Derivat (3b) kann auch aus (4)!*! durch Photolyse erzeugt
werden.

Arbeitsvorschrift

(2):Zu 1.57 g (6.12 mmol) Cp(CO),FeSiHCH ;CI™! in 50 ml
Methylcyclohexan gibt man 1.58 g (7.88 mmol) trockenes Na-
[Fe(CO),Cp]t™, riihrt unter LichtausschiuB 6d bei 25°C, fil-
triert von Unléslichem ab, dampft im Vakuum ein und extra-
hiert den Riickstand mehrmals mit Pentan. Ausfrieren bei
—78°C ergibt 1.43g (59 %) (2).

(3a): 492mg (1.24mmol) (2) in 60ml Benzol werden ca.
6 h mit UV-Licht (Quarzlampe Q 150 Hanau) bestrahlt, wobei
entstehendes Kohlenmonoxid mit einem N,-Strom aus dem
Reaktionsraum entfernt wird. Die filtrierte Losung wird auf
7 ml eingeengt und (3 a) mit 5 ml Pentan bei Raumtemperatur
gefillt. Die tiefroten Kristalle werden zweimal mit je 5ml
kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet; Aus-
beute 271 mg (59 %%).

(3b): 270mg (0.73mmol) (3a) werden bei 25°C 30min
in 5 ml CCl, belassen. Nach Abziehen der fliichtigen Bestand-
teile, mehrmaligem Extrahieren des festen Riickstands mit
10ml Toluol/Methylcyclohexan (1:1) und Ausfrieren bei
~78°C werden 242 mg (82%) (3b) erhalten.
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Kristallstruktur von Sh,05[**]

Von Martin Jansen(']

Die Natur des Antimon(v)-oxids blieb bisher umstritten,
denn obwohl das System Sb,03/Sb,O5/H,O mehrfach und
mit verschiedenen Methoden untersucht worden istl!l, fehlt
esnoch an gesicherter Kenntnis der darin auftretenden Phasen
sowie ihrer Homogenitétsbereiche. Bei neuen priparativen
und strukturanalytischen Untersuchungen konnten erstmals
die Kristallstrukturen von Sb,Os und Sb,0s-3/5H,0=
Sbs0;,0H-H,0?! bestimmt werden.

Raumgruppe, Gitterkonstanten und Zahl der Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle von Sb,Os sind: C2/c; a=1455,
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b=478.2, c=2289pm, f=90°; Z=20. Da Reflexe hkl mit
ungeradem 1 nur fiir den Fall 1=5 und auch dann nur mit
geringer Intensitédt zu finden sind, 148t sich eine Subzelle mit
a’'=a, b'=b, ¢'=c/2 angeben. Daraus folgt, daB von den 3347
vermessenen unabhéngigen Reflexen (automatisches Vierkreis-
diffraktometer Philips PW 1100, Mo-K,, Graphitmonochro-
mator, o-Scan) nur 1243 Nettointensitdten > 1.5 o(I) besitzen.
Alle untersuchten Einkristalle waren mikroverzwillingt, die
Strukturaufklarung gelang mit Patterson- und Fourier-Metho-
den.

Im Gegensatz zu As,Os[P! sind in Sb,0O;5 alle Kationen
oktaedrisch koordiniert (dsy—0=191-208 pm), die Koordina-
tionszahlen von Sauerstoff gegeniiber Antimon betragen 2
und 3. In Abbildung 1 ist die Kristallstruktur von Sb,Qs,
Blickrichtung lings [010], wiedergegeben. Man erkennt
»~Schichten® mit Rutilstruktur, die iiber gemeinsame Oktaeder-
ecken miteinander verkniipft sind. Die Beziehungen zum Ru-
til-Typ werden deutlicher, wenn man sich — im Sinne der
in das Bild eingezeichneten Pfeile — durch Translationen die
Rutilstruktur vollstindig regeneriert vorstellt. Die Moglich-
keit, auf diese Weise Kristallstrukturen von Oxiden der Zusam-
mensetzung MO, ;, vom Rutil-Typ abzuleiten, wurde bereits
diskutiert#].

A~ Rutil -~

=

a

Abb. 1. Kristallstruktur von Sb,0s, Blickrichtung lings [010].

Mit Sb,Os liegt das erste Pentoxid eines Hauptgruppenele-
mentes vor, das beziiglich der Koordinations- und Verkniip-
fungsprinzipien mit dem entsprechenden Oxid eines Neben-
gruppenelementes, nimlich B-Nb,O5!%), iibereinstimmt.

Experimentelles

Unsere Befunde bestiitigen friihere Angaben!'?!, nach denen
Sb,O5 unter Normaldruck nicht darstellbar ist.

Zur Darstellung von kristallinem Sb,Os wurde Antimon-
(1t)-oxid (p.a. Merck) in einem Stahlautoklaven (Korundfin-
gertiegel, gasdurchlissig mit einem Korundstopfen verschlos-
sen) erhitzt; der Autoklay (Volumen: 20 ml, Probenvolumen
einschlieBlich Korundtiegel: 6ml) war mit 9ml flissigem
Sauverstoff beschickt. Reaktionsdauer und -temperatur: 3 Wo-
chen bei 700°C.
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Molekiilstruktur eines Benzocyclobutadiens

Von. Werner Winter und Henner StraubU

Im Zusammenhang mit dem eigentlichen Cyclobutadien-
Problem!'! kommt auch cyclobutadienoiden Verbindungen
wie dem monobenzoanellierten Derivat des [4]Annulens theo-
retisches und priparatives Interesse zu!?l. Neben der Matrix-
Isolierung des Benzocyclobutadiens (1), R'=R?*=H, bei
8 K¥ist in jiingster Zeit auch die Synthese bei Raumtempera-
tur faBbarer, substituierter Benzocyclobutadiene!*! gelungen.
Solche kinetisch stabilisierten Derivate sollten erstmals eine
experimentelle Bestimmung der Molekiilgeometrie eines freien
Benzocyclobutadiens ermoglichen. Fiir eine Rontgen-Struk-
turanalyse bot sich das Derivat (1)“"! an, da dieser gelbe,
kristalline Kohlenwasserstoff zum einen bei Raumtemperatur
unter Stickstoff monatelang haltbar ist, und da zum anderen
das elektronische System dieses nur mit Alkylgruppen substi-
tuierten Derivats gegeniiber dem der Stammverbindung
(R!=R?=H) kaum verfilscht sein diirfte. Das bicyclische 8x-
System kann durch die drei Kekulé-Strukturen A, B und
C beschrieben werden (Kekulé-Indices: A4 0.905, B 0941, C
0.832)51,

2 2 2
2 R R! 2 b R! 2 i R!
R R R
JO Jom JOE
R R! R R} R Rl
R? R? R?
(14) (1B) ric)

R! = C{CHj);, R* = CH;

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von (1). Die mittleren Standardabweichungen
betragen fiir die Bindungstingen 0.006 A, fiir die Bindungswinkel 0.4°.

Die Kristallstrukturanalyse!®! von (1) ergibt, daB das Ben-
zocyclobutadien-Geriist innerhalb der Fehlergrenze eben ist.
Da auch die direkt an den Bicyclus gebundenen C-Atome
nur um maximal +0.04 A von dessen Ebene abweichen, darf
das gesamte System als annidhernd planar betrachtet werden.

Mit 1.36 A ist die kiirzeste Vierring-C—C-Bindung in (7 )
noch als isolierte Doppelbindung zu interpretieren; sie wird
also von den iibrigen 6n-Elektronen des Sechsrings kaum

[*] Dr. W. Winter, Dr. H. Straub
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
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beeinflufit. Die lingsten Vierring-Bindungen sind mit 1.53A
etwas linger als die gewohnlichen Einfachbindungen sp2-hy-
bridisierter C-Atome. Beide Bindungslingen stimmen gut
mit denen anderer Cyclobutadien-Systeme!” iiberein, bei
denen die sterische Wechselwirkung der Substituenten eine
entsprechende Bindungsdehnung verursacht. Der kiirzeste
Abstand zwischen einem H-Atom einer Methylgruppe in
3,6-Stellung und dem H-Atom einer Methylgruppe des
tert-Butylrestes von nur 2.11 A macht deutlich, daB sich in
(1) die Substituenten R* und R? bis auf den van-der-Waals-
Kontakt nahe kommen.

Die gemessenen Bindungsldngen in (1) schlieBen eine merk-
liche Beteiligung der Grenzstruktur (1 C) aus. Der Benzocy-
clobutadien-Grundzustand ist daher am besten mit den beiden
Grenzstrukturen (1A4) und (1B) zu beschreiben, wobei die
Bindungsldngen im Sechsring fiir einen gréBeren Beitrag von
(1 B) sprechen. Beim Vergleich der experimentell bestimmten
Molekiilgeometrie von (1) mit der berechneten des Benzocy-
clobutadiens (R! =R2=H)!*>* iiberrascht die gute Uberein-
stimmung. Eine groflere Abweichung findet man nur bei der
Linge der Vierring-Einfachbindungen (berechnet 1.49 A), die
sich als Effekt der SubstituentenabstoBung deuten 148t.
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Valenzisomere m?- und n*-Cyclobutadien-Rh-Kom-
plexe

Von Werner Winter und Joachim Strihlel”]

Ubergangsmetallkomplexe mit n*-gebundenen Cyclobuta-
dien-Liganden sind bekannt. Die Isolierung von Eisenkomple-
xen mit n%-gebundenem Cyclobutadien wurde 1974 beschrie-
ben!!); diese ungewohnlichen Koordinationsverbindungen
wurden anhand ihrer spektroskopischen Daten sowie ihrer
Folgeprodukte charakterisiert.

Wir berichten erstmals iiber die Darstellung von isomeren
Rhodium(r}-Komplexen mit unterschiedlicher Cyclobutadien-
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