
wir durch Oxygenierung von Cycloheptatrien rnit Singulett- 
Sauerstoff erhielten. Unseres Wissens ist dies das erste Mal, 
daB alle drei moglichen Diels-Alder-Addukte bei einer Cy- 
cloaddition im Cycloheptatriensystem beobachtet wurden. - 
Verbindung (3) wurde bei der Photooxidation von Cyclohep- 
tatrien in Gegenwart von or-Dicarbonylverbindungen iso- 
liert['"I; ( 2 )  und (3) wurden als Zwischenstufen der Photo- 
oxygenierung von Cycloheptatrien rnit Singulett-Sauerstoff 
postuliert[lbl. 

Cycloheptatrien wurde in CC14 bei 0°C in Gegenwart von 
Tetraphenylporphyrin als Sensibilisator photooxygeniert (Be- 
strahlung rnit 150 W-Natriumlampe). Durch Tieftemperatur- 
chromatographie an Silicagel bei - 50 bis - 60°C (Elution mit 
CH2C12/Pentan 1: 1) lieBen sich (I), ( 2 )  und ( 3 )  in 3.5, 
37 bzw. 40 % Ausbeute isolieren. Die Strukturzuordnung die- 
ser instabilen Endoperoxide basiert auf 'H-NMR- und IR-Da- 
ten (Tabelle 1). Die folgenden chemischen Reaktionen bestati- 
gen die vorgeschlagenen Strukturen. 

Das Norcaradienaddukt (I) ergab bei der Reduktion rnit 
Diazen in Methanol bei 0°C das Peroxid (I a)[']. Beim Erhit- 
Zen im geschlossenen Rohr auf 100°C ging (I) in das bisher 
unbekannteL3] Isomer (I b) des Norcaradienepoxids iiber. 

Behandlung des stark gespannten [2 + 61-Cycloaddukts (2) 
mit Methanol bei 30°C ergab das Umlagerungsprodukt (2b ) .  
Aus diesem Grund muBte die Reduktion rnit Diazen im nicht- 
protonischen Solvens CH2C12 bei ca. 0°C durchgefuhrt wer- 
den[4]; dabei entstand das neue bicyclische Peroxid (2a). 

SchlieBlich fuhrte die Reduktion des [2+4]-Cycloaddukts 
(3) rnit Diazen in Methanol bei O°C[2] zum erwarteten bicycli- 
schen Peroxid (3a). Beim Erhitzen in Toluol auf 180°C im 
geschlossenen Rohr wandelte sich (3) in das Epoxyenon (3 b )  
um. 

Die Spektren (siehe Tabelle 1) und die chemischen Reaktio- 
nen sind rnit den angegebenen Strukturen der Endoperoxide 
in Einklang. (I) ist daserste [2+4]-Cycloaddukt des unsubsti- 
tuierten Norcaradiens und ( 2 )  ist das erste gesicherte [2+ 61- 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen vom Typ (1) bis 
(3). 'H-NMR- und IR-Spektren wurden in CCIl aufgenommen (Ausnahme: 
(2 b) in CDC13 bzw. CHC13). 

( 1 ) :  Instabil, Fp=64"C, Ausb. 3.5 %; 'H-NMR: 6=0.0-0.3 (m, 1 H), 0.4-0.8 
(m, lH) ,  1.4-1.8 (m, 2H), 4.6-4.9 (m, 2H), 6.0-6.3 (dd, 2H); JAB= -5.9Hz, 
JBC=6.5Hz, J ~ c = 4 H z ;  IR: 3070, 3040, 3000, 2900, 1530, 1440, 1370cm-' 
( la) :  Fp=98"C, Ausb. 85%;  'H-NMR: S=0.45-1.0 (m, 2H), 1.05-2.2 (m, 
6H), 4.0-4.4 (br, s, 2H); IR: 3030,2945,2860,1465,1350,1300cm~' 

(lb):  n6'=1.5062, Ausb. 100%; 'H-NMR: 6=0.25-0.55 (m, 1 H), 0.7-1.0 
(m, 1 H), 1.1-1.5 (m, 2H), 2.95 (s, 4H);  IR: 2980, 1455,1435, 1420, 1 2 3 5 ~ - ' :  
MS (70eV): m/e=124 
(2): Instabil, n6'=1.5316, Ausb. 37 %; 'H-NMR: 6=2.7-2.9 (q, 2H), 4.3-4.6 
(m, 2H), 5.7-5.8 (m, 4H); IR: 3030, 2950, 1630, 1440, 1385, 1295cm-' 
(2a): Halbfest, Ausb. 72%; 'H-NMR: 6=0.9-2.0 (m, 8H), 2.1-2.8 (m, 2H), 
4.2-4.6 (br. d, J~c=7.01  Hz, 2H); J ~ ~ = 1 1 . 6 6 H z ,  JAC-<1.3Hz; IR: 2940, 
1450, 1265, 1260cm-' 

(26) [la]: Fliissig, Ausb. 9 0 % ;  'H-NMR: 6=2.4-3.5 (AB, 2H), 3.95 (s, 
lH) ,  4.3-4.7 (m, 1 H), 5.4-6.6 (m, 4H) ;  IR: 3590, 3360, 3010, 1710, 1650, 
1575cm-' 
(3): Instabil,nA'= 1.5249.Ausb.40 %; 'H-NMR: 6 =  1.3-3.O(AB,2H),4.2-4.7 
(m, 2H), 5.2-6.7 (m, 4H) ;  J ~ ~ = - l 8 . 6 H z ,  JAc=JBC=3Hz,  JAG=2.3Hz, 

141 5 cm- ' 
( 3 a ) :  Fp=32-33"C, Ausb. 30%; 'H-NMR: 6=1.2-2.4 (m, 4H), 2.2-3.1 
(AB, JAB=16.6Hz, 2H), 4.1-4.5 (m, 2H), 5.5-5.9 (m, 2H): IR: 3045, 2970, 
1650, 1460, 1420, 1345cm-' 
(36): nA'=t.5269, Ausb. 82%;  'H-NMR: 6=2.2-3.5 (m, 6H), 5.5-6.5 (m, 
2H); IR: 3030, 3010, 2960, 1690, 1580, 1440cm-' 

J n ~ Z 3 . 9 9  HZ, Jco=lO.6 Hz, Jm=9.3  Hz; IR: 3070, 3040, 2940, 2890, 1650, 

Cycloaddukt, das rnit Singulett-Sauerstoff erhalten wurde. Die 
Photooxygenierung von Cycloheptatrien eroffnet demnach ei- 
nen leichten Zugang zu ungewohnlichen bicyclischen Peroxi- 
den, die auf anderen Wegen nur schwierig zu synthetisieren 
sind. 
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Neuartiges Beispiel einer Dichromverbindung rnit 
superkurzer CrCr-Vierfachbindung[**] 

Von F.  Albert Cotton, Brian E. Hanson und Gary W Ricepl 
Die erste Verbindung, die nach heutiger Ansicht eine Vier- 

fachbindung enthalt, Cr2(02CCH3)4(H20)2, ist seit 1844 be- 
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kannt"]. 1970 wurde gezeigt['], daB in ihr der Cr-Cr-Abstand 
2.3855(5) A betragt. Seitdem ist gefunden wordenr3I, daR die 
Cr-Cr-Abstande in 14 Verbindungen vom Typ (1) zwischen 
2.214(1) und 2.541(1)A liegen; diese Variabilitat ist mit den 
Resultaten einer SCF-HF-CI-Bere~hnungr~l in Einklang. Man 
weiB jedoch auch, daB mehrere vierfach gebyndene Crff-Spe- 
zies Bindungslangen etwas unterhalb 2.00 A haben, namlich 
[Cr2(CH3)8]4- 1.980(5) das sehr ahnliche 
[Crz(C4H8)4]4- 1.975(5) und Cr'(all~1)~ ca. 1.97 A[5c1. 

( 1 )  ( 2 )  f 3) 

Noch komplizierter wurde das Bild, seit in den beiden letzten 
Jahren gefunden worden ist, daR Spezies vom Typ (2) (X, Y, Z 
konnen C, N, 0 oder S sein) CrCr-Bindungslangen zwischen 
1.830(4) und 1.889(1)A haben; die kiirzeste dieser Bindungen 
ist die kiirzeste bekannte Metall-Metall-Bindung iiberhauptr6]. 
Bis jetzt ist noch keine Erklarung fiur das Vorkommen solch 
extrem kurzer CrCr-Bindungen in Verbindungen vom Typ 
(2) vorgeschlagen worden, doch legte das Vorhandensein eines 
aromatischen Rings als gemeinsames Merkmal nahe, daB diese 
Ligandeneigenschaft ausschlaggebend sein konnte. 

Wir fanden jetzt, daR ,,superkurze" (< 1.90A) CrCr-Bindun- 
gen auch in Verbindungen ohne aromatischen Ring vorkom- 
men konnen. Von Crz[(CH2)2P(CH3)2]4 (3 ) ,  dessen Synthese 
schon 1974 beschrieben wurde['I, fehlten bisher jegliche Infor- 
mationen iiber die Struktur. Unsere Rontgen-Strukturanaly- 
se['] ergab das wohlbekannte Schaufelradgerust aus vier zwei- 
zahnigen Liganden, die eine gemeinsame Metall-MetalLAchse 
uberbriicken und dabei funfgliedrige Ringe bilden (Abb. 1); 
qualitativ ist die Struktur also nicht iiberraschend, obwohl 
es auch andere Moglichkeiten gegeben hatte['l. Das Uberra- 
schende und Besondere an (3) ist die Bindungslange der 
CrCr-Vierfachbindung: 1.895(3) A. Diese geringe Distanz der 
Chromatome tritt trotz des fehlenden aromatischen Charak- 
ters der Liganden auf. Die Dimensionen des Molekiils sind 
sonst nicht ungewohnlich; die Mittelwerte fiur die wichtigsten 
Bindungslangen und -winkel betragen: Cr-C 2.22(1), P-C 
1.80(3) A; Cr-Cr-C 103.3(4), C-Cr-C 87.0(6)". 

Abb. 1. Molekulstruktur der Dichromverbindung ( 3 ) ;  Schwingungsellipsoide 
oder -kugeln mit 50 % Wahrscheinlichkeit [8]. 

Der Befund, daR Verbindung (3) eine superkurze CrCr-Bin- 
dung enthalt, ist aus mehreren Griinden zu begruBen: (3) 

ist eine Molekiilverbindung, deren Fluchtigkeit fur die Mes- 
sung des Photoelektronenspektrums in der Gasphase und in 
der festen Phase sowie fur die Aufnahme des gewohnlichen 
Elektronenabsorptionsspektrums ausreicht. Das Molekiil 1st 
einfach genug, um eine detaillierte Behandlung seiner Elektro- 
nenstruktur und seiner Bindungsverhaltnisse nach der SCF- 
HF-CI- sowie der SCF-Xu-SW-Methode zu ermoglichen. Im 
Hinblick auf die Schwierigkeiten bei der Anwendung dieser 
beiden Berechnungsmethoden auf Systeme vom Typ (1) und 
bei der Auswertung der ErgebnisseC4. "1 bietet (3) nun eine 
giinstige Gelegenheit, unser Verstandnis der theoretischen 
Aspekte von Metall-Metall-Mehrfachbindungen zu vertiefen. 
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Thiooxalsaureester als Dithiabutadiene 

Von Klaus Hartke, Thomas Kissel, Josef Quante und Gunter 
Henssen"] 
Thiocarbonylverbindungen konnen bei Cycloadditionen als 

2n-Komponenten reagierd']; Beispiele fur 1,2-Dithiocar- 
bonylverbindungen als 4n-Komponenten sind unseres Wis- 
sens noch nicht beschrieben worden[''. Wir fanden jetzt, daR 
der Dithionoxalsaureester (2 ) [3]  und der Tetrathiooxalsaure- 
ester (3)'"' aufgrund ihres sehr reaktiven Dithiabutadien- 
Systems eine Fiille von Cycloadditionen eingehen, wobei die 
Verbindungen je nach Reaktionspartner als 271- oder als 
4x-Komponenten fungieren. 

Der Tetrathiooxalsaureester (3) zeigt in der Reihe ( I )  + (3) 
die geringste Resonanzstabilisierung und damit die hochste 
Reaktivitat. So ist (3) in kristalliner Form zwar monomer, 
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