DgITHF zeigt nur ein einziges Signal bei § = 695 (1:
8 =7.93, in [Dy]THF). Diese chemische Verschiebung bei
noch immer relativ tiefem Feld iiberrascht, wenn man die
hohe Elektronendichte an den randstindigen Methinkoh-
lenstoffatomen bedenkt (siche !*C-NMR-Ergebnisse und
Ladungsdichteberechnungen). In der Regel sind Protonen
an anionischen Kohlenwasserstoff-C-Atomen stark abge-
schirmt und absorbiercn bei hohem Feld, z.B. beim Penta-
dienyl-Anion bei durchschnittlich § = 481, Offenbar indu-
ziert das m-System des Corannulen-Tetraanions 2 einen
(oder zwei) diamagnetischen Ringstrom, welcher die ab-
schirmende Wirkung der vier negativen Ladungen wieder
ausgleicht.

Ob diese ,,Annulen-im-Annulen*-Struktur 2 die beste Be-
schreibung des Tetraanions ist, bleibt noch offen. MNDO-
Rechnungen, welche die Lithium-Ionen beriicksichtigen!,
ergeben ein globales Minimum, bei dem sich alle vier Li-
thium-Tonen auf der konvexen Seite des schalenférmigen
Molekiils befinden, wobei sich jedes Lithium-Ion iiber einem
anderen Benzolring befindet. Diese Struktur hat 1.1 Einhei-
ten negativer Ladung an den flinf inneren Kohlenstoff-
atomen, 2.2 Ladungseinheiten an den zehn Methin- und
0.7 Ladungseinheiten an den fiinf randstdndigen quartiren
Kohlenstoffatomen. Die fiinf radialen C-C-Bindungen sind
laut Berechnung 0.1-0.6 A langer als die filnf Bindungen des
inneren Rings, wie das fiir 2 auch zu erwarten ist. Eine theo-
retische Behandlung der iibrigen reduzierten (und oxidier-
ten) Spezies — auf hohem Niveau — wire sehr wiinschens-
wert!®l, Aber schon aus den hier beschriebenen vorldufigen
Ergebnissen ist erstens ersichtlich, daf sich das Corannu-
len 1 ohne Schwierigkeiten zum stabilen Tetraanion 2 redu-
zieren 148t und zweitens dal3 dieses Tetraanion betrichtliche
negative Ladung sowohl an den inneren als auch den duBe-
ren Kohlenstoffatomen trigt. Das Tetraanion kann daher als
Molekiil mit konzentrischen anionischen Ringen betrachtet
werden.
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Wechselseitige Katalyse bei den
CO-Austauschreaktionen neutraler und
anionischer Cobaltcarbonyle **

Von Giuseppe Fachinetti* und Tiziana Funaioli

Carbonylsubstitutionen gelten als wichtiger Schritt bei
vielen stéchiometrischen und katalytischen Prozessen mit
Metallcarbonylen, und es besteht betrachtliches Interesse an
Methoden, die die thermische Substitution von CO-Ligan-
den erleichtern!!!. So ist bekannt, daB [Co(CO),}”, wie
viele einkernige 18-Elektronen-Carbonylmetallate, z.B.
[V(CO)e] ™, [Mn(CO),] ™, [Re(CO)4] ™, nicht mit markiertem
CO oder mit Phosphanen reagiert!?). Vor wenigen Jahren
wurde jedoch gezeigt, daB3 Alkalimetall-Gegenionen in Te-
trahydrofuran (THF) die Substitution von CO-Liganden in
[Co(CO),]™ beschleunigen!¥; man erkannte daran die wich-
tige Rolle von Ionenpaarbildung und postulierte das Auftre-
ten der 16-Elektronen-Spezies [Co(CO),]™. Die nun von uns
vorgestellten Untersuchungen iiber die Faktoren, die die La-
bilitdt der CO-Liganden in [Co(CO),]” bestimmen, zeigen
jedoch, daB3 Tonenpaarbildung mit Alkalimetall-Gegenionen
die thermische Dissoziation von CO-Liganden aus dem Car-
bonylmetallat bei Raumtemperatur nicht beschleunigt.

Liefe eine solche Dissoziation ab, so miilte bei Na[Co-
(C0O),] in THF, wo sicher Tonenpaare vorliegen!*!, ein Aus-
tausch mit **CO zu beobachten sein. Dies ist jedoch nicht
der Fall, wenn die Lésung vorher mit einem Reduktionsmit-
tel behandelt wurde, um Fremdoxidantien zu zerstéren. So
wird durch Zugabe von 0.1 Aquivalenten des homogenen
Reduktionsmittels [CoCp,] (Cp = n°-Cyclopentadienyl) zu
einer 0.02 M Losung von Na[Co(CO),] die Austauschreak-
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