p-Xylol oder 1,2-Diphenyldthan konnte dabei auch nicht in
Spuren entdeckt werden. Die isotopische Zusammensetzung
des Toluols und des o-Methyl-diphenylmethans (Spms =
3,91 (CHy) u. 2,18 (CHjy)) ist aus Tabelle 2, Rkt. Nr. 4, zu
ersehen.

b) Reaktion von Benzylmagnesiumchlorid mit
CrCl3-3THF (Molverh. 3:1) und Hydrolyse { D,0)
nach vorgeschalteter Filtrierung

Die wie unter a) hergestellte Reaktionslésung wurde unter
N,-Druck auf einer Filterplatte filtriert und der Riickstand
in reinem, trockenem und sauerstoff-freiem Didthyldther sus-
pendiert. Suspension und Filtrat wurden getrennt mit DO
hydrolysiert, die Produkte dann wie unter a) beschrieben ge-
trennt und bestimmt. Die Verteilung des Toluols, 1,2-Di-
phenylithans, o-Methyl-diphenylmethans und des Bisaren-
n-Komplexes auf Riickstand und Filtrat erkennt man aus
Tabelle 2; in Rkt. Nr. 6 ist auch die isotopische Zusammen-
setzung angegeben.

¢) (p-Tolyl)Cr(m1)Cly3THF

Aquimolare Mengen  p-Tolylmagnesiumchlorid und
CrCl33THF wurden in Tetrahydrofuran bei —50 °C umge-
setzt. Nach dem Erwirmen auf 20 °C 16st sich der kristalline
rosa Niederschlag allmihlich (ca. 3 Std.) zu einer klaren
griinen Losung. Diese wurde auf —20°C gekiihlt und nach
24 Std. der gebildete gelbgriine Niederschlag. unter Argon
abfiltriert. Er wurde aus Tetrahydrofuran in einem Schlenk-

[38] Bestimmt von Dr. G. Olivé und Dr. S. Olivé, Monsanto

Research S.A., Ziirich. — Der Wert gilt fiir THF-Losung und
basiert auf dem Molekulargewicht 430,4.

ZUSCHRIFTEN

schen Rohr (Vakuum, Temp.bereich —30 bis 20 °C) umkri-
stallisiert. Nach der Elementaranalyse, dem Molekularge-
wicht (gef. 425,2, mit Hilfe der experimentell bestimmten
Dichte d% = 1,3150401) ynd dem Paramagnetismus (3,87
B.M. 38])ist die kristallineVerbindung das (p-Tolyl) Cr(zmCl,:
3THF; optische Daten: X___(THF) = 445 nm, €max = 137

ax

max

d) Versuche zum H|D-Austausch an
Bisaren-Chrom-Komplexen

Das aus C¢HsCH>MgCl und CrCl3:3THF (Molverh. 3:1)
hergestellte rohe = - (0 - Methyl - diphenylidthan) - = - (toluol)-
chrom(1)-hydroxid (5 mmol) wurde in Benzol mit alkalisch-
wilriger NayS;04-Losung 1391 zum Cr(0)-Komplex redu-
ziert. Daraufhin wurde die wéBrige Schicht durch 50 ml D,O
ersetzt und trockener Sauerstoff durchgeleitet; dabei ging
die Farbe von der Benzol- in die D,O-Phase iiber, was auf die
Bildung des (Bisaren)Cr(1)OD hinwies. Daraufhin wurde sehr
vorsichtig soviel metallisches Natrium zugesetzt, bis beide
Phasen die gleiche Farbe zeigten. AnschlieBend wurde die
Apparatur mit D, gespiilt, verschlossen und 24 Std. bei
20°C gehalten. Danach wurde erneut trockener Sauerstoff
eingeleitet und der (Bisaren)Cr(1)OD-Komplex aus der D,0O-
Phase quantitativ als Tetraphenylborat abgeschieden. Das
aus diesem Salz pyrolytisch gewonnene Toluol wurde durch
priparative Gaschromatographie isoliert; die isotopische
Zusammensetzung (371 betrug: C;Hg 97,2 %; C;H,D 2,6 %;
C/H¢D; 0,2 %.
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[39] W. Herwig u. H. Zeiss, Liebigs Ann. Chem. 606, 209 (1957).

[40] Rontgenographisch bestimmt durch Dr. J. J. Daly, Mon-
santo Research S.A., Ziirich.

Intramolekulare Konformationsisomerie der Cyclo-
hexanringe im kristallinen 2,3-Bis-(cis-4-chlor-
1-methylcyclohexyl)-trans-2-buten

Von D. Mootz und E. Mootz *]

2,3-Bis-(cis-4-chlor-1-methylcyclohexyl)-frans-2-buten (1) (1]
kristallisiert aus Petroldther triklin mit einem Schmelzpunkt
von 97 bis 98 °C.

Eine Rontgenstrukturanalyse bestiitigte die auf Grund der
Darstellung erwartete Identitit der beiden Cyclohexanringe
hinsichtlich Konfiguration und Substitution. Wie aus der
Elektronendichteverteilung (Abb.) hervorgeht, gilt diese Iden-
titit jedoch nicht fiir die Konformation. Zwar haben beide
Ringe Sesselform; aber in einem Ring steht das Chloratom
iquatorial und die Methylgruppe axial, wihrend die Verhalt-
nisse im anderen Ring umgekehrt sind. Der Grund fiir diese
intramolekulare Konformationsisomerie diirfte in einer ener-
getisch giinstigen Packung der Molekiile in der Kristallstruk-
tur zu suchen sein.

(e) C1

(1)
(a) Hac ‘\\ ’,/CH3

C1
H,C (a)

CH; (e)
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Auch die Konformation der Bindungen zwischen den Ringen
und dem Buten-Teil des Molekiils 148t sich aus der Elektro-
nendichteverteilung entnehmen: die Methylgruppen an den
Ringen liegen auf derselben Seite der Ebene durch die trans-
Buten-Gruppierung.

Zur Strukturbestimmung dienten 1719 unabhingige Struk-
turamplituden. Die Reflexintensititen (Kupferstrahlung,
integrierte Weilenberg-Aufnahmen) wurden visuell geschétzt.
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Eingegangen am 30. Januar 1967
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

[*] Dr. D. Mootz und Dr. E. Mootz
Institut fiir Molekulare Biologie, Biochemie und Biophysik,
Abteilung fiir Réntgenstrukturanalyse
3401 Stockheim iib. Braunschweig

[1] Wir danken Prof. Inhoffen fiir die Substanz,
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