
e 
( I )  (&H5)3P=CHR + R-CO-Im -> (CaH5)3P-CHR-cO-R -t Im3 

I 

(2) (&H5)3QP CHR CO R' (Ct,H\)3P;CHR - >  

Beispie l :  Triphenylphosphin-a-benroylmethylen (11, R H; R - 
CaHs):.Zu einer I-Losung, die aus 2,14 g (6 mMol) Triphenylmethyl- 
phosphonium-bromid in 150 ml Benzol mit 6 mMol einer eingestellten 
(- I n) Ptherischen Phenyllithium-Losung hergestellt wird. werden bei 
Raumtempcratur 0.52 g (3 mMol) N-Benzoyl-irnidazol in 50 ml Benzol 
eingetropft. Die iibliche Aufarbeitung ergibt 1.13 g (99 %) 11. Fp 181 bis 
185 "C (Lit.181 "C); Fp nach Umkristallisation ausAccton186--187 "C.  
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Triphenylphosphin-a-formylalkylene undTripheny1- 
phosphin-allcylen-x-carbonsiiure-imidazolide 

Von Prof. Dr. Dr. H. A. Staab und DipLChem. N. Sommer 

Organisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Analog der vorstehend [ I ]  beschriebenen C-Acylierung von 
Phosphinalkylenen lassen sich mit N-Formylimidazol [2] die 
a-Formyl-Derivate (I) erhalten, z. B. Triphenylphosphin-a- 
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formylmethylen (I, R = H) in 81 % Ausbeute; bei der Wittig- 
Reaktion ergeben diese Verbindungen a,$-ungeslttigte 
Aldehyde [3], bei der Hydrolyse entstehen die Aldehyde 
R CH2-CHO. 

'CHO (C6Hs)iP- c 'co -1m ((Irn = -N<:Y\ 
/R 

(Ct,IIr),P -c 

I I 1  

Mit N,N'-Carbonyl-di-imidazol [4] entstehen bei Raum- 
temperatur Triphenylphosphin - alkylen - a - carbonsaureimid- 
azolide (11, R; H :  Fp 184-186OC, 81 % Ausbeute; 11, 
R = CH3: Fp 172-175 "C, 60 % Ausbeute). Hydrolyse dieser 
Verbindungen ergibt die betreffenden Carbonsauren 
R-CH2-COOH in guten Ausbeuten; die Wittig-Reaktion 
mit I1 fuhrt trotz verscharfter Reaktionsbedingungen in nur 
maI3iger Ausbeute iiber die a,?-ungesattigten Carbonsaure- 
imidazolide zu a$-ungesattigten Carbonsauren. 
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Symposium iiber Koordinationsverbindungen 

Schweizerische Chemische Gesellschaft, am 17. Februar 1962 in Bern 

Struktur und Lichtabsorption des Hydroxyds 
der Halogenide und Hydroxydhalogenide des Kobalts 

A. Ludi, H .  R. Oswald und W. Feitknechf, Bern 

Bekanntlich bestehen die Spektren der Ubergangsrnetall- 
komplexe aus zwei Gebieten. Die Absorption zwischen 400 
und 2000 m$ ruhrt von Elektronenilbergangen innerhalb der 
d-Schale des Zentralatoms her. Die Ubergange zwischen Li- 
gand und Zentralatom (charge transfer) bewirken Absorp- 
tionen unterhalb 400 my. 
Vortr. messen die Reflexionsspektren der festen Kobalt(I1)- 
Halogenide, Hydroxyhalogenide und des Hydroxyds. In die- 
sen ist das Kation jeweils von 6 Liganden umgeben; H20, 
Halogen, OH-- und Halogen oder nur OH-. Die Absorp- 
tionsbanden entsprechen im allgemeinen den Aussagen der 
Ligandfeldtheorie mit folgender Reihe zunehmenden Ligand- 
feldes: J ., Br -, CI , F ., OH , OH2. N u  bei starker Ver- 
zerrung des Koordinationsoktaeders (Hydroxydhalogenide) 
wirkt sich diese in Auftreten neuer Absorptionsbanden aus. 
Bei den entsprechenden Nickel- und Kupferverbindungen 
sind die Platze von OH- und OH2 in der spektrochemischen 
Serie vertauscht. 

Kristallstruktur der $-Form des 
Zinkhydroxyd-(2.4)-dinitrophenolats 

W. Nowacki, H. Biirki und S. Locchi, Bern 

Die Verbindung hat die Zusammensetzung : 
Zn(DnPh)o,32(OH, H20)2,347 (DnPh - Dinitrophenolat). 
Von den Rontgenaufnahmen an Einkristallen wurden ca. 
2000 Reflexe ausgewertet, womit die Struktur gekllrt werden 

konnte. Es handelt sich um eine einschichtige Gitterstruktur 
vom Cs-Typ, welche rhomboedrisch verzerrt ist. Pro Elemen- 
tarzelle sind 13 Formeleinheiten notwendig: Zng(OH)22 
Zn4(0H, HZO)s(DnPh)4. Die 9 Zinkatome einer Schicht sind 
oktaedrisch von 22 Hydroxylionen umgeben, welche zwei 
parallelen Schichten mit je 1 1  Ionen angehoren. AuBerhalb 
dieser Hydroxylschichten befindcn sich noch 4 tetraedrisch 
von Sauerstoff umgebene Zinkatome, welche teilweise Phe- 
nolatsauerstoffe sind. Die Dinitrophenolat-Geriste liegen 
auBerhalb der tetraedrisch umgebenen Zinkatome. Die Farbe 
der Kristalle stammt vom Dinitrophenolat-Ion her. 

Struktur des Nickelkomplexes des 
1.2.3.4-Tetramethyl-cyclobutadiens 

H. Ch. Mez und J.  D .  Dunitz, Zurich 

Die Existenzfahigkeit von Cyclobutadien innerhalb von Me- 
tallkomplexen wurde I954 von Orgel und Longuet-Higgirrs 
auf Grund einer stark vereinfachten Form der Molecular- 
Orbital-Theorie vorausgesagt und 1959 von Criegee gefunden. 
Es handelt sich urn die erste rontgenographisch gut und sicher 
aufgeklarte Cyclobutadien-Verbindung. 

Die Auswertung der Rontgenaufnahmen mittels 2- und 3- 
dimensionaler Fourier-Analysen fuhrt zu einer dimeren 
Struktur des NiCI2.C4(CH3)4. Die zwei Nickelatome sind da- 
bei uber zwei gemeinsame Chlor-Atome miteinander ver- 
bunden. Oberhalb, resp. unterhalb des Nickelatoms befindet 
sich je eine Cyclobutadien-Molekel. Die beiden 4-Ringe sind 
vollkommen planar, aber etwas drachenformig verzerrt, und 
die 4 Methylgruppen treten aus sterischen Griinden urn eine 
Kleinigkeit aus der Ringebene heraus. 
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