
stand bei 25°C: j1=4.1O-~R.cm) und die auffallige Farbe 
der Verbindung deuten jedoch darauf hin, daI3 die Bindungs- 
verhlltnisse nur durch das Bandermodell zu erfassen sind. 

In den schwarzen, metallisch glanzenden Kristallrauten von 
Pd2Se13 besitzt Pd dagegen die formale Oxidationsstufe + 2, 
denn in der rhombischen Elementarzelle sind die Pd-Atome 
quadratisch-planar von drei I- und dem Se-Atom einer Sez- 
Gruppe umgeben. Die Sez-Gruppierung verbindet vier dieser 
Quadrate zu Pd4Sez1414/2-Baueinheiten (vgl. Abb. 2), die wie- 
derum iiber die vier Ecken zu stark gewellten Schichten ver- 
kniipft sind. 

/ -  

ekPd' 
Abh 2 Pd4Se2I4l4 ,-Bduelement in der Struktur von Pd2SeI, mit wichtigen 
Abstanden und Winkeln Die rhombische Elementarzelle [a=791 1(1), 
b =  1288 5(3), L = 1432 1(3)pm, Raumgruppe Pbca] enthalt 8 Formelemheiten 

Arbeirsuorschrft 

PdTel-Fin kristalle: 50mg Pd-Schwamm, 60 mg Te-Pulver 
120mg I ?  und 30mg KI werden zusammen rnit 1 ml 55proz. 
HI-Losung sechs Tage in einer Glasampulle von ca. 4ml 
Inhalt auf 300°C erhitzt. Die entstandenen messinggelben Kri- 
stallnadeln werden abgetrennt und mehrfach rnit heiI3em Was- 
ser gewaschen (Ausbeute ca. 120mg). 

Pd2Se13-Einkristalle: 30mg Pd12, 120mg Se und 7.5g I 2  
werden in einer Glasampulle zwei Tage auf 250°C erhitzt, 
dann wird die Schmelze langsam (0.5 "C/h) bis knapp oberhalb 
des Schmelzpunktes von Iod abgekiihlt. Das fliissige Iod wird 
innerhalb der Ampulle vom Bodenkorper abdekantiert und 
dieser nach dem Offnen durch mehrfaches Waschen rnit Aceton 
von 12-Resten befreit. Uberschiissiges Se laI3t sich durch Erhit- 
zen mit konz. H2S04 entfernen. - Pulverformige Proben kon- 
nen einfacher durch Umsetzung von 70mg Pd, 52mg Se und 
84 mg I2 in 1 ml55proz. HI-Losung bei 250°C erhalten werden. 

Zur Rontgen-Strukturanalyse wurden die Kristalle am Ein- 
kristalldiffraktometer im Bereich 3" bis 25" rnit Mo,,-Strah- 
lung vermessen. Fur die Strukturbestimmungen (Programmsy- 
stem SHELXL3]) wurden 229 (PdTeI) bzw. 324 (Pd2Se13) unab- 
hangigen Daten verwendet, die Verfeinerung fuhrte zu R = 5.42 
bzw. 8.33 %. 

Eingegangen am 31. Juli 1978 [Z 691 

[ l ]  Vgl. J .  Fenner, D. Moot-, J. Solid State Chem. 24, 367 (1978); U .  c. 
Alpen, J .  Fenner, B. Predel, A .  Rabenau, G. Schluckebier, Z. Anorg. 
Allg. Chem. 438, 5 (1978); P .  M .  Carkner, H .  M .  Haendler, J. Solid 
State Chem. 18, 183 (1976); zit. Lit. 

[ 2 ]  A. Rubenau, H .  Rau, Inorg. Synth. 14, 160 (1973). 
[ 3 ]  G. Sheldrick, University Chemical Laboratory, Cambridge U K  1976, 

Version Cyber 172 von G. Zoubek,  Erlangen. 

Template-Reaktionen an Chrom(o): Synthese eines 
funktionalisierten Indens aus Pentacarbonyl[methoxy- 
(phenyl)carben]chrom und Bis(diethylamino)acetyIen['] 

Von Karl Heinz Dotz und Dietmar Neugebuurr"] 
Professor E. 0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carben-Komplexe des Typs (C0)5MCR'R2 reagieren rnit 
nucleophilen Alkinen wie Inaminen und Indiaminen bei Raum- 
temperatur unter Einschiebung des Alkins in die Metall-Car- 
ben-Bindung zu Alkenyl(amino)carben-Komplexen[21. Beim 
Erwiirmen der Losung eines typischen Beispiels fur diese Ver- 
bindungen, des Pentacarbonyl[diethylamino(x-diethy lamino- 
p-methoxystyryl)carben]chroms (1 ), in Decan wird ein zum 
Carbenliganden cis-standiger CO-Ligand durch die Amino- 
funktion des Styrylsubstituenten intramolekular substituiert, 
und es entsteht der Tetracarbonyl-Komplex (2). Starkeres 
Erwarmen der Losung bewirkt neben einer weiteren CO-Ab- 
spaltung einen Angriff des Carbenkohlenstoffs an der ortho-Po- 
sition des Phenylrings und damit eine Cyclisierung zum 2,3- 
Bis(diethy1amino)-I-methoxyinden, das im Tricarbonyl-Kom- 
plex (3) ['H-NMR ([D6]-Aceton): 6 =  5.53 (m, 4H,  H-4,5,6,7), 
5.05 (s, 1 H, H-I), 3.64 (s, 3H, OCH3), 4.07 und 3.09 Cjeweils 
m, 4H, NCH2), 1.14 und 1.09 Cjeweils t, 6H, NCH2CH3); 
MS: M +  bei m/e=424] koordiniert bleibt. 

. p c  H3 14% 
(CO),C r=C + ( c ~ H ~ ) ~ N - c - c - N ( c ~ H ~ ) ~  - 

( 3 )  

Das v(C0)-IR-Spektrum (Hexan: 1966, 1963; 1903, 1893, 
1888 cm-') zeigt den doppelten Satz der zu erwartenden 
Absorptionsbanden, was darauf hinweist, daI3 der Inden-Kom- 
plex in Losung bevorzugt in Form zweier Rotamere (beziiglich 
der Aromat-Metall-Achse) vorliegt. 

Die Rontgen-Strukturat~alyse[~~ an (3) bestatigt den Einbau 
des Indiamins in die Positionen 2 und 3 des Indenrings (Abb. 
1). Die Bindungslangen im Funfring betragen fur CI-C2 
152(2) und fur C2-C3 137(2)pm. Das Sauerstoffatom 0 4  
weicht mit IlOpm, das Wasserstoffatom H I  (aus einer Diffe- 
renz-Fourier-Berechnung) mit 88 pm signifikant von der 
C2,C3,Nl,N2-Ebene ab, die rnit dem an das Metall gebunde- 
nen Sechsring einen Winkel von 9" bildet. Das Kohlenstoff- 
atom C1 liegt jeweils 5pm iiber diesen beiden Ebenen. Die 
Carbonylgruppen sind beziiglich der an das Metall koordinier- 
ten, alle in einer Ebene befindlichen, Kohlenstoffatome auf 
Liicke angeordnet. 

Der entsprechende Methoxy(pheny1)carben-Komplex des 
hoheren Homologen Wolfram reagiert rnit dem Indiamin unter 
gleichen Bedingungen nur bis zur Tetracarbonyl-Stufe. Die 

[*I Dr. K. H. Dotz, D. Neugebauer 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenbergstraae 4, D-8046 Garching 
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Cyclisierung zum Indengerust und die damit verbundene 1,3- 
Wasserstoffverschiebung von der ortho-Position des Phenyl- 
rings zum ursprunglichen Carbenkohlenstoff miissen daher 
ausschlieDlich dem EinfluD des Chroms zugeschrieben werden, 
dessen Rolle als aktives Zentrum im Sinne einer Template- 
Reaktion anzusehen ist. 

P 

d 
Abb. 1. Molekiilstruktur des Komplexes ( 3 )  im Kristall 

Arbeitsvorschrift 

Alle Arbeiten sind unter N2-Schutz rnit getrockneten (Na), 
Nz-gesattigten Losungsmitteln auszufuhren. - 0.40 g 
(0.885mmol) (2)['"l werden in 10ml Decan 2 h  auf 125°C er- 
warmt, wobei eine Farbaufhellung nach gelb eintritt. Nach 
dem Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand an 
Kieselgel (Merck, Akt. 2-3) rnit Benzol/Pentan (2: 1) chromato- 
graphiert. Die Hauptzone liefert gelbe Kristalle; Ausbeute: 
0.28 g (75 %) ( 3 ) ,  Fp=64"C. 

Eingegangen am 1. August 1978 [Z 731 

Reaktionen von Komplexliganden, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
yonder Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. ~ 13. Mitteilung: 
K .  H. DBtz, R. Dietz ,  J. Organomet. Chem. 157, C55 (1978). 
a) K .  H. DBtz, C .  G .  Krei ter ,  Chem. Ber. 109, 2026 (1976); b) K .  H .  
DBtz, ibid. 110, 78 (1977). 
1318 Strukturfaktoren ( 1 2  5.20, Syntex PZ,/XTL, sinU/i =0.5723), 
2=71.069pm, R,  =0.067; monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z=4, 
a=1843(2), b=1222(2), c=1944(2)pm, [1=150.78(8)", V = 2 1 3 8 . 0 ~  lo6 
pm3. 

Optisch aktives Tricyclo[6.4.0.04~9]dodecan~**1 
Von Hartmuth Buding und Hans Musso[*] 
Professor Hans Brockmann zum 75. Geburtstag gewidmet 

Chirale Molekule ohne meDbare optische Drehung sind sel- 
ten (Beispiele siehe''. 'I). Die reinen Enantiomere der Titelver- 
bindung ( 5 )  - (5  a )  und ( 5  b )  - sollten nach den Brewsterschen 

[*] Dipl.-Chem. H. Buding, Prof. Dr. H. Musso 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitat 
Richard-Willstatter-Allee 2, D-7500 Karlsruhe 

[**I Prof. Dr. G .  Snatzke, Bochum, danken wir fur die Aufnahme und Diskus- 
sion der CD-Spektren, Prof. Dr. G .  Pj7eiderer und Dr. E .  Pauly, Stuttgart, 
fur die Messung der ORD-Spektren. ~ Diese Arbeit wurde vom Fonds der 
Chemischen Industrie und von der BASF AG unterstiitzt. 

RegelnL3] praktisch keine mefibare Drehung besitzen. Deshalb 
war es reizvoll, die Enantiomere herzustellen und ihre Chirali- 
tat zu beweisen. 

Das inzwischen aus Furanophan leicht zugangliche Dihy- 
droxydiketon besitzt das gewunschte Grundgerust und 
liefert rnit (-)-(R)-2,3-B~tandithiol[~] ein Gemisch der diaste- 
reomeren Dithioacetale ( 2 ) ,  das an Kieselgel rnit Tetrachlor- 
kohlenstoff/Aceton (6 : 1) getrennt werden konnte. Das zuerst 
eluierte ( 2 a )  (Fp=99-10IoC) ist vom polareren ( 2 6 )  (Fp= 
146-147 "C) im 'H-NMR-Spektrum deutlich verschieden ; in 
Gegenwart von E u ( D P M ) ~  kann an den Signalen der Methyl- 
gruppen eine gegenseitige Verunreinigung von > 0.5 % ausge- 
schlossen werden. Kochen von ( 2 a )  und ( 2 b )  rnit Raney- 
Nickel in Methanol ergibt in 60% Ausbeute die Alkohole (3) 
(Fp=219-22O0C), die sich nach Olah[6] in 64% Ausbeute 
in die Bromide ( 4 )  (Fp= 149-150°C) uberfuhren lassen. Die 
Enthalogenierung gelingt sowohl rnit LiAIH4 in Dioxan als 
auch mit Tributylzinnhydrid ohne Losungsmittel und liefert 
die enantiomeren Kohlenwasserstoffe ( 5 a )  und ( 5 b )  in 64 % 
Ausbeute (Fp=47.5-49"C) rnit gut meDbaren [crID-Werten. 
Eine partielle Racemisierung war nur beim Ubergang 
(3) -  ( 4 )  zu befurchten; die bei 0°C und +25"C erhaltenen 
Dibromide ( 4 )  ergaben praktisch gleiche [a]-Werte. ( 5 )  zeigte 
weder im 'H-NMR- noch im Massenspektrum olefinische 
Verunreinigungen und erwies sich im Gaschromatogramm 
als >99.6 rein. Das 13C-NMR-Spektrum (CDCI3) 1st mit 
der Konstitution ( 5 )  vereinbar [6=21.1 (t), 27.8 (t), 32.3 (t), 
34.2 (d; C-1, C-4), 36.3 (t), 36.7 (d; C-8, C-9)lL7]. 

H 
HS SH c- 

R 

( 3 ) ,  R = OH 
( 4 ) ,  R = Br 
(S), R = H 

[a]? 
( a )  (b) 

( 1 )  ~ -103.0" k5.0" (c=0.12, Dioxan) 
( 2 )  -69.9" + 84.4" kO.4" (c=0.52, CHCI,) 
( 3 )  -49.6" + 49.0" k0.4" ( ~ = 2 . 0 2 ,  CHsOH) 
( 4 )  -38.8" + 38.0" f0.4" ( ~ = 2 . 0 4 ,  CHC13) 
( 5 )  - 30.0" + 27.0" f 2.0" (c =0.23, Cyclohexan) 

Aus dem Dithioacetal ( 2 b )  wurde auch etwas optisch akti- 
ves Diketon (1 b )  hergestellt (Zers. ab 237°C). Die Wechselwir- 
kung der Chromophore laljt eine Anwendung der Oktantenre- 
gel fraglich erscheinen. Die Rontgen-Strukturanalyse an (I)["] 
hatte ergeben, daD alle drei Cyclohexanringe etwas vertwistete 
Sesselkonformationen einnehmen. Nach EFF-Rechnungen[*] 
trifft das auch fur die energiearmste Konformation des Kohlen- 
wasserstoffs ( 5 )  zu, und das mag die Ursache fur den unerwar- 
tet hohen Drehwert sein. - Die Bestimmung der absoluten 
Konfiguration wird angestrebt. 

Eingegangen am 8. September 1978 [Z 761 
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(+)-(S)-2,3-Butandiol, das nach J .  J .  Plattner und H. Rapoport, J. Am. 
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