kannt!'l. 1970 wurde gezeigt!?!, daB in ihr der Cr—Cr-Abstand
2.3855(5) A betriigt. Seitdem ist gefunden worden!!, daB die
Cr—Cr-Abstiinde in 14 Verbindungen vom Typ (1 ) zwischen
2.214(1) und 2.541(1)A liegen; diese Variabilitit ist mit den
Resultaten einer SCF-HF-CI-Berechnung!*! in Einklang. Man
weil jedoch auch, daB mehrere vierfach gebundene Cr%*-Spe-
zies Bindungslingen etwas unterhalb 2.00 A haben, nimlich
[Cra(CHa)s]*~  1.980(5)Al%,  das  sehr  dhnliche
[CryCqHg)a]*~ 1.975(5) A% und Crafallyl)y ca. 1.97 AL

R
| CH
s f@?\ N
22N N
?' : e HZC\ /CH2

[
L*Créi«-L 4 Cr=Cr A Cr=Cr

(1) (2) (3)

4

Noch komplizierter wurde das Bild, seit in den beiden letzten
Jahren gefunden worden ist, dal} Spezies vom Typ (2) (X,Y,Z
konnen C,N, O oder S sein) CrCr-Bindungsldngen zwischen
1.830(4) und 1.889(1)A haben; die kiirzeste dieser Bindungen
ist die kiirzeste bekannte Metall-Metall-Bindung {iberhaupt!©.
Bis jetzt ist noch keine Erkldrung fiir 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, dal3 diese
Ligandeneigenschaft ausschlaggebend sein konnte.

Wir fanden jetzt, daB ,,superkurze® (< 1.90 A) CrCr-Bindun-
gen auch in Verbindungen ohne aromatischen Ring vorkom-
men kdnnen. Von Cr,[(CH,),P(CH3),]4 (3), dessen Synthese
schon 1974 beschrieben wurde!”), fehlten bisher jegliche Infor-
mationen iiber die Struktur. Unsere Rontgen-Strukturanaly-
se!® ergab das wohlbekannte Schaufelradgeriist aus vier zwei-
zdhnigen Liganden, die eine gemeinsame Metall-Metall-Achse
iiberbriicken und dabei finfgliedrige Ringe bilden (Abb. 1);
qualitativ ist die Struktur also nicht iiberraschend, obwohl
es auch andere Moglichkeiten gegeben hiitte!®). Das Uberra-
schende und Besondere an (3) ist die Bindungslinge 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 ungewdhnlich; die Mittelwerte fiir die wichtigsten
Bindungslingen 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. Molekiilstruktur der Dichromverbindung (3 }; Schwingungsellipsoide
oder -kugeln mit 50 % Wahrscheinlichkeit [8].

Der Befund, daB3 Verbindung (3 ) eine superkurze CrCr-Bin-
dung enthilt, ist aus mehreren Griinden zu begriiflen: (3)
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ist eine Molekiilverbindung, deren Fliichtigkeit fiir die Mes-
sung des Photoelektronenspektrums in der Gasphase und in
der festen Phase sowie fiir die Aufnahme des gewohnlichen
Elektronenabsorptionsspektrums ausreicht. Das Molekiil ist
einfach genug, um eine detaillierte Behandlung seiner Elektro-
nenstruktur und seiner Bindungsverhiltnisse nach der SCF-
HF-CI- sowie der SCF-Xa-SW-Methode zu erméglichen. Im
Hinblick auf die Schwierigkeiten bei der Anwendung dieser
beiden Berechnungsmethoden auf Systeme vom Typ (1) und
bei der Auswertung der Ergebnisse!* ! bietet (3) nun eine
giinstige Gelegenheit, unser Verstindnis der theoretischen
Aspekte von Metall-Metall-Mehrfachbindungen zu vertiefen.
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Thiooxalsdureester als Dithiabutadiene

Von Klaus Hartke, Thomas Kissel, Josef Quante und Giinter
Henssen!"]

Thiocarbonylverbindungen kdnnen bei Cycloadditionen als
2n-Komponenten reagieren!!); Beispiele fiir 1,2-Dithiocar-
bonylverbindungen als 4n-Komponenten sind unseres Wis-
sens noch nicht beschrieben worden!?!. Wir fanden jetzt, dafl
der Dithionoxalsdureester (2)13! und der Tetrathiooxalsiure-
ester (3)“! aufgrund ihres sehr reaktiven Dithiabutadien-
Systems eine Fiille von Cycloadditionen eingehen, wobei die
Verbindungen je nach Reaktionspartner als 2m- oder als
4 r-Komponenten fungieren.

> N/R H,CO, ocH
/N /N LN / 3
c-c “r c—C
Y/, Vi
s % g%
(1) (2)
. HiCS__S<
Hacs\c_c/scHa . Sjj S s,
S// S, H;CS™ ™S S
SCH,
(3) (4)

Der Tetrathiooxalsiureester (3 ) zeigt in der Reihe (1 )— (3)
die geringste Resonanzstabilisierung und damit die hochste
Reaktivitdt. So ist (3) in kristalliner Form zwar monomer,

[*] Prof. Dr. K. Hartke, Dr. Th. Kissel, Dipl.-Chem. J. Quante, DipL.-Chem.
G. Henssen
Institut fiir Pharmazeutische Chemie der Universitét
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg/Lahn
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doch liegt in unpolaren Losungsmitteln wie Tetrachlorkohlen-
stoff und Tetrahydrofuran bereits bei Raumtemperatur ein
Gleichgewicht mit bis zu etwa 20 % des [4+2]-Dimers (4)
vor [(4), '"H-NMR (CCly): 6=2.10 (C-3-SCHj;), 2.42 und
2.49 (C-5-, C-6-SCH3), 2.68 (C(S)SCHa3); '*C-NMR (CD,Cl,):
6=16.0, 17.8, 20.2, 21.6 (SCH3), 88.4 (C-3), 132.8 und 133.6
(C-5, C-6), 231.2 (C=S8)]. Auch andere Cycloadditionsproduk-
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Tabelle 1. Experimentelle Daten fiir die Bildung der Cycloadditionsprodukte (5)-(13). Wegen partieller Zersetzung
konnten die fliissigen Produkte (gelbe Ole) in der Regel nicht destillativ, sondern nur chromatographisch gereinigt
werden. Von allen Verbindungen liegen korrekte Analysenwerte und passende IR-, '"H-NMR- und !3C-NMR-Spektren
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H;,CO\E OCHs n-H, CJESISCH HsC 0£ I
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(a), X =0;(b), X=58

@SJ,XCHa %S OCH,
s~ XCHy st OCH;,

(8) (9)

O
d s~ SCH,

Produkte Ausgangsstoffe Reaktionsbedingungen

(5a) (2) + 2,3-Dimethylbutadien
(5b) (3) + 2,3-Dimethylbutadien
(6a) (2) + Norbornen

(6b) (3) + Norbornen

(7a) (2) + Phenylacetylen

(7b) (3) + Phenylacetylen

(8a) (2) + Cyclopenten

(8b) (3) + Cyclopenten

(9) (2) + Cyclopropen

(10) (2) + Quadricyclan

(11) (3) + 1-Pentin

(12) (3) + Ethylvinyl-ether
(13) (3) + Maleinsdureanhydrid

in Ether, RiickfluB}, 24 h

in CCl,, 20°C, 3h

in Ether, RiickfluB3, 6 h

in CCly, 20°C, 1h

ohne Solvens, mit AICl;

in CClyg, RiickfluB, 40h

in Cyclopenten, Riickf{lu8, 3d
in Cyclopenten, 20°C, 72h

in Ether, 20°C, 35h

in 1-Pentin/CCl,, Riick{luB, 6d
in Ethylvinyl-ether, 30 min

in CH,Cl,, 20°C, 2d

in CCly, 0°C, gasformiges Cyclopropen

(13)
Fp [°C]  Ausb. [ %]
Ot 100
56 100
33 77
56 80
138 4
Ol ca. 80
Al 67
0l 80
52 75
132 87
Ol ca. 50
Ol 90
102 90

te entstehen mit (3) unter milderen Bedingungen als mit
(2). Als Beispiele fiir [4 + 2]-Cycloaddukte von (2) und (3)
wurden die Verbindungen (5)-(13) gewihlt; die experimen-
tellen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefa(3t.

NEUE BUCHER

nylethylendithiolato)nickel mit Norbornadien angesehen werden, die
beim Erhitzen zu einem Cycloaddukt des frei nicht bekannten Dithioben-
zils an Norbornadien fiihrt.
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Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie. Herausgege-
ben von E. Bartholomé, E. Biekert, H. Hellmann, H. Ley¥
und W. M. Weigert+. Bd. 13: Hormone bis Keramik. Verlag
Chemie, Weinheim—New York 1977. 4. Aufl,, XV, 735 S.,
geb. DM 380.00. — Bd. 14: Keramische Farben bis Kork.
Verlag Chemie, Weinheim—New York 1977. 4. Aufl., XV,
717 S., geb. DM 380.00.

Mit den Biinden 13 und 14 des Ullmann wird die Reihe
der alphabetischen Biinde der Neuauflage fortgesetzt!],

Von den zahlreichen Stichwortern des Bandes 13 fallen
wegen ihres Umfanges vor allem die folgenden ins Auge: Hor-
mone (71 S.), Insektizide (65 S.), lonenaustauscher (68 S.), Kau-
tschuk (129 S.). Das letztgenannte ist ein besonders eindrucks-
volles Beispiel fiir die umfassende und griindliche Darstellung
im Ullmann. Das Stichwort ist in fiinf Abschnitte mit folgenden
Uberschriften gegliedert : Einleitung und Naturkautschuk, syn-
thetischer Kautschuk, Kautschuk-Chemikalien und -Zusatz-

[*] Vgl. Angew. Chem. 90, 229 (1978).
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stoffe, Verarbeitung und Regenerierung, Priifung. Jedem dieser
Abschnitte ist, wie auch sonst jedem Stichwort, ein iibersicht-
liches Inhaltsverzeichnis vorangestellt, aus dem z. B. zu entneh-
men ist, daB neben vielen technischen Sachverhalten auch
rein chemische Informationen mitgeteilt werden, so beim Na-
turkautschuk die chemische Zusammensetzung des Latex.
Von den in Band 13 behandelten organischen Zwischenpro-
dukten seien erwihnt: Hydrochinon (4 S.), aliphatische Hydro-
xy- und Ketocarbonsduren (98.), aromatische Hydroxycar-
bonsiduren (6S.), Imidazol (3S.), Isocyanate (128S.), Isopren
(10S.). Aus der anorganischen Chemie seien genannt: Hydrazin
(138.), Hydride (258S.), die Elemente Indium (108S.), Jod (8 S.)
und Kalium (66 S.) einschlieBlich ihrer Verbindungen, elektri-
sche Isolierstoffe (19S.), Kalk (12S.), Keramik (25S.). Die
Farbstoffe sind mit den Stichwortern Indigo und indigoide
Farbstoffe (5S.), Indikatorfarbstoffe (14S.) und kationische
Farbstoffe (10 S.) vertreten, die Pharmazeutika mit Hustenmit-
teln (12 S.), Interferone (4 S.) und dem schon erwihnten Stich-
wort Hormone. Besonders sei noch auf einige nicht stofflich

1017





