
1 wiedergegebene scharfe AA'XX'-"P [ 'Hi -Spektrum von 
(Sa) bei 30 C, insbesondere die (PP)-Kopplungsparameter 
und die charakteristische Tieffeldverschiebung des Methy- 
lenphosphan(X)-Teils (Tabelle l), bestatigen die Konstitu- 
tion eines Tetraphosphahexadiens (5). 

Tabelle 1. "P('H)-NMR-Daten der Methylenphosphane (Varian FTSOA, 32.4 
MHz, H3P04 ext.). 

(4) (C6D,): 6= -39.0 [d, 2J(P"P')=78.9 Hz, PI, 213.8 [d, 'J(P"PX)=78.9 H7, 
p"1 

(Sa) (CD2CI2, Raumtemp.): S= - 12.3 [P"], 258.0 [P']; AA'XX-Spektrum 171 mil 
'J(P"P')=112.5, 'J(P"PX)= 157.4, 'J(P"P"')=24.6, 'J(P"P")=38.6 Hz (Bezeich- 
nung siehe Formelschema) 
(56) (CD2C12, - 10°C Koaleszenstemp.): 6 =  115.7 (Maximum des Austausch- 
peaks); (CDICIz, - 70 "C): S =  - 3.2 [PI ,  234.6 [P']; AA'XX'-Spektrum 171 mit 
'J(P"P")= 150.9, 'J(P"P")= 136.6, 'J(P"P")=56.4, 'J(P"P")=O.O HZ 

Da die Analyse (5) als einheitlich ausweist, mu8 das bei 
Raumtemperatur zusatzlich zu beobachtende Austauschsi- 
gnal einer Spezies (5b) gleicher Zusammensetzung zugeord- 
net werden. Seine Individualisierung bei - 70 "C zu einem 
weiteren AA'XX-Multiplizitatsmuster (Abb. 1) zeigt, daB es 

> + 60°C 

< - 8 O " C  [/5d/als Bodenkorper nicht ertaOtl 

+258 +235 
X X ' -  Teil 

+116 
Koaleszenz 

- 3  -12 
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Ahb. 1. Temperaturabhangiges "P 'HI -NMR-Spektrum von IS), Kopplungspa- 
rameter siehe Tabelle 1. 

sich bei (Sb) um ein diastereomeres Tetraphosphahexadien 
handelt. Da die Diphosphan(A)- und Methylenphos- 
phan(X)-Signalgruppierung in Abhangigkeit von der Auf- 
nahmetemperatur reversibel in der Mitte koaleszieren, neh- 
men wir an, daB (Sb) - unabhangig von (Sa) - eine identi- 
sche Umlagerung erfahrtl3I. 

Das Gleichgewicht (d) ist die erste sigmatrope [3,3]-Ver- 
schiebung unter P- P-Bindungsbruch und -kniipfung sowie 
Wanderung von Phosphor-Kohlenstoff-p,-p,-Bindungen; 
sie entspricht vollig der entarteten Cope-Umlagerung im car- 
baanalogen 1,5-Hexadiensy~tem[~]. 

Diphosphane mit dem Substitutionsmuster (XYP)* entste- 
hen ublicherweise als 1 : I-Mischung von meso-Form und 
Racemat, die 31P-NMR-spektroskopisch unterscheidbar 
sind151. Auch der oxidative Verkniipfungsschritt (4)+ (5) [Gl. 
(c)] fuhrt statistisch zu einem aquimolaren Gemisch der Dia- 
stereomere (5a) und (56). Unterhalb - 80 "C kristallisiert 
(Sa) langsam aus (vgl. Abb. 1) und kann durch Tieftempera- 
turfiltration abgetrennt werden. Sowohl das an (Sb) angerei- 
cherte Filtrat als auch unterhalb - 80 "C erneut gelostes (5a) 

aquilibrieren oberhalb - 70 "C schnell wieder zu Racemat 
und meso-Form [Gleichgewicht (e)]. - Versuche, rnit chira- 
len Verschiebungsreagentien (Sa) als meso-Form und (Sb) als 
Racemat zu identifizieren, brachten keinen Erfolg. Der 
schnelle GleichgewichtsprozeB (d) an (Sb) bei Raumtempe- 
ratur, einer Temperatur, bei der (5a) unbeeinfluBt bleibt, 
spricht jedoch in Analogie zu den stereochemischen Voraus- 
setzungen der Cope-Umlagerung fur eine Reaktion aus der 
Konformation (5b/Sb'), die nur im Racemat zu realisieren ist 
(vgl. Formelbild). Bei der gleichen bevorzugten trans-Stel- 
lung der nichtbindenden Elektronenpaare wird in der meso- 
Form die erforderliche Annaherung der reaktiven (P -C)- 
Zentren nicht erreicht. Dementsprechend zeigt dieses Diaste- 
reomer erst bei vie1 hoherer Temperatur eine reversible Li- 
nienverbreiterung (Abb. 1, 60 "C), die bei weiterer Tempera- 
turzunahme rnit einer irreversiblen Zersetzung einhergeht. 
Dies laBt auf einen weiteren, energetisch anspruchsvolleren 
UmlagerungsprozeB, z. B. nach 180"-Torsion um die P P- 
Achse in (Sa), schlieBen[']. 

Eine eindeutige Zuordnung der Diastereomere und Kla- 
rung der Frage nach der (E,Z)-Substituentenanordnung an 
der C=P-Bindung ist von der Rontgen-Strukturanalyse ei- 
ner Kristallfraktion, die nach Tieftemperat~r-~lP-NMR- 
Analyse nur die (5a)-Form enthalt, zu envarten. 

Die deutliche Reaktionsanalogie zwischen den multiplen 
Methylenphosphanen und entsprechenden Alkensystemen 
weist darauf hin, daI3 hier der (P-C)-Bindung kaum der von 
Methylenphosphoranen bekannte Ylid-Charakter zukommt, 
sondern sie vielmehr rnit der olefinischen Doppelbindung zu 
vergleichen ist. 
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mil den simulierten (,,itercall"-Bruker) identisch. 

Tetracarbanilanilidodichrom(n): Ein Schliissel zum 
Verstandnis der CrCr-Vierfachbindung[**] 
Von F. Albert Cotton, William H. IIsley und Wolfgang 
Kaim[*l 

Zahlreiche Komplexe des Typs ( I )  sind seit der strukturel- 
len Charakterisierung einer CrCr-Vierfachbindung in 
Crz(02CCH3)4(H,0),L'1 hergestellt und rontgenographisch 
untersucht worden. Die Ergebnisse lassen eine strikte Klassi- 
fizierung der Verbindungen ( I )  in zwei deutlich verschiede- 
ne Gruppen zu: Komplexe rnit vier $-Carboxylatoliganden, 
Cr2(02CR)+ haben Cr-4Cr-Bindungslangen von 2.283(2) bis 
2.541(1) A[']; in [Cr2(C03)4(HzO)z]4- ist der Metall-Metall- 
Abstand rnit 2.214(1) A[''' etwas kiirzer. Siimtliche Verbin- 
dungen dieser Art enthalten stark koordinierte axiale Ligan- 

r ]  Prof. Dr. F. A. Cotton, Dr. W. H. Ilsley, Dr. W. Kaim 
Department of Chemistry, Texas A & M University 
College Station, Texas 77843 (USA) 
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K.  dankt dem Verhand der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main, fur ein 
Liebig-Stipendium. 
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den oder zeigen eine Kettenstruktur rnit kurzen intermoleku- 
laren Cr- O-AbstandenL2]. - Alle anderen Komplexe der all- 
gemeinen Struktur (1) weisen ,,superkurze" (< 1.90 A) CrCr- 
Bindungen auf, der Briickenligandentyp variiert von Aren-l3I 
iiber Heteroaren-l4l bis zu Ylid-l5I und Carboxamid-Anio- 
nen161. Diese Molekiile zeigen keinerlei axiale Koordina- 
tion. 

i o \  
I ,  

C r E C r  C i S E C  r THF+Cr=Cr+THF 

Der kurze Abstand CrLCr von 1.873(4) A in Tetraacet- 
anilidodichrom (2)[61 lie6 vermuten, daR allein die An- oder 
Abwesenheit axialer Liganden maRgeblich fur die enorme 
Variabilitat der CrCr-Bindungslange in Cr': + -Komplexen 
sein konnte161. Zur Klarung dieses Problems haben wir unse- 
re Untersuchungen an Verbindungen rnit Carboxylat-ahnli- 
chen Liganden fortgesetzt. 

Im folgenden berichten wir uber die Synthese und Ront- 
gen-Strukturanalyse von Tetracarbanilanilidodichrom(tt), 
das sich bei der Reaktion von Carbanilanilidolithium rnit 
Dichromtetraacetat in Tetrahydrofuran (THF) bildet. Kri- 
stalle wurden durch Diffusion (THF/n-Hexan) erhalten. Ab- 
bildung 1 zeigt die molekulare Struktur der 
Cr2[PhNC(NHPh)0]4(THF)2-Einheit (3)[']. 

L 
y N 3  

Ahh. 1. Struktur yon Cr2(PhNC(NHPh)0I4.2THF (3) im Kristall. Von den acht 
Phenylgruppen ist jeweils nur ein Kohlenstoffatom eingezeichnet. 

Der wesentliche Unterschied zwischen (3) und der sonst 
sehr ahnlichen Verbindung (2) besteht im EinfluB von zwei 
relativ fest gebundenen THF-Molekiilen in den axialen Posi- 
tionen von (3); der Cr- O'(THF)-Abstand betragt 2.350(5) 

Dieser Beitrag von koordinierten Losungsmittelmolek$len 
verlangert den Ct Cr-Abstand um 0.37A, von 1.873(4) A in 
(2) auf 2.246(2) A in (3). 

Weitere wichtige Bindungslangen* und -winkel sind: 
Cr -0 1.993(6), Cr--N 2.093(7) A; Cr-Cr O'(THF) 
178.2(2), Cr Cr-0 93.8(2), Cr-Cr--N 86.5(2)". Ein Ver- 
gleich mit (2)161 macht die schwachere Bindung zu den Briik- 
kenliganden in (3) deutlich. 

Die enorme Verlangerung der CrCr-Vierfachbindung in 
(3) gegeniiber (2) bei sonst sehr ahnlichem Ligandentyp be- 
statigt die Vermutung, daB axiale Koordination wesentlich 
die Lange (und Starke) der Cr -Cr-Bindung bestimmt oder 
zumindest bestimmen kann; der im Vergleich zu typischen 

A. 

Carboxylaten (dCrC, = 2.35 immer noch etwas kiirzere 
Abstand ist vermutlich auf die groRere Basizitat des Carbox- 
anilid-Anions zuriickzufuhren. Weitere experimentelle sowie 
theoretische Studien[*] sind erforderlich, um die Effekte von 
axialen und bruckenbildenden Liganden gegeneinander ab- 
zugrenzen und so den Mechanismus der Variabilitat der 
Chrom-Chrom-Vierfachbindung zu verstehen. 
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Metallierte 2-Alkinyl- und 1,ZAlkadienyl- 
2-tetrahydropyranyl-ether: vielseitige Bausteine fur 
Furan-Synthesen'"' 
Von Manfred Stahle und Manfred Schlosser['I 

tert-Butyllithium metalliert Lithium-4-(2-tetrahydropyra- 
nyloxy)-2-butinolat ( I )  quantitativ zur Allenyl-lithium-Ver- 
bindung (2). Nebenreaktionen kommen nicht zum Zuge: we- 
der der grundsatzlich mogliche['l Wasserstoff/Metall-Aus- 
tausch an der Alkoholat-Gruppe, noch die ebenfalls bekann- 
te Anlagerung['I des Organometalls an die Dreifachbindung 
werden beobachtet. Der rasche und einsinnige Reaktionsab- 
lauf unterstreicht erneut den aktivierenden EinfluB einer 
Acetal-Gr~ppe[~,~I. Methanol protoniert (2) zum 4-(2-Tetra- 
hydropyranyloxy)-2,3-butadienolat ((3): R = H); Einwirkung 
von Hexyliodid oder Benzylchlorid liefert die 2-alkylierten 
Derivate ((3): R = C6Hi3, CH2C6H5). Neuerliche Behandlung 
rnit tert-Butyllithium fuhrt wiederum zu Allenyl-lithium- 
Verbindungen (4), die rnit Alkylhalogeniden zu 4-alkylierten 
4-(2-Tetrahydropyranyloxy)-2,3-butadienolaten ((5): 
R =  C6H13; R'= CH3, CH2CH=CHCH3) reagieren. Die Al- 
lenyl-ether (3) und (5) lassen sich rnit verdiinnter Saure hy- 
drolysieren und - vermutlich uber die Zwischenstufe eines 2- 
(2-Tetrapyranyloxy)-2,5-dihydrofurans (6) - zu mono- bzw. 
dialkylierten Furanen ((74: R = C6H,), R'= H, 67%; (7b): 

(7d): R =  C6H,3, R'=CH2CH=CHCH3, 15%) cyclisieren. 
Wenn gewiinscht, konnen die Alkoholate (3) und (5) neutra- 
lisiert und die Alkohole, obgleich wenig bestandig, isoliert 
werden. Es ist jedoch giinstiger, die gesamte vielstufige Re- 
aktionsfolge, einschliefllich der Herstellung von (1) aus 2- 
Propinyl(2-tetrahydropyranyl)ether, Butyllithium und 
Formaldehyd, im Eintopfverfahren abzuwickeln. 

R=CHzCsH,, R'=H, 39%; (7~): R=C6H13, R'=CH3, 55%; 
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