
Die Identifizierung von ( 2 ) ,  ( 4 ) ,  ( 5 )  und (7 )  erfolgte mit 
den iiblichen analytischen und spektroskopischen Methoden 
(teilweise im Vergleich rnit authentischen Proben). 
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Synthese und Strukturbestimmung eines 1,4-Dialumina- 
cyclohexadiens [**I 

Von Hrinz Hoberg, Vicente Gotor, Armin Milchereit, Curl 
Kriigrr und Junine C. Sekutowski“] 

Den EinfluB von vinylgebundenem Aluminium auf die 
Ligandeneigenschaften der C=C-Doppelbindung gegeniiber 
Ubergangsmetallen konnten wir bisher an (Pentapheny1)alu- 
minacyclopentadien[’] untersuchen12! Eine neuartige Modell- 
verbindung ist das 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-l,4-dialumi- 
na-2,5-cyclohexadien (1 ), uber dessen Synthese, Struktur und 
einige Eigenschaften wir hier berichten. 

Die Umsetzung des cis-Dialuminium-at-Komplexes (L?)‘~’ 
rnit Elektrophilen sollte die Zwischenstufe (3) und nach Ab- 
spaltung von R3AI entweder zunachst ( 4 )  oder unmittelbar 
( I  ) liefern. Es zeigte sich jedoch, daB (2) auf unterschiedliche 
Weise rnit Elektrophilen reagieren kann : Mit Alkylhalogeni- 
den (z. B. CH31) findet ausschlieBlich Reaktion A statt, wah- 
rend rnit (CH3)3SiC1 oder (C2H5)2AIC1 (Molverhaltnis 1 : 2) 
in polaren Losungsmitteln Reaktion B beobachtet wird. 

Im zweiten Fall findet man ein Produkt rnit A1 : R = 1 : I ,  
was sowohl mit ( 4 )  als auch rnit ( I )  iibereinstimmt. Die 
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in Benzol vaporimetrisch ermittelte Molmasse (560) entschei- 
det zugunsten von (1 ). Uberraschend cyclisiert (3) schon 
bei 20°C und nicht wie erwartet erst bei hoherer Temperatur. 
Offen bleibt, ob der Sechsring hierbei nach ( 3 ) +  ( 4 )  4 ( I )  
oder aber nach (3) 4 (1) entsteht. 

Die Struktur des Dialuminacyclohexadiens ( I )  konnte ront- 
genographisch aus 3906 Reflexen (1 644 unbeobachtet) be- 
stimmt werden. Zelldaten: a = 10.0692(7), b = 16.4599(9), 
c =  12.0016(3)A, p =  68.708(3)4 Aufgrund der Raumgruppe 
P21/n rnit Z = 2 besitzt das Molekul ein kristallographisches 
Inversionszentrum. Der A12C4-Ring (vgl. Abb. 1) ist planar; 
die Al-Atome weichen nur um 0.05A von der besten Ebene 
ab und sind schwach verzerrt tetraedrisch koordiniert [CAI0 
103.7(4), CAlC 114.5(8)”]. Die Bindungslangen A1-0 
[ 1.907(3) A] sowie AI-C [I .984(4) A] sind denen von (Penta- 
phenyl)aluminacycl~pentadien[~~] ahnlich. Der C=C-Abstand 
in ( I )  betragt 1.362(5)A, der Diederwinkel ClO-CIC2’-C20 
7.52”, die beiden Phenylringe sind zueinander nahezu parallel. 
Die transannulare Distanz All-All’ betragt 3.472(2)& d. h. 
es besteht keine Bindungsbeziehung. 

c23 
n 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von (1)  und Numerierung der Atome. 

Die Organoaluminiumverbindung (I  ) zeigt gegeniiber Al- 
kalimetallen in Ether unter Zusatz von N,N,N’,N’-Tetrame- 
thylethylendiamin ein auffallendes Reaktionsverhalten: (1) 
nimmt vier Aquivalente Lithium auf, wobei weder Al-Abschei- 
dungr41 noch Li-Addition an die C=C-Bindungen[’I, sondern 
eine ortho-Metallierung der vier Phenylgruppen stattfindet. 

Arbeitsvorschriji 

Zu 23.0g (50.9 mmol) (2)c3] in 250ml Tetrahydrofuran wer- 
den bei 20°C innerhalb 3 h 1 1 .O g (1 01.8 mmol) Trimethylchlor- 
silan in 80 ml THF getropft. Nach ca. 15 h wird vom ausgefalle- 
nen NaCl (5.8g, 98 %) abfiltriert, die Losung im Vakuum 
eingeengt und der Ruckstand (17g) aus ca. 200ml Toluol 
umkristallisiert. Ausbeute: 13.7g (88 %) ( I ) ,  Fp=216 bis 
218°C. - ‘H-NMR (C4Ds0, IOOMHz, TMS int.): ~ = 3 . 1 8  
(m; 20H, C6H5), 6.44 und 8.30 (m; 16H, (CH2)4O), 9.0 (t; 
6H, CH3-CAI).- MS: m/e=468 [(I)-ZTHF]. - Alkoholy- 
se: 1.149g (1.88mmol) ergeben rnit 10ml 2-Ethylhexanol 
80 Nml (3.57 mmol, 95 %) Ethan. Hydrolyse: aus 1.2 g 
(1.96 mmol) erhalt man rnit 20 mlO.1 N H2S04 nach Extraktion 
rnit Ether 0.68 g (3.78 mmol, 96 %) cis-Stilben (GC). 
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Nichtcyclische Cryptate"' 
Von Fritz Vogtle, Walter M .  Miiller, Winfried Wehner und 
Egon Buhleier['] 

Cryptate sind als Komplexe definiert worden, in denen 
ein wenigstens bicyclischer Neutralligand vom Kronenether- 
typ das Zentralion dreidimensional umschlieRt[*]. Wir be- 
schreiben den neuartigen Typ ( I )  eines neutralen Liganden 
fur Alkalimetall-Ionen, der nicht cyclisch ist und doch Cryp- 
tand-Eigenschaften aufweist, was die allseitige Umhiillung des 
Ions sowie die Starke und die Selektivitat der Komplexierung 
betrifft. 

111 I21 

Tabelle I .  Nichtcyclische Cryptanden und ihre Cryptate. 

Die Topologie offenkettiger Cryptanden ergibt sich durch 
konsequente Kombination des Polypoden-1'' (Krakenmole- 
kul-131) und des Endgruppen-Kon~eptsI~. 51. 

Wie Tabelle 1 zeigt, werden gut kristallisierende Komplexe 
sowohl mit Alkali-, Erdalkali- als auch mit Schwermetallionen 
erhalten. 

Ein Indiz fur die cryptand-analoge Komplexierung von ( I )  
im Vergleich mit dem kronenether-artigen Dipoden ( 5 )  ist 
zunachst der deutlich starkere Phasentransfer von kristallinem 
KMnO, sowie von (waDrigem) Na- und K-Pikrat in organi- 
sche Phasen, der die Wirkung von Dibenzo[18]krone-6 uber- 
trifft. Fur die Beteiligung der Chinolyl-Endgruppen von ( 1  ) 
bei der Kation-Komplexierung spricht auDer dem betrachtlich 
geringeren Phasentransfer-Vermogen der Vergleichsverbin- 
dung ( 2 a )  mit Phenyl als donorfreier Endgruppe die gleich- 
artige * H-NMR-Absorption aller drei Chinolylgruppen 
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[a] Von allen Liganden und ihren Komplexcn wurden korrekte Analysen und/oder hochaufgelosle Massenspektren 
erhalten. 
[b] Von diesen Liganden konnten mit folgenden Salzen keine kristallinen Komplexe erhalten wcrden: NaSCN. KSCN. 
Rbl. Co(Cl0.)~. Ni!CIO& Cu(CIO&. 
[c] Stochiometrie Ligand : Salz : Hz0. 
[d] In Klammern Temperatur bei Beginn des Sinterns. 

p] Prof. Dr. F. Vogtle, W. M. Miiller, DipLChem. W. Wehner. Dipl.-Chem. 
im (I).KSCN-Komplex sowie der OCH3-Protonen im 

Potentiometrische Daten bestatigen und spezifizieren diese 
( 2 b ) . ~ ~ s c ~ - ~ ~ ~ ~ l ~ ~ .  E. Buhleier 

lnslitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Max-Planck-StraOe 1. D-5300 Bonn Befunde (Tabelle 2). 
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