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Schema 1. 

in diesem Falle jeweils zwei Deuteriumatome. Wegen des 
Isotopieeffektes wird das Losungsmittel jedoch wesentlich 
langsamer ~erse tz t~~l ,  so daB dessen nucleophile Spaltung 
zu den Alkoholen 10 und 11 in den Vordergrund tritt. 
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Die Ringoffnung des Benzocyclobutens 1 kann prinzi- 
piell sowohl auf der Stufe des Radikalanions 2 als auch 
auf der des Dianions 3 erfolgen. Zur Klarung dieser Frage 
setzten wir a-Methylbenzo~yclobuten~~~ mit Li-Pulver in 
THF um (Schema 2). Der Umsatz betrug nach einer Wo- 
che bei Raumtemperatur 10%. Die Bildung von Cumol 19 
und n-Propylbenzol 14 im Verhaltnis von etwa 12: l  
spricht fur das Dianion 16 als Zwischenstufe, die bevor- 
zugt uber die primare Alkyllithiumverbindung 18 abrea- 
gieren durfte. Bei Offnung des Ringes bereits auf der Stufe 
des Radikalanions 15 sollte n-Propylbenzol 14 uber das 
sekundlre Radikal 12 als Hauptprodukt entstehen. Dane- 
ben werden auch hier die entsprechenden Ethylenaddukte 
erhalten. Die Umsetzung eines Gemischs von a-Methyl- 
benzocyclobuten und 1 zeigt, daD 1 etwa doppelt so rasch 
gespalten wird. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschie- 

dener Ansiitze sind nicht vergleichbar, da die Ausbeuten 
stark von der Beschaffenheit des Lithiumpulvers sowie von 
der Durchmischung abhangen. 
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Warnendes Beispiel struktureller Fehlschliisse 
infolge kristallograpbischer Fehlordnung** 
Von Otto Enner* 

Fehlordnungserscheinungen erweisen sich bei Kristall- 
strukturanalysen oft als nicht eindeutig zu klarende Stor- 
faktoren, die zu unzuverlgssigen Strukturparametern fuh- 
ren oder im Extremfall sogar die Ableitung eines qualitativ 
korrekten Strukturmodells verhindern konnen. Dies sei 
hier am ,,spektakularen" Beispiel der Kristallstrukturana- 
lyse (Raumtemperatur) des Secododecahedrens l l l i  de- 
monstriert. Empirische Rechnungen mit unserem Kraft- 
feldIzi ergaben fur 1 ausgeprlgte pyramidale Venermngen 
an den C(sp')-Atomen (,,out-of-plane bending"; vgl. die 
berechneten Torsionswinkel im FoFeldiagramm) und ei- 
nen kurzen Ha . H-Abstand (1.906 A). 

Kristalle von 1 waren optisch isotrop und lieferten 
Rontgenaufnahmen mit der hue-Symmetrie m3(Th), ent- 
sprechend einem kubischen Kristallsystem. Die systemati- 
schen Ausl6schungen lieBen auf ein allseitig fllchenzen- 
triertes Gitter und die Raumgruppe F23 oder Fm3 schlie- 
Ben. Auf einem Vierkreisdiffraktometer wurde die Zell- 
konstante a = 10.895(5) A gemessen. Mit vier Formelein- 
heiten CZOH20 pro Elementarzelle resultiert eine plausible 
Dichte pkr= 1.337 g cm-3 (keine makroskopische Dichte- 
messung mangels Substanz). Aus diesen Kristalldaten folgt. 
bei geordneter Struktur eine Molekiilsymmetrie T bzw. Th. 
Diese kann auf das unsymmetrische Secododecahedren 1 
selbstverstandlich nicht zutreffen, so daD auf eine fehlge- 
ordnete Struktur geschlossen werden muD: Die hohen kri- 
stallographischen Symmetrien sind nur mit einer zeitlich 
und/oder raumlich gernittelten Molekulstruktur zu deu- 
ten. 
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Eine geordnete Kristallstruktur kame im vorliegenden 
Fall nur dann in Frage, wenn man annimmt, daB die unter- 
suchten Kristalle nicht aus dem Secododecahedren 1 be- 
stehen, sondern aus dem hochsymmetrischen Dodecahe- 
dran 2[']. Gasfiirmiges 2 hat die Symmetrie 122a.31, deren 
hbchstmbgliche kristallographisch erlaubte Untergruppe 
Th ist. Zunachst hatten wir in der Tat eine geordnete Struk- 
tur angenommen, ein Dodecahedran-Kristallstruktumo- 
dell auf der Basis einfacher strukturchemischer und geo- 
metrischer Kriterien in der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe Fm3 konstruiert und durch Kleinste-Quadrate-Ver- 
feinerungen einem Satz von 68 bei Raumtemperatur ge- 
messenen Intensitaten (MoK,-Strahlung; sin tl/A < 0.48 
A - ') optimal angepabt. Der abschlieBende R-Wert betrug 
0.048 (R,=0.051; w= 1/02(Fo); C anisotrop, H isotrop 
verfeinert)I4! Es sei angemerkt, daB direkte Methoden in 
spiiteren Testrechnungen ebenfalls geeignete Dodecahe- 
dran-Strukturmodelle lieferten. Die sehr plausiblen Ergeb- 
nisse der Verfeinerung sind in Figur 1 dargestellt und ent- 
sprechen durchaus den Erwartungen fur die Kristallstruk- 
tur eines in guter Niiherung kugelfiirmigen Kohlenwasser- 
stoffs: hochsymmetrische Raumgruppe, hohe Molekiil- 
symmetrie, (kubisch) dichteste Kugelpackung, relativ 
starke thermische Bewegung im Kristall und daher etwas 
verkiirzte CC-Bind~ngslBngen~~~. 

c131 

Atome jeweils parallel einer Dodecaeder-Kante verlauft. 
Eine iiber diese Orientierungen gemittelte Struktur unter- 
scheidet sich nur geringfugig von Dodecahedran. 

Diese Erfahrungen mogen als warnendes Beispiel dafiir 
dienen, daB ein befriedigender R-Wert und selbst physika- 
lisch sehr plausible strukturelle Ergebnisse nicht immer 
vor Irrwegen bei Kristallstrukturanalysen bewahren. 
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Fig. 1. Geometrie (oben; geschhtzte Standardabweichungen fur Ungen bzw. 
Winkel und Torsionswinkel formal ca. 0.004 A bzw. 0.3") und Temperaturbe- 
wegung (unten; 10%-Ellipsoide) des mit den Raumtemperatur-Intensitaten 
des Secododecahedrens 1 verfeinerten Dodecahedran-Modells. Die auf den 
dreizihligen Achsen liegenden C-Atome sind mit C(3), die auf den Spiegel- 
ebenen mit C(m) bezeichnet. Die C(m)-C(m)-Bindungen sind in der oberen 
Darstellung gestrichelt, um die Th-Symmetrie zu verdeutlichen [41. 

Aufgrund chemischer Zweifel['] an der kristallographi- 
schen Identifizierung der Substanz als Dodecahedran 2 
wurde nach den Intensitiltsmessungen von einem Bruch- 
stuck des hierfiir verwendeten Kristalls ein 'H-NMR- 
Spektrum aufgenommen und eindeutig sichergestellt, dab 
der Kristall - wie urspriinglich vorausgesetzt - aus Secodo- 
decahedren 1 bestand[']. Die Kristallstruktur von 1 ist 
demnach bei Raumtemperatur in einer Weise fehlgeord- 
net, daI3 sie sich gut mit einem Strukturmodell von 2 be- 
schreiben IaBt. Vermutlich nimmt das beinahe noch kugel- 
flirmige 1 im Kristall statistisch 30 bevorzugte Orientierun- 
gen ein, wobei die Verbindungslinie der Methylen-C- 

Synthese und Struktur von 
p2-0xobislchloro(tetra-p-tolylporphyrinato)molyb- 
dan(rv)], einem Komplex mit 
zentraler Mo"'- 0 -Mow-Einheit 
Von Jocelyne Colin, Bernard Chewier, AndrP De Cian 
und Raymond Weiss* 

Zweikernige Molybdankomplexe rnit MoV -0-MoV- 
Briicke sind haufig, von solchen rnit Mo~-O-MO'~- 
Briicke kennt man erst zwei"]; bisher wurde noch kein 
Komplex rnit MolV-O-Mo'"-Briicke strukturell charakte- 
risiert. Wir konnten jetzt [Cl('lTP)Mo-O-Mo(l'TP)Cl], 
'lTP = meso-Tetra@-tolyl)porphyrinat(2 - ), kristallin iso- 
lieren und seine Struktur sowie sein bemerkenswertes ma- 
gnetisches Verhalten untersuchen. 

Der neuartige Komplex entsteht bei der raschen Reak- 
tion von MoC12(TTP)121 rnit N-Phenylhydroxylamin im 
UberschuI3, wenn dem Losungsmittel Toluol geringe An- 
teile Pyridin zugegeben werden. Im IR-Spektrum der luft- 
empfindlichen roten Verbindung erscheint eine mittel- 
starke Bande bei 730 cm-I, die wir dem p2-Oxoliganden 
zuordnen. Die entsprechenden Banden von Mo203(TPP) 
und Mo20,(OEP) erscheinen bei 615 bzw. 630 c ~ - ' [ ~ I  
(TPP bzw. OEP= Tetraphenyl- bzw. Octaethylporphyri- 
nat(2 -)), und die Bande des Mo"/Mo"'-Komplexes 
[ M o ~ O ( S ~ C N E ~ ~ ) ~ ] B F ~  wurde bei 655 cm- ' beobachtet"]. 
Eine intensive Bande bei 280 cm-' gehiirt zur MoCl- 
Streckschwingung['I. Das UV/VIS-Spektrum zeigt vier Ab- 
sorptionsbanden: dmax(1g&) = 5.90 (3.50), 5.54 (4.1 I), 5.08 
(3.88), 430 nm (5.35). 

Erstaunlicherweise folgt die magnetische Suszeptibilitiit 
dem Curie-Gesetz zwischen 4.2 und 293 K. Das magneti- 
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