Da das Reagens 2 gegen Monoketone praktisch inaktiv
ist (Tabelle 1, Nr. 10 und 11), fithren wir die iiberraschend
gute Olefinierung von Dicarbonylverbindungen nach
Schema 4 darauf zuriick, daBB die zweite Carbonylgruppe
als aktivierende Base wirkt.

o) o 2 CH; O CH; CH;
M -_— /u\_/u\ +
5 39% 269%
o (@] 2 CH; O
MOEt £, )\—)\om
6 52%

Schema 4. Losungsmittel: THF. Molverhdltnisse: 5:2=1:1; 6:2=1:1.

Tabelle 1. Beispiele fiir Carbonylolefinierungen {a).

Nr.  Rea- Substrat Rea- Olefin-  Riickge-
gens gens:  Ausb. wonnenes

Sub- [%] Substrat
strat %)
1 1 Ph—CHO 1:1 98 —
2 1 Ph—CHO 1:2 75 [b] 3
3 1 n-C¢H,;—CHO 1:1 67 6
4 1 Ph—CO—Me 1:1 22 62
5 1 nBu—CO—Me i:l 14 46
6 2 Ph—CHO 1:1 62 —
7 2 Ph—CHO 1:2 76 [b] 3
8 2 [e] 1:1 60 —
9 2 [c] 1:2 50 22
10 2 Ph—CO-Me 1:1 <5 70
11 2 nBu—CO—Me 1:1 <5 47
12 3 Ph—~CO—Me 1:1 11 79
13 3+HMPT (1:1) Ph—CO—Me 1:1 45 15
14 3+HMPT(1:2) Ph—CO—Me 1:1 59 15

[a] Bei den Versuchen in THF (Nr. 1-11) wurde das Ubergangsmetallhaloge-
nid bei ca. —70°C mit 2 Moliquivalenten AlMe; umgesetzt. Nach 2 h wurde
das Substrat zugefiigt und die Lésung innerhalb von 14 h auf 20°C erwirmt.
Bei den Versuchen in n-Hexan (Nr. 12-14) wurde WOCI;(THF), mit 2 Mol-
aquivalenten AlMe; umgesetzt. Es wurden 1.4 Molaquivalente CH, entwik-
kelt. Nach 1 h wurde das Substrat zugefiigt und die L8sung innerhalb 1 h auf
66°C erwidrmt. Der angegebene Zusatz von Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPT) erfolgte unmittelbar vor Zugabe des Substrats. [b] Es wurden
somit ca. 1.5 CH;-Gruppen pro Mo-Atom iibertragen. [c] 2-Thiophencarbal-
dehyd.

Die hypothetischen Komplexe 1 und 2 sind thermola-
bil. Die Carbonylolefinierungsprodukte fallen daher nur
dann in guter Ausbeute an, wenn man zunichst die Molyb-
dinhalogenide bei —70°C mit Trimethylaluminium um-
setzt, das Substrat bei der gleichen Temperatur zugibt und
erst dann auf 20°C erwirmt, bis die CHy-Entwicklung be-
endet ist. Fiigt man die Carbonylverbindung erst nach be-
endeter Gasentwicklung zu, so ist die Olefinausbeute ge-
ring. Anscheinend zersetzt sich das primir gebildete aktive
Carbonylolefinierungsreagens, wenn ihm keine Carbonyl-
gruppe angeboten wird®. Die Zersetzung verhinderte bis-
her die Isolierung von 1 und 2, jedoch lieB sich ein Pri-
mérprodukt der Zersetzung von 1 isolieren. Dieser gelbe,
schwerlosliche, amorphe, luft- und wasserempfindliche
Feststoff scheidet sich bei 0°C (bei dieser Temperatur nur
kurze Zeit bestindig) aus der THF-Lésung ab und kann
Benzaldehyd olefinieren. Nach der Elementaranalyse!®
scheint pro Mo-Atom ein THF-Ligand vorzuliegen, was
fiir eine kettenartige Struktur spricht, in der die Einheit
Mo(THF)O,CH; fiinfmal enthalten ist. Das Mo/Al-Ver-
hiltnis von 5 :2 (d.h. starke Verarmung an Al im Vergleich
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zu 1) legt nahe, daB die Kettenenden, wie in 7 versuchs-
weise formuliert, durch AICl,-Einheiten gebildet werden. -
Die miBige Olefinausbeute bei der Umsetzung des gelben
Feststoffes mit Benzaldehyd (31% pro Mo-Atom von 7) ist
wegen der Schwerloslichkeit dieses Zersetzungsprodukts
verstindlich.
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Dimeres 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetramethyl-
1,4-dialumina-2,5-cyclohexadien, eine Verbindung
mit Aluminium-Olefin-n-Bindungen**

Von Hansgeorg Schnéckel*, Manfred Leimkiihler,
Rainer Lotz und Rainer Mattes

n-Komplexe des Aluminiums mit Olefinen werden seit
langem als Zwischenstufen bei vielen Reaktionen von Or-
ganoaluminium-Verbindungen angesehen!". Die Ergeb-
nisse IR- und NMR-spektroskopischer Untersuchungen an
Alkenylaluminium-Verbindungen lieB8en auf intramoleku-
lare Wechselwirkungen des dreifach koordinierten Alumi-
niums mit der C=C-Bindung schlieBen'®. Wir haben jetzt
erstmals eine Verbindung mit dem Strukturelement I her-
gestellt und durch eine Réntgen-Strukturanalyse charakte-
risiert.

N/
-~
1 II— Al—
~

C
/7 N\
4AIC| + 4H,CC=CCH; — AlLCL,C\¢Hyy 1

In einer Tieftemperaturreaktion der bei hoher Tempera-
tur erzeugten reaktiven Spezies AICI mit Dimethylacetylen
entsteht beim Erwdrmen von — 196°C auf Raumtempera-
tur dimeres 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetramethyl-1,4-dialumina-
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2,5-cyclohexadien 1Pl Unter ahnlichen Bedingungen hat
Timms frither Borsubhalogenide mit Alkinen zu 1,4-Dibo-
ra-2,5-cyclohexadienen umgesetzt!”. Der Zerfall von 1 in
Lasung und die von solchen Lésungen erhaltenen NMR-
Spektren weisen auf ein komplexes dynamisches Verhalten
hin.

Die elementaranalytischen Daten von 1 (Al:Cl=1:1),
der Nachweis von cis-2-Buten als einzigem Hydrolysepro-
dukt und das Auftreten eines Singuletts im 'H-NMR-
Spektrum bei 6=2.08 (90 MHz, CcD¢) waren die ersten
Hinweise auf die Struktur von 1. Die duBerst luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Verbindung 1 4Bt sich iiber-
raschenderweise bei ca. 140°C verdampfen, und das Mas-
senspektrum zeigt den fiir 1 erwarteten Molekiilpeak mit
der fiir vier Chloratome charakteristischen Feinstruktur.
Eine mit dem Monomer von 1 verwandte Verbindung
ist 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-1,4-dialumina-2,5-cyclo-
hexadien-2THF 2 (THF = Tetrahydrofuran),

Die Strukturuntersuchung von 1 bei —130°C® ergab
folgendes Ergebnis: Zwei nichtplanare 1,4-Dialuminacy-
clohexadien-Molekiile sind, um 90° gegeneinander ver-
dreht, iiber vier Aluminium-n-Olefin-Bindungen vom Typ
I zum Dimer 1 verkniipft (Abb. 1). 2 ist im Gegensatz
dazu monomer; die Al-Atome sind dort durch THF koor-
dinativ gesittigt, und der Al,C,-Ring ist planar'®.

In 1 betragen die Al-C-Abstinde bei den n-Bindungen
im Mittel 235.4 pm; sie sind damit ca. 10% groBer als die
vergleichbaren im Zeiseschen Salz K[Pt(C,H,)Cl;] (213.1
pm). Die C=C-Bindungen sind in 1 im Mittel
136.7(3) pm lang (Zeisesches Salz: 137.5(4) pm) und damit
gegeniiber einer unkoordinierten C=C-Bindung aufgewei-
tet. Anders als im Zeiseschen Salz, in dem die C,H,-
Gruppe eindeutig nicht mehr planar ist, sind die hochsub-
stituierten Doppelbindungen von 1 noch fast planar. Die
Wechselwirkung zwischen den Al-Atomen und den C=C-
Bindungen ist nicht optimal, denn die Normale der C=C-
Gruppe weicht um ca. 15.5° von der AlLC=C-Verbin-
dungslinie ab. Die pyramidale Koordination der Al-Atome
durch das Cl- und die beiden C-Atome weist aber eindeu-
tig auf das Vorliegen einer Aluminium-Olefin-n-Bindung
hin.

Der Al-Cl-Abstand betrigt 211 pm, und die Al-C-o-
Bindungen sind 199 pm lang (C—Al-C und C-Al-Cl:
114°-116°). Der Abstand zwischen zwei Al-Atomen von

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Teilweise schraffiert: Al, groBe
Kreise: Cl, gestrichelt: Al-Olefin-n-Bindungen. Mittelwerte ausgewdhiter
Abstinde [pm] und Winkel [°]: AI-Ct 210.9, AJ-Al 300.5 und 337.0 (siche
Text), Al-C (o) 199.0, Al-C (n) 235.5, C=C 136.7; C-Al-C 115.1, C-Al-Cl
114.9, Al-C-CH, 117.7 (Standardabweichungen 0.1-0.3 pm). Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 141, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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verschiedenen Sechsringen ist mit ca. 300 pm relativ ge-
ring. Ihre weitere Anndherung, die zu einer Verkiirzung
der Aluminium-Olefin-n-Bindung fithren kénnte, wird da-
durch offenbar verhindert. Demgegeniiber sind die Al-
Atome innerhalb des Dialuminacyclohexadienringes
337 pm (in 2.347 pm) entfernt; fast genau so groB ist der
transanulare Abstand der CC-Doppelbindungen (334 pm).
Die vier Al-Atome von 1 bilden ein entlang der Molekiil-
achse leicht gestauchtes Tetraeder.
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Ein Salz des Dikations
Cycloheptatrienylidenmethylen-ditropylium

Von Kiyoharu Mizumoto, Hideki Kawai, Keiji Okada
und Masaji Oda*

Fiir stabile Salze mit bicyclischen, gekreuzt konjugierten
Ionen 1 (m, n>1) gibt es mehrere Beispiele!'¥; tricycli-
sche Analoga 2 waren jedoch bisher nicht bekannt. Wir
berichten nun iiber die Synthese von Cycloheptatrienyli-
denmethylen-ditropylium 4. Dieses neuartige Dikation
vom Typ 2 (l=m=n=3) konnte als Bis(tetrafluoroborat)
4.2BF isoliert werden.

= oter
O HP - -
(CH=CH), (CH-CH); (CH-CH), (CH-CH),
1 2

Kation3,m=n= 3 Dikation4,l=m=n=
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