
Da das Reagens 2 gegen Monoketone praktisch inaktiv 
ist (Tabelle 1, Nr. 10 und 1 I), fuhren wir die uberraschend 
gute Olefinierung von Dicarbonylverbindungen nach 
Schema 4 darauf zuriick, da13 die zweite Carbonylgruppe 
als aktivierende Base wirkt. 

5 3 9% 2 6% 

6 52% 

Schema 4. Lt)sungsmittel: THF. Molverhaltnisse: 5 : 2 = 1 : I ;  6 : 2 - 1 : I 

Tabelle I .  Beispiele fur Carbonylolefinierungen [a]. 

Nr. Rea- Substrat Rea- Olefin- Rllckge- 
- 

gens gens : Ausb. wonncnes 
Sub- [%] Substrict 
strat t%l 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I I  
12 
13 
14 

1 
1 
1 
I 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 +  HMPT (1 : 1) 
3 +  HMPT ( I  :2) 

Ph-CHO 
Ph-CHO 

Ph-CO-Me 
nBu-CO-Me 
Ph-CHO 
Ph-CHO 
tcl 
tcl 
Ph-CO-Me 
nBu-CO-Me 
Ph-CO-Me 
Ph-CO-Me 
Ph-CO-Me 

n-CbHIX-CHO 

I : l  98 
1 : 2 75 [b] 
1 : l  67 
1 : 1  22 
1 : 1  14 
I : I  62 
1 : 2 76 [b] 
1 : I  60 
1 . 2  50 
I : I  < 5  
1 : l  < 5  
1 : l  11 
I : 1  45 
I : I  59 

- 
3 
6 

62 
46 

3 

22 
70 
47 
79 
15 
15 

- 

- 

[a] Bei den Versuchen in THF (Nr. 1-1 1) wurde das Ubergangsmetallhaloge- 
nid bei ca. -70°C mit 2 Molaquivalenten NMe3 umgesetzt. Nach 2 h wurde 
das Substrat zugefUgt und die Lasung innerhalb von 14 h auf 20°C erwarmt. 
Bei den Versuchen in n-Hexan (Nr. 12-14) wurde WOC13(THF), mit 2 Mol- 
tiquivalenten AIMe3 umgcsetzt. Es wurden l .4 Molaquivalente CH4 entwik- 
kelt. Nach 1 h wurde das Subsvat zugefUgt und die Lasung innerhalb 1 h auf 
66°C erwtirmt. Der angegebene Zusatz von Hcxamethylphosphorsauretri- 
amid (HMFT) erfolgte unmittelbar vor Zugabe des Substrats. [b] Es wurden 
somit ca. 1.5 CH2-Gruppen pro Mo-Atom iibertragen. [c] 2-Thiophencarhal- 
dehyd. 

Die hypothetischen Komplexe 1 und 2 sind thermola- 
bil. Die Carbonylolefinierungsprodukte fallen daher nur 
dann in guter Ausbeute an, wenn man zunachst die Molyb- 
danhalogenide bei - 70°C mit Trimethylaluminium um- 
setzt, das Substrat bei der gleichen Temperatur zugibt und 
erst dann auf 20°C erwarmt, bis die CH4-Entwicklung be- 
endet ist. Fugt man die Carbonylverbindung erst nach be- 
endeter Gasentwicklung zu, so ist die Olefinausbeute ge- 
ring. Anscheinend zersetzt sich das primar gebildete aktive 
Carbonylolefinierungsreagens, wenn ihm keine Carbonyl- 
gruppe angeboten wirdrsJ. Die Zersetzung verhinderte bis- 
her die Isolierung von 1 und 2, jedoch lieD sich ein Pri- 
marprodukt der Zersetzung von 1 isolieren. Dieser gelbe, 
schwerlosliche, amorphe, luft- und wasserempfindliche 
Feststoff scheidet sich bei 0°C (bei dieser Temperatur nur 
kurze Zeit bestandig) aus der THF-Liisung ab und kann 
Benzaldehyd olefinieren. Nach der Elementaranaly~d"~ 
scheint pro Mo-Atom ein THF-Ligand vorzuliegen, was 
fur eine kettenartige Struktur spricht, in der die Einheit 
Mo(THF)02CH2 funfmal enthalten ist. Das Mo/Al-Ver- 
haltnis von 5 : 2 (d. h. starke Verarmung an Al im Vergleich 

zu 1) legt nahe, daIj die Kettenenden, wie in 7 versuchs- 
weise formuliert, durch A1C12-Einheiten gebildet werden. - 
Die maDige Olefinausbeute bei der Umsetzung des gelben 
Feststoffes mit Benzaldehyd (31% pro Mo-Atom von 7) ist 
wegen der Schwerloslichkeit dieses Zersetzungsprodukts 
verstandlich. 

Eingegangen am 12. Juni, 
verinderte Fassung am 16. Juli 1986 [ Z  18131 

[I] T. Kauffmann, R. Abeln, S. Welke, D. Wingbermuhle, Angew. Chem. 98 

[2] Siehe [I). dort Zitat 121. 
[3] a) F. N. Tebbe, G. W. Parshall, G. S. Reddy, 1. Am. Chem. Soe. IW (1978) 

3611: b) F. W. Hartner, If.. 1. Schwartz, S. M. Clift, ibid. 105 (1983) 
3270. 

141 Vgl. K. A. Brown-Wensley, S. L. Buchwald, L. Cannizzo, L. Clawson, S. 
Ho, D. Meinhardt, J. R Stille, D. Straw, R. H. Grubbs, &re Appl. Chem. 
55 (1983) 1733. 

(1986) 927; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) Nr. 10. 

[5] Entsprechende Untersuchungen mit 3 stehen noch aus. 
161 Die durch Atomabsorptionsspektrometrie (Mo, A]) und Verbrennungs- 

analyse ennittelten Werte (Mittelwert aus mehreren Messungen; Sauer- 
stoff als Differenzwert) passen gut auf die Verhaltnisfonnel 
(C2rH14A12C15M0501s).(1353.6)n fur 7 :  Ber. C 22.18. H 4.02, Al 3.99, 
CI13.10, Mo35.44, 021.27; gef. C22.18, H4.19, A13.97, CI13.15, 
Mo 35.84, 0 21.57. 

Dimeres 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetramethyl- 
1,4-dialumina-2,5-cyclohexadien, eine Verbindung 
mit Aluminium-Olefin-+-Bindungen** 
Von Hansgeorg SchnockeP. 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 angesehed'l. Die Ergeb- 
nisse IR- und NMR-spektroskopischer Untersuchungen an 
Alkenylaluminium-Verbindungen lieBen auf intramoleku- 
lare Wechselwirkungen des dreifach koordinierten Alumi- 
niums mit der C=C-Bindung schlieBen[21. Wir haben jetzt 
erstmals eine Verbindung mit dem Strukturelement 1 her- 
gestellt und durch eine Rontgen-Strukturanalyse charakte- 
risiert. 
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In einer Tieftemperaturreaktion der bei hoher Tempera- 
tur eneugten reaktiven Spezies AlCl mit Dimethylacetylen 
entsteht beim Erwilrmen von - 196°C auf Raumtempera- 
tur dimeres 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetramethyl- 1 ,Cdialumina- 
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2,s-cyclohexadien lf3I. Unter ahnlichen Bedingungen hat 
Timms friiher Borsubhalogenide mit Alkinen zu 1,CDibo- 
ra-2,5-cyclohexadienen umgesetztl4I. Der Zerfall von 1 in 
Losung und die von solchen Losungen erhaltenen NMR- 
Spektren weisen auf ein komplexes dynamisches Verhalten 
hin. 

Die elementaranalytischen Daten von 1 (Al : Cl = 1 : l), 
der Nachweis von cis-2-Buten als einzigem Hydrolysepro- 
dukt und das Auftreten eines Singuletts im 'H-NMR- 
Spektrum bei S=2.08 (90 MHz, C&, )  waren die ersten 
Hinweise auf die Struktur von 1. Die auBerst luft- und 
feuchtigkeitsempfindliche Verbindung 1 laBt sich iiber- 
raschenderweise bei ca. 140°C verdampfen, und das Mas- 
senspektrum zeigt den fur 1 erwarteten Molekiilpeak rnit 
der fur vier Chloratome charakteristischen Feinstruktur. 
Eine rnit dem Monomer von 1 verwandte Verbindung 
ist 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-l,4-dialumina-2,5-cyclo- 
hexadien e2THF 2 (THF = Tetrahydrof~ran)'~~. 

Die Strukturuntersuchung von 1 bei - 130°C[61 ergab 
folgendes Ergebnis : Zwei nichtplanare 1,4-Dialuminacy- 
clohexadien-Molekule sind, um 90" gegeneinander ver- 
dreht, iiber vier Aluminium-x-Olefin-Bindungen vom Typ 
I zum Dimer 1 verknupft (Abb. 1). 2 ist im Gegensatz 
dazu monomer: die Al-Atome sind dort durch THF koor- 
dinativ gesattigt, und der AI2C4-Ring ist planarl5]. 

In 1 betragen die Al-C-Abstande bei den %-Bindungen 
im Mittel 235.4 pm; sie sind damit ca. 10% groBer als die 
vergleichbaren im Zeiseschen Salz K[R(C2H4)C13] (213.1 
pm)I7l. 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 C2H4- 
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 Al,C=C-Verbin- 
dungslinie ab. Die pyramidale Koordination der Al-Atome 
durch das C1- und die beiden C-Atome weist aber eindeu- 
tig auf das Vorliegen einer Aluminium-Olefin-n-Bindung 
hin. 

Der Al-C1-Abstand betrtigt 21 1 pm, und die Al-C-0- 
Bindungen sind 199 pm lang (C-AI-C und C-AI-CI: 
114"-116"). Der Abstand zwischen zwei Al-Atomen von 

Abb. 1. Molekiilstruktur von I im Kristall. Teilweise schraftiert: Al, groBe 
Kreise: CI, gestrichelt: Al-Ole~n-n-Bindungen. Mittelwerte ausgewghlter 
Abstande [pm] und Winkel "7: AI-CI 210.9, AI-AI 300.5 und 337.0 (siehe 
Text), AI-C (a) 199.0, AI-C (n) 235.5, C-C 136.7; C-AI-C 115.1, C-A-CI 
114.9, AI-C-CH, 117.7 (Standardabweichungen 0.1-0.3 pm). Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie, Physik, Mathemdtik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52 141. der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

verschiedenen Sechsringen ist rnit ca. 300 pm relativ ge- 
ring. lhre weitere Annaherung, die zu einer Verkurzung 
der Aluminium-Olefin-n-Bindung fuhren konnte, 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 Molekul- 
achse leicht gestauchtes Tetraeder. 
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Eio Salz des Dikations 
Cycloheptatrienylidenmethylen-ditropylium 
Von Kiyoharu Mizumoto, Hideki Kawai, Keiji Okada 
und Masaji Oda* 

Fur stabile Salze rnit bicyclischen, gekreuzt konjugierten 
Ionen 1 (m, n >  1) gibt es mehrere Bei~piele"-'~; tricycli- 
sche Analoga 2 waren jedoch bisher nicht bekannt. Wir 
berichten nun uber die Synthes'e von Cycloheptatrienyli- 
denmethylen-ditropylium 4. Dieses neuartige Dikation 
vom Typ 2 (1 = m = n = 3) konnte als Bis(tetrafluorob0rat) 
4 .2  B E  isoliert werden. 

r 1 2 8  

Kation 3, m = n = 3 Dikation 4, 1 = m = n = 3 

[*] Prof. Dr. M. Oda, DipLChem. K. Mizumoto, DipLChem. H. Kawai, 
Dr. K. Okada 
Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University 
Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 

930 0 VCH Verlagsgesellscha~ mbH. D-6940 Weinheim. 1986 0044-8249/86/1010-0930 $ 02.50/0 Angew. Chem. 98 (1986) Nr. 10 




