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Kristall- und Molekiilstruktur von 
3,5,8,10-Tetramethyl-aceheptylen 

Von E. Carstensen-Oeser und G. Habermehl[*l [**I 

3,5,8,10-Tetramethyl-aceheptylen, C18H18 (I), ein Kohlen- 
wasserstoff mit einem 14-x-Elektronensystem, konnte von 
Hafner et al. 111 dargestellt werden. Die Verbindung war be- 
reits Gegenstand quantenchemischer Untersuchungen [21. 
Zur Uberpriifung der auf quantenchemischem Wege gewon- 
nenen Ergebnisse beziiglich der Molekiilgeometrie haben wir 
eine rontgenographische Kristallstrukturanalyse durchge- 
fiihrt. 

3.5.8.10-Tetramethyl-aceheptylen kristallisiert aus Benzol 
monoklin, aus Petrolather dagegen orthorhombisch. Die 
Gitterkonstanten der monoklinen Modifikation sind a = 

107,7 ;t 0.1 '. Die Raumgruppe ist P 21/c; die Elementarzelle 
enthalt vier Molekiile. Die orthorhombische Form besitzt die 
folgenden kristallographischen Daten: a = 17.27 ~t 0.03 A, 
b = 10.98 i 0,03 A. c = 7.00 rt 0.03 A; Raumgruppe Pna21, 
mit vier Molekiilen je Elementarzelle. 
Wir haben zunachst nur die orthorhombische Struktur be- 
stimmt. Eine Analyse der monoklinen Modifikation ist im 
Gange. 
Die Messung der Intensitaten von 865 symmetrieunabhlngi- 
gen Reflexen der Schichten hkO bis hk4 fiihrten wir auf 
einem automatischen, lochstreifengesteuerten Weissenberg- 
diffraktometer, System Stoe-Giittinger, durch. Mit Hilfe der 
Methode von Sayre, Cochran und Zachariasen [31 konnten 
wir die Vorzeichen von 66 Reflexen ermitteln. Eine Fourier- 
Synthese, deren Koeffizienten die E-Werte dieser 66 Reflexe 
waren, lieR sich eindeutig interpretieren. Die Verfeinerung 
wurde mit Hilfe weiterer Fourier- und Differenzfourier-Syn- 
thesen sowie nach der Methode der kleinsten Quadrate 

8,43 rt 0,03 A. b = 13,24 rt 0.03 A. c = 12.44 rt 0.03 A, p = 

Abb. 1. Bindungsabstande im 3.S.8,lO-Tetramcthyl-aceheptylen: 
maximaler Febler: f 0,008 A. 

durchgefiihrt. SchlieRlich erzielten wir einen R-Faktor von 
7.6 %. Dabei wurden auch anisotrope Temperaturschwin- 
gungen fur die Kohlenstoffatome mit beriicksichtigt. 
Das Molekiil ist, wie die Rechnungen ergaben, bis auf die 
Wasserstoffatome der Methylgruppen vollig eben gebaut. 
Bindungsabstande und -winkel sind aus den Abbildungen 1 
und 2 zu entnehmen. Die Werte stimmen mit den von Ali und 
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Abb. 2. Bindungswinkel im 3.5.8,IO-Tetramethyl-aceheptylen; 
maximaler Fehler: f 1 '. 

Coulson[21 nach der MO-Methode und von DasGupta und 
Alic21 aus der Pople-SCF-Berechnung fur den Grundkarper 
Aceheptylen vorausgesagten Bindungslangen gut iiberein. Zur 
Umrechnung der Bindungsordnungen auf Bindungslangen 
verwendeten wir in beiden Fallen die Beziehung von Coul- 
son 141. 
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Ein Zweikernkomplex des Chroms mit Dioxan als 
Bruckenliganden 

Von H. Werner und E. Deckelmann[*] 

Vor kurzem-berichteten wir iiber die Synthese von Hexa- 
alkylborazol-tricarbonylchrom-Verbindungen, der ersten Ver- 
treter von Borazol-Ubergangsmetall-Komplexen, die am 
vortelhaftesten ausgehend von (CH3CN)jCr(CO), oder 
analogen Verbindungen des Typs cis-A3Cr(CO)3 (A - Amin) 
zuganglich sind 21. Bei dieser Darstellungsmethode kommt 
der Wahl des Lasungsmittels entscheidende Bedeutung zu; 
Dioxan hat sich bisher als am besten geeignet erwiesen. Ab- 
sorptionsmessungen im sichtbaren Bereich deuteten bereits 
darauf hin, daO das Dioxan bei der Reaktion von Tris(amin)- 
tricarbonylchrom-Verbindungen mit Hexaalkylborazolen 
offensichtlich nicht nur als Solvens. sondern intermediar auch 
als Koordinationspartner fungiert. 
Die Bestatigung dieser Vermutung gelang uns jetzt mit der 
lsolierung eines Zweikernkomplexes (C4H&2)3Cr2(C0)6 (I). 
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Die orangefarbene. diamagnetische Substanz, die extrem 
luftempfindlich ist und schon bei Zutritt von Spuren Sauer- 
stoff verglimmt, erweist sich erwartungsgemaO als nicht subli- 
mierbar und zersetzt sich schon langsam bei Raumtempera- 
tur. Bei raschem Erhitzen unter Stickstoff im geschlossenen 
Rohrchen wird ab 90°C Dunkelfarbung beobachtet. Das IR- 
Spektrum (in KBr) zeigt im Bereich der CO-Valenzschwin- 
gungen zwei starke Banden bei 1919 und 1763 cm-1. die im 
lntensitatsverhaltnis von 1 : 2 auftreten und damit das Vor- 
liegen einer Cr(CO)3-Gruppierung bestatigen. Den koordi- 
nativ gebundenen Dioxan-Molekiilen sind die Absorptionen 
bei1455.1370,1289,1252,1119,1103.1047,879und866cm-~ 
zuzuordnen (vgl. freies Dioxanl31: 1451. 1366, 1292, 1255, 
1124, 1085, 1049 und 879cm-1). Das Vorhandensein von 
CdHgOZ-Liganden wird auch durch das Massenspektrum 141 
belegt. 
Im NMR-Spektrum von ( I )  (in Deuterioaceton) erscheint 
ein scharfes Signal bei T = 6.45 (bezogen auf TMS als internen 
Standard), das gegeniiber demjenigen von freiem Dioxan bei 

O ' T 7  

T = 6,44 praktisch nicht verschoben ist. Es kann hierbei j e  
doch nicht ausgeschlossen werden. daD in der Lbsung ein 
sehr rascher Austausch der Dioxanliganden gegen Solvens- 
molekiile erfolgt. Dies wiirde erklaren, warum es bisher nicht 
gelang, den Dioxan-Komplex aus Aceton oder Deuterioace- 
ton zuriickzugewinnen. Bei Zugabe von Acetonitril zu (I) 
tritt ebenfalls ein extrem schneller Ligandenaustausch unter 
quantitativer Bildung von (CH3CN)3Cr(C0)3 ein. 

Aufgrund dieser Befunde nehmen wir fur den durch Elemen- 
taranalyse und Molgewichtsbestimmung gesicherten Zwei- 
kernkomplex eine Struktur gemiL3 (I) rnit drei Dioxan-Mole- 
kiilen als briickenbildenden Liganden an. Der nur schwach 
ausgepragte Donatorcharakter der Ather-Sauerstoffatome 
diirfte wohl in erster Linie fur die geringe Stabilitat der Ver- 
bindung verantwortlich sein. Ihre auDerordentliche Reaktivi- 
tat la& sie andererseits - wie die Synthese der Hexaalkyl- 
borazol-tricarbonylchrom-Verbindungen beweist - als Aus- 
gangssubstanz fur die Darstellung anderer Cr(CO)3-Komple- 
xe geradezu pradestiniert erscheinen. In diesem Zusammen- 
hang sei darauf hingewiesen. daR in jiingster Zeit ein Tris- 
(dimethylamino)borantricarbonylwolfram durch Umsetzung 
von (CH,CN)jW(CO), mit B[N(CH,)& in Dioxan erhalten 
wurde (51. Es ist anzunehmen, daR auch hierbei intermediar 
ein Dioxancarbonylwolfram-Komplex analog zu (I) ent- 
steht, der dann sehr schnell unter Ligandenaustausch mit 
dem Tris(dimethy1amino) boran reagiert. 

Arbeitsvorschrijt : 

1 g (CHsCN)3Cr(C0)3 wird unter Reinststickstoff in einem 
Zweihalskolben nacheinander zweimal mit je 50 ml Dioxan 
versetzt und die Losung bei einer Badtemperatur von ca. 
15 OC im Vakuum jeweils bis fast zur Trockne gebracht. Der 
entstehende Kristallbrei wird rnit wenig Dioxan aufge- 
schlammt und schnell iiber eine G3-Fritte filtriert. Der oran- 
gefarbene Filterriickstand wird mehrmals mit einigen ml 

[*I Prof. Dr. H. Werner und Dip1.-Chem. E. Deckelmann 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule Munchen 
Neue Anrchrift: 
Anorganisch-Chemisches lnstitut der Universitat Zurich 
CH-8001 Zurich, Rgmistrasse 76 (Schweiz) 

kaltem Dioxan und danach mit Ather gewaschen und 
schlieDlich im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 75%. 
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Dimerisierung von Oxallyl-, Azallyl-, 
Oxaphosphallyl- und Oxathiallyl-Gruppen uber 

Organokupfer-Verbindungen [11 

Von Th. Kauffmann, C. BeiJner. H. Berg, E. Koppelmann. 
J. Legler und M. Schonfelder [*I 

Verbindungen des Typs ( I ) .  die sich formal von Allylver- 
bindungen durch Ersatz von Allyl-C-Atomen durch Hetero- 
atome ableiten und deshalb als Heteroallyl-Verbindungen 
bezeichnet werden kdnnen, lieBen sich in mehreren Fallen 
nach folgendem Schema dehydrodimerisieren C2-31: 

(A - Alkalimetall; Cu = Cur oder CuII) 

Ein Sonderfall dieses Reaktionsprinzips ist die Dehydrodi- 
merisierung heteroarylierter A1 kane [41. 

Bei der FortWhrung dieser Untersuchungen beobachteten 
wir jetzt die Dimerisierung der 1-Oxallyl-Gruppe bei der Um- 
setzung von (2 )  [5.61 mit einem Molaquivalent CuCl (bei 
35 "C in dither). Die Ausbeute von nur 11 % an Dimerisie- 
rungsprodukt (3) erhbhte sich auf 4 2  %, als von der 1-Azallyl- 
Verbindung (4) ausgegangen und nach der Dimerisierung 
(Umsetzung mit CuJ bei 35 "C in Ather) rnit 2 N HCI hydro- 
lysiert wurder71; (4) entstand bei der Einwirkung von NaNHz 
auf Acetophenonanil in Ather bei 35 "C. 
Noch besser waren die Ausbeuten [52% an (7), 84% an  ( 9 ) ]  
bei der analogen Reaktion (Umsetzung rnit CuCl bei -60 bis 
20 "C, anschlieDend mit 0 2  bei 20-65 "C; Losungsmittel 
Tetrahydrofuran) mit (6) und (8). die aus den entsprechen- 
den Ketazinen durch Einwirkung yon Lithium-diisopropyl- 
amid (bei -10 "C in Tetrahydrofuran) erhalten wurden. Die 
hiermit gefundene Dehydrodimerisierung von Ketazinen er- 
offnet mbglicherweise einen bequemen Weg zur Synthese 
langkettiger Azapolyene. 

(2), X = 0; A = Na (3). x = 0 
(4), X = N-CsHs; A = Na 
(6 ) .  X = N-N=C(C~HS)CH,; 

(S), X = N-CsHs 
(71, X = N-N=C(C,H5)CH, 

A = Li (9 ) ,  X N-N=C(CSHs)a 
( 8 ) ,  X = N-N=C(CaHs)a; 

A = Li 
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