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Kaliumtricyanomethanid, K[C(CN)3], wurde durch eine
neue Darstellungsmethode [1] leicht zugédnglich. — Durch dop-
pelte Umsetzung von Manganpentacarbonylhalogeniden [2],
Mn(CO)sX (X = Cl, Br, J), mit Kalium- oder Silbertricyano-
methanid in Tetrahydrofuran werden gelbe, an der Luft
lingere Zeit stabile Nadeln von Tricyanomethanido-penta-
carbonylmangan, Mn(CO)sC(CN)3, erhalten, das in Tetra-
hydrofuran wenig loslich, in Petrolither unldslich ist. Zur
préiparativen Darstellung wird Mn(CO)sJ in Tetrahydrofuran
mit einem geringen Uberschuf8 von Silbertricyanomethanid
10 Std. bei 20 °C unter Licht- und LuftausschluB geschiittelt.
Mit Phosphinen oder Phosphit reagiert Mn(CO)sC(CN); in
Tetrahydrofuran beim Erwidrmen unter Substitution von
einem Mol CO gemil3:

Mn(CO)sC(CN); -+ L — Mn(CO)LC(CN); + CO
L = P(CgHs)s, P(CeH11)3, P(OCsHs)3 1)

Die IR-Spektren dieser gelben Verbindungen (1) zeigen ne-
ben der CN-Bande bei 2200 cm~1 zwei CO-Valenzschwingun-
gen im Bereich von 1850 — 2000 cm™1. Aus dem Auftreten von
nur zwei CO-Frequenzen kann auf Transstellung der C(CN);3-
und Phosphin-Liganden geschlossen werden.

Wihrend die FEisentetracarbonylhalogenide mit Kalium-
oder Silbertricyanomethanid keine Tricyanomethanido-Kom-
plexe ergeben, wird bei der Umsetzung von CsHsFe(CO),J [3]
mit Ag[C(CN);] in Methanol das hellbraune kristalline
CsH;sFe(CO)2C(CN)3 (Zerspkt. 110 °C) erhalten.

Analoge Umsetzungen von Nitrosylmetallhalogeniden wie
[Co(NO);Cl], [4] und [Ni(NO)J], [5] mit K[C(CN);] in
Methanol fithren zu den Tricyanomethanid-Verbindungen
[Co(NO),C(CN);3], bzw. [Ni(NO)C(CN)sl,.

Das hellbraune, kristalline [Co(NO),C(CN)3], reagiert mit
Phosphinen zu Co(NO),PR3C(CN)3 (R = CgHs, CgHyj); bei
der Umsetzung des blauen [Ni(NO)C(CN)s], mit Phosphinen
konnen [Ni(NO)PR;C(CN)3l; und- Ni(NO)(PR3);C(CN);
isoliert werden. Diese phosphinhaltigen Nitrosyltricyano-
methanide von Kobalt und Nickel besitzen den gleichen Bau-
typ wie die entsprechenden Nitrosylhalogenidkomplexe [6].
Bei [Co(NO),C(CN)3l; und [Ni(NO)PR3C(CN)s], sind in
Analogie zu den Nitrosylhalogenidkomplexen [6] Tricyano-
methanido-,,Briicken** anzunehmen. Hierbei sind die Struk-
turen (2) und (3) denkbar, z. B. fiir den Co-Komplex mit
n=2
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Bei diesen Verbindungen wird neben der intemsiven CN-
Frequenz bei ca. 2200 cm~! eine weitere CN-Bande beobach-
tet, die rund 50 cm~! kurzwelliger liegt. Diese CN-Bande
spricht fiir das Vorliegen von C—C =N-Briicken [Struktur-
typ (3)).
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Carbocyclische und heterocyclische Vierringe
durch Cyclo-Addition an Tetramethoxy-ithylen

Von Dr. R.W. Hoffmann und cand. chem. H. Hiuser
Organisch-Chemisches Institut der Universitiat Heidelberg
Durch die thermische Spaltung der 7.7-Dimethoxy-bicyclo-

[2.2.1]heptadien-Derivate (1) ist Tetramethoxy-dthylen (2)
leicht zugénglich [1].
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Als doppeltes Keten-acetal zeigt (2) eine hohe Reaktivitiit,
so addiert es z. B. spontan Athanol oder Wasser. Es liBt sich
leicht alkylieren, sogar von CCly. Bei 40—80 °C treten Cyclo-
additionen auf: Mit Tetracyano-ithylen entsteht in 63-proz.
Ausbeute das Cyclobutan-Derivat (3), Fp = 179 °C [2] und
mit Acetylen-dicarbonester das Addukt (4), Kp = 150°C/
0,01 Torr, Ausbeute 97 %, das in Form der zugrundeliegen-
den Dicarbonsiure charakterisiert wurde, Fp = 134 °C.
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Die Addition von Tetramethoxy-dthylen (2) an Doppel-
bindungen zwischen Elementen der ersten Periode fiihrte
glatt zu heterocyclischen Vierringen. So Jieferte Phenyliso-
cyanat in 76-proz. Ausbeute die Verbindung (5), Kp =
132°C/0,01 Torr, wihrend (2) mit Nitrosobenzol oder Azo-
dicarbonester quantitativ die Addukte (6), Fp = 83 °C, bzw.
(7), Fp = 111°C, ergab. Dagegen gelang die Addition an
intermediir auftretendes Sulfen [3] nicht.
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Anmerkung bei der Korrektur: sieche auch D. M. Lemal, E. P.
Gosselink u. A. Ault, Tetrahedron Letters /964, 579.

{2] Die Struktur der Addukte wird durch Analyse, Molekular-
gewicht sowie IR- und NMR-Spektren gestiitzt.
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