
eintritt : Die Seitenkettennitrierung verlauft dann schneller 
als die Weiterreaktion zu Carbonsauren. Es entsteht schlieB- 
lich das %,%',a"-Trinitromesitylcn (IV), das den sehr brisanten 
Verlauf der Explosion verstandlich macht. 
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Alkaliverbindungen des Dichinolyl-(2)-methans 

Chelatkomplexe mit Dichinolyl-(2)-methan I11 [ 11 

Von Dr. H. J. Friedrich und Dip].-Phys. G. Hohlneicher 

Physikalisch-Chemisches lnstitut dcr T. H. Miinchen 

Dichinolyl-(2)-rnethan tritt farblos als I und als tautomeres 
rotes Wasserstoffbruckenchelat 11 auf [2]. 

Isonitril-Komplexe des Mangans, 
Eisens und Nickels 

Von Prof. Dr. P. L. Pauson und W. H. Stubbs, B. Sc. 

Chemistry Department, The Royal College of Science and 
Technology, Glasgow 

Trotz des Interesses an Kohlenwasserstoff- [ I ]  sowie an Iso- 
nitril-Derivaten [2] der Ubergangsmetalle, sind bisher keine 
Komplexverbindungen bekannt, welche beide Gruppen 
gleichzeitig enthalten. Als erste Vertreter seien hier Cyclo- 
pentadienylmetall-isonitrile des Mangans, Eisens und Nickels 
beschrieben, welche mit analogen Kohlenwasserstoffmetall- 
carbonylen vergleichbar sind. 
Tri(phenylisocyan0)-cyclopentadienyl-mangan (I) erhielten 
wir in 20% Ausbeute durch Addition von Hexaphenyl-iso- 
cyanomangan-jodid (in Dimethylformamid) zu einer Losung 
von Cyclopentadienylnatrium in Tetrahydrofuran. Es bildet 
gelbe Kristallc (aus Pentan); Fp 97 "C.  

H 
H\ /H 

An Stelle des Protons in I1 konnen Sake von Z++, Co2' oder 
Be*+ eingebaut werden [3]. 
Sowohl bei dcr Base, wie bei den Komplexen treten in Lo- 
sung prototrope Gleichgewichte auf. Substituiert man das 
Proton in I1 durch Alkali-Ionen, so erhllt man die I[ ent- 
sprechende r e ine  rote Form. Die Alkaliverbindungen sind 
LuDerst hydrolyseempfindliche, tiefrote Verbindungen mit 
charakteristischen Absorptionsspektren 131 (vgl. Tabelle 1). 

Ionenradius 1 i n A  

Tabelle I 

19600 
18900 
18 400 
17 900 
17500 

510 
530 
543 
258 
572 

Die langwelligen Absorptionsbanden werden rnit zunehmen- 
der GroBe des Alkali-Ions bathochrom verschoben. Also 
mulj das Metallion mit dem Anion in enger Wechselbe- 
ziehung stehen und wie das Proton in I 1  zwischen den N- 
Atomen lokalisiert sein (,,Metallbruckenbindung"). Die Di- 
cis-Konfiguration kann auch aus den Oszillatorenstlrken der 
Farbbanden abgeleitet werden [4]. 
Trngt man die Lage der Absorptionsmaxima gegen die Ionen- 
radien der Alkali-Ionen auf, so erhllt man eine Gerade und 
fur den angenommenen Fall, daB man diese Beziehung linear 
extrapolieren darf, fur das Proton in 11 einen Radius von 
nahezu Null. Die Beziehung zwischcn Lage der Absorptions- 
bande und Ionenradius des Zentralions deutet auf einen ste- 
rischen Effekt hin. Wir nehmen an, dalj die Molekel in der 
Ebene uber den Valenzwinkel am meso-C .Atom gespreizt 
wird. 
Analoge Verhiltnisse liegen bei den Azaverbindungen vor, 
bei welchen die meso-Methingruppe durch ein trigonales N- 
Atom substituiert ist. 

Eingegangen am 14. MBrz 1962 [Z 2651 

[ I ]  11. Mitt.: G. Scheibeet al., Angew. Chem. 73,273 (1961). 
121 G. Sclteibe u. W. Riess, Chem. Ber. 92, 2189 (1959). 
[3] G. Scheibe u. H .  J .  Friedrich, Z .  Elektrochem. 64, 720 (1960); 
65, 851 (1961). 
[4] G. Scheibe et al., Angew. Chem. 73, 383 (1961). 

Direkter Ersatz von einem Molekul Kohlenoxyd durch 
Phenylisocyanid ergab, von in Tetrahydrofuran gelostem Di- 
carbonyl-cyclopentadienyl-eisen-jodid ausgehend, 11. Be- 
metkenswert ist hier das unterschiedliche Verhalten dcs ent- 
spr. Chlorids bei der Reaktion rnit Triphenylphosphin. Hier 
spaltet sich das Halogen ab [3]. I1 wurde chromatographisch 
isoliert und aus einer Mischung von Methylenchlorid und 
Petrollther in schwarzen Kristallen (Fp 89 "C) erhalten; sie 
zeigt die fur CNR und CO chatakteristischen Banden im IR- 
Spektrum bei 2137, 2058 und 2000 cm-I. 
Wie Kohlenoxyd, so spaltet auch Phenylisocyanid beide 
Cyclopentadienyl-Reste vom Dicyclopentadienyl-nickel ah. 
Die gemischte Komplexverbindung wurde daher (entspr. Ar- 
beiten am Carbonylkomplex [4]) durch Umsetzung des Di- 
cyclopentadienyl-nickels mit Tetraphenylisocyano-nickel in 
siedendem Benzol erhalten. Das Produkt (111) (Fp 91 "C, aus 
Pentan), zeigt bei 2174 cm I cine Bande in der normalcn 
Lage [ I ,  51 fur solche Isonitril-Gruppen, welche an einzelne 
Metallatome gcbunden sind. Wir schlagen fur den Nickel- 
komplex die Struktur I l l  mit endstsndigcn Isonitrilgruppen 
vor, wo hingegen die cntsprechcnde Catbonyl-Verbindung 
zwei Brucken-CO-Gruppen enthalt. 
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Darstellung von Komplexsalzen durch doppelte 
Umsetzung mit Kationenaustauschern 

Von cand. chem. H .  A x t ,  cand. chem. H.-J. Harrsen 
und Dr. B. Sansoni 

Chemisches lnstitut der Universitit Marburg/Lahn 

Die prijparative Darstellung von Salzen mit komplexen 
Anionen gelingt in einem Schritt durch doppelte Umsetzung 
mit dcm Kationenaustauschersalz des Metallkations nach 

N?., Iat I -  4 KCN Kz[Ni(CN)A . t  K ' ,  Iat K+ 

466 Angew. Chetn. / 74. .lohry. 1962 Nr.  I3 


