
taranalyseals[2(1 ).NaJ],[(l).NaSCN] und [(1).NaC1O4]. 
Wie die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, kristallisiert die zu- 
letztgenannfe Verbindung C4HB03.  NaC104 orthorhombisch 
rnit a=12.77, b=7.28. c=17.69A; V=1644.5 A'; d,,,=t.79, 
dbc, = 1.83 g cm- ' ; Z = 8; Raumgruppe P2,2,2,. 
Mit CuK,-Strahlung (Ni-Filter) wurden die Reflexintensitaten 
eines Einkristalls visuell gemessen (Lindemann-Rohrchen, 
Weissenberg-Kamera). Die Koordinaten der Natrium- und 
Chlor-Ionen konnten wir nach direkten Methoden bestim- 
men[']. Durch Fourier-Synthese lieDen sich alle Atome rnit 
Ausnahme von Wasserstoff lokalisieren. Die Struktur wurde 
bis zum R-Wert 0.129 verfeinert. 
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Abb. I. Perspektivischer Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Komplexes 
[ f  I ) .  NaCIOr]. 

Wieaus Abbildung 1 hervorgeht, gibt es fur die Natrium-lonen 
in [( 1 ).NaCIO4] zwei sehr Bhnliche Koordinationsvarianten. 
Jedes Natrium-Ion ist jedoch von sechs Sauerstoff-Atomen 
umgeben, die sich an den Ecken eines verzerrten Oktaeders 
befinden: drei dieser 0-Atome gehoren verschiedenen Perchlo- 
rat-lonen an. zwei den OH-Gruppen eines Molekuls ( I ) ,  
das ubrige dem Tetrahydrofuran-Ring eines anderen Molekuls 
( 1 ). Das Gitter baut sich durch dreidimensionale Verkniipfung 
solcher Einheiten auf. 
Die beiden unterscheidbaren Tetrahydrofuran-Ringe in der 
Elementarzelle (vgl. Abb. 1) haben annahernd Briefumschlag- 
Konformation. In einem Enantiomer ist C(3) in beiden Ringen 
0.57 A von der besten Ebene durch die restlichen vier Atome 
entfernt, und zwar nach der Seite, von wo die Numerierung 
der Atome (vgl. Formel ( I ) )  entgegen dem Uhrzeigersinn 

Tabelle I .  Torsionswinkel [ ] der Ringe ( I )  im Komplex [(IJ.NaCIOa]: 
Standardabweichung a 0.8 . 

-. .- __. . 

Ring 2 
.- .~ -~ 

- 40 0 O( 1')-~(2')-C(~'J-C(4'1 -40.0 
35. I C(Z')-C(3')-C(4')-C(5') 33.0 

- 17.7 C(.1')-C(Y)-C(S)-C(I'I - 15.6 
- 6.5 C(4)-CIS')-O(I')-C(2') - 9.0 

2X 9 C(S)-O( l')-C(2')-C(3') 30.4 
41.0 0(6)-C(3')-C(4')-0(7') 40. I 

erscheint. Die Torsionswinkel der Ringe sind in Tabelle 1 
zusammengestell t. 
Die Na-0-Abstande haben normale Werte: 2.32-2.59 
(OClO,), 2.29-2.32 (OH) und 2.352.36 A (Ather-0); sie sind 
somit kleiner als die Na-(Ather-0)-Abstande im Komplex von 
,,Dibenzo-[t 8lkrone-6" rnit NaBrr61, aber ahnlich den ent- 
sprechenden Abstanden im Komplex von ,,Benzo-[ 1 S] krone- 
5" rnit NaJI'l. 

Eingegangen am 21. Januar. 
in verinderter Form am 19. Februar 1974 [Z 391 

[I] C. J .  Prdersrn u. H. K .  Frensdorjf Angew. Chem. 84. 16 (1972): Angew. 
Chem. internat. Edit. If. 16(1972). 
[2] M .  Pinkerron. L. K .  Srrrinrauf u. P. Dawkins. Biochem. Biophys. Re?.. 
Commun. 35. 512 (1969); M .  Dobler. J .  D. Dunirz u. J .  Krujewski, J. Mol. 
Biol. 42. 603 (1969); M. Dobler. J .  D.  Dunirz u. B. T: Kilbourn. Helv. Chim. 
Acta 52, 2573 11969). 

[ 3 ]  J .  M .  Lvhnu. J .  P. Suuwye. Chem. Commun. IY71.446;vgL M .  Mellinyer. 
J .  Fischcr u. R .  Wriss, Angew. Chem. 85. 828 (1973); Angew. Chem. internat. 
Edit. 12. 771 (1973): zit. Lit. 
[4] J .  S. Erimacombr. A. B. foster ,  M .  Sracey u. D. H. WhijJm. Tetrahedron 
4. 351 (1958). 

[ 5 ]  Programme: G. Sheldrick. University Chemistry Laboratory. Cambridge. 
[6] M. A. Bush u. M .  R .  E u f r r ,  J .  Chem. SOC. B IY71. 1440. 
[7] M. A .  Bush u. M .  R .  Trurrr. J. C.  S. Perkin I I  IY72. 341 

Ein neues Verfahren zur Darstellung von 
obergangsmetall-Carben-Kom plexen 
Von Wowgang Anton Herrrnann"] 
Die Wolff-Umlagerung der Diazoketonef ' 1  verlauft in der Re- 
gel so rasch, daD zumeist nur das entsprechende Keten isoliert 
werden kann, bei dem die intramolekulare Umordnung bereits 
vollstandig abgeschlossen ist. Nur unter eng begrenzten Vor- 
aussetzungen gelingt es, das als Zwischenstufe auftretende 
Ketocarben durch eine intermolekulare Reaktion abzufan- 
gentz1. Als wirksame Stabilisatoren der reaktiven Carbene 
haben sich insbesondere Ag' oder Cu2 + er~iesen '~ ' .  
Setzt man nun Dicarbonyl(q-methylcyclopentadienyl)(tetra- 
hydr0furan)mangan ( 1 )  mit uberschussigem a-Diazo-deoxy- 
benzoin (2) in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur 
um, so entsteht unter N2-Entwicklung ein braunschwarzes 
Rohprodukt, aus dem sich saulenchromatographisch luftbe- 
standige, smaragdgrune Kristalle isolieren lassen, die im ge- 
schlossenen Rohrchen bei 90.5 "C verpuffen. Molekularge- 
wichtsbestimmung und Elementaranalyse ergeben fur die neue 
Verbindung die Zusammensetzung C22H1 ,03Mn;  physikali- 
sche Daten sowie spektroskopische Befunde beweisen die 
Struktur eines Benzoyl-phenylcarben-Komplexes (3) und 
schlieDen zugleich die Bildung des isomeren Diphenylketen- 
Komplexes (4)c4l aus. 

-THF 

-. 
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Der in polaren und unpolaren organischen Losungsmitteln 
gut Iosliche Komplex (3) zeigt in THF-Losung eine starke 
Absorptionsbande im sichtbaren Spektralbereich (h = 387 nm: 
E =  12800 I/mol.cm), wahrend ( 4 )  erst unterhalb von 250nm 
absorbiert. - Das IR-Spektrum von (3) weist zwei starke. 
nahezu gleichintensive Banden im Valenzschwingungsbereich 
terminaler metallgebundener Carbonylgruppen auf (1979 und 
1920 cm I ,  in Diathylather). Die vc,o-Frequenz der Benzoyl- 
gruppe des Carben-Liganden erscheint bei 1628cm- ' (KBr; 
(2): 1631 cm- I ) .  - Im 'H-NMR-Spektrum ([Dh]-Aceton; int. 
TMS) findet man zwei stark strukturierte Multipletts bei T 2 2.4 
und 2.6 ppm, die den beiden CoH5-Gruppen zuzuordnen sind. ' 
Das Spinsystem der C5H4-Protonen tritt ebenfalls als Multi- 
plett bei ~ = 5 . 1  ppm auf, das CH3-Singulett bei s=8.19ppm. 
- Beim Zerfall von (3) im Massenspektrometer (70eV) werden 
zunachst die beiden an das Zentralmetall gebundenen CO- 
Gruppen eliminiert; ferner beobachtet man das Molekul-Ion 
von Tolan (m/e= 178), das durch Desoxygenierung des Car- 
ben-Liganden gebildet wird. 

Dicarbonpl( I-rnethylcyclopentadienyl)( benzoyl- 
pheny1carben)mangan (3 ): 

Zur aus 1.09 g (5  mmol) (CH3C5H4)Mn(CO), photochemisch 
erzeugten Losung des THF-Komplexes ( I )  in 30ml THF 
werden unter Ruhren 8 ml(8 mmol) einer Losung von %-Diazo- 
deoxybenzoin (2)l5I in Benzol (1 M) getropft. Man riihrt das 
Gemisch 48 h bei Raumtemperatur, engt im Wasserstrahlva- 
kuum ein und entgast den oligen, braunschwarzen Ruckstand 
5 h im Hochvakuum. Bei Chromatographie an einer Kieselgel- 
Saule (1 = 4 5 , 0 =  2.5 cm) mit Benzol wandert als erste hellgel- 
be Zone ein Gemisch aus (CH3C5H4)Mn(C0)3 und Diphenyl- 
keten. Darauf folgt eine sehr kurze, blaue Zone, die bisher 
nicht charakterisiert werden konnte. Der Carben-Komplex 
(3) ist in der dritten, braunen Zone enthalten. Das Eluat 
wird eingeengt und das zuruckbleibende z2he 0 1  im Hochva- 
kuum getrocknet, bevor man es in moglichst wenig n-Pentan/ 
DiathyUther(3 : 1) aufnimmt. Aus der braunen Losung kristal- 
lisiert bei -50°C smaragdgrunes (3), Ausb. 710 mg (37%). . 
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Kristall- und Molekiilstruktur von 
cis-Trioxa-tris-ahomobenzol (cis-~nzol-trioxid")[**I 
Von Walter Littke und Ulrich Driick"] 
Die Chemie der carbo- und heterocyclischen cis-Tris-o-homo- 
benzol-Verbindungen wirft Fragen auf, zu deren Beantwortung 
die Kenntnis genauer Strukturparameter notwendig ist. Wir 
berichten hier iiber die Ergebnisse der Rontgen-Strukturunter- 
suchung an cis-Trioxa-tris-a-homobenzoll 'I. 

[*I Dr. W. Littke und Dip1.-Chem. U. Driick 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
78 Freiburg, Albertstrak 21 
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Die Verbindung kristallisiert aus Aceton oder Methanol or- 
thorhombisch. Die Elementarzelle mit den Dimensionen 
a=9.169f0.004, b =  10.325~0.006, c =  10.892+0.006A ent- 
halt acht Molekule und ist der Raumgruppe Pbca zuzuordnen. 
Experimentell bestimmte (dexp= 1.62g/crn3) und berechnete 
Dichte(db,,= 1.61 g/cm3) stimmen gut uberein. Diese. fur eine 
organische Substanz ohne Schweratome relativ hohen Dichte- 
werte sind auf die kompakte Zellpackung zuriickzufuhren. 
An einem zur Kugel (Durchmesser 0.7mm) geschliffenen Ein- 
kristall wurden mit einem computergesteuerten Vierkreisdif- 
fraktometer (CAD 4, Enraf-Nonius) 1319 symmetrieunabhan- 
gige Reflexe mit Mo,,-Strahlung gemessen. Die Positionspara- 
meter aller Atome, rnit Ausnahme der Wasserstoffatome, konn- 
ten durch Anwendung des symbolischen Additionsverfah- 

bestimmt und nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate anisotrop verfeinert werden. Durch Differenz-Fouri- 
er-Synthese lieBen sich alle Wasserstoffatome lokalisieren, und 
weitere Scharfungen samtlicher Atomparameter (C und 0 
anisotrop, H isotrop) fiihrten schlieRlich zum R-Wert 0.056. 

123111 H3 HL 

Abb. I .  cis-..Benzol-trioxid-Molekiil. Computerzeichnung. 

Abbildung 1 zeigt die hochsymmetrische Struktur von cis- 
,,Benzol-trioxid". Die sechs KohlenstoWatome (Cyclohexan- 
ring) liegen in einer Ebene (maximale Abweichung kO.01 A). 
Weitere Ebenen lassen sich 0.42 A unterhalb dieser Ringebene 
durch die sechs Wasserstoffatome (maximale Abweichung 
- +0.06A) sowie 1.19A oberhalb der Ringebene durch die drei 
Sauerstoffatome legen. Alle drei Ebenen sind koplanar. Die 
drei Oxiran-Ringe sind vom C6-Ring nach auBen gekippt 
(Diederwinkel = 106.9'). Die Sauerstoffatome befinden sich aq 
den Ecken eines annahernd gleichseitigen Dreiecks rnit den 
KantenlanFen 0 1-02 = 2.86, 02-03 = 2.80 und 03-  
0 1  =2.81 A. Diese Distanzen entsprechen sehr genau den nor- 
malen Sauerstoff-Kontaktabstgnden (van-der-Waals-Radius 
1.40A);deshalb ist zu vermuten, daB fur die beiden benachbar- 
ten Sauerstoffatome im trans-,,Benzol-trioxid ahnliche Ver- 
haltnisse gelten. 
Abbildung 2 enthalt in schematischer Darstellung die wichtig- 
sten intramolekularen Atomabstande und Bindungswinkel des 
Molekuls. 
Die durch Sauerstoff iiberbruckten Kohlenstoffatome haben 
geringfugig kleinere Bindungsabstande (Mittelwert 1.470 A) 
als die nichtiiberbruckten (Mittelwert 1.487 A). lnsgesamt ent- 
sprechen die C-C-Bindungslangen (Mittelwert fur alle sec,hs 
Bindungen 1.479 A) einer sp2-sp2-Einfachbindung (1.48 A). 
Der Mittelwert der sechs, den Oxiranringen abgewandten 
CCH-Winkel (C6-C1'-HI, H2-C2-C3, C2-C3-H3, 
H4-C4-CS, C4-CS-HS und H 6 - C 6 - C 1 )  betragt 
116.50'. 
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