
cis-trans-Isomerie des 
1,6-Diphenyl-l,6-di-tert.-butyl-hexapentaens [I1 

Von Prof. Dr. R. K~ihii, Dr. B. Schulz und Dr. J. C. Jochims 

Max-Planck-lnstitut fur medizinische Forschung, Heidelberg 

Die Voraussage vuir't Hqffs 121, nach dcr bei Hexapentaenen 
cis-trans-Isomeric auftreten sollte, ltonnte bisher nicht be- 
stitigt werden. Wii- versuchten vergeblich, die Methodcn, die 
uns die cis-Form (Fp = 142--143"C) und die trans-Form 
(Fp = 127--128 "C) des 1,4-Diphenyl-1,4-di-tert.-butyl- 
butatriens trenncn liel3en 131, auf das homologc Hexapeii- 
taenL41 anzuwendcn. Es konnte nur in einer Form (Fp 7 
128 "C)  kristallisiert erhalten werden. 

Das Kernresonanzspektrum des Hcxapentaens bei 100 MHz 
in [2H&Dimethylsulfoxid enthllt jedoch zwei scharfe Ban- 
den bei 1,25 und 1,29 ppm, die den beiden iquivalenten tert.- 
Butylgruppen der cis- und der trans-Form zugeordiict wer- 
den miissen. Beim Erwirnien wandern diese Banden auf- 
einander zu und verschmelzen bei 100°C zu einer breiten 
Bande, die bei weiterer Temperaturerhohung scharf wird. 
Nach Abkiihlung erhiilt man das ursprungliche Spektrum 
zuruck. ALE dem Koaleszenzpunkt der beiden Banden Iil3t 
sich die freie Aktivierungsenthalpie der cis-trans-Umwand- 
lung in Dimethylsulfoxid zu AG* = 20 kcal/Mol abschAtzen, 
wahrend man fur das entsprechende Butatrien unter den 
gleichen Umstiindcn 30 kcal/Mol findet [51. Die Gleichge- 
wichtskonstante K ist in beiden Fallen 1. Damit ist erstmalig 
cis-trans-Isomerie bei einem Hexapentaen, allerdings nur  in 
Liisung, nachgewiesen worden. 
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Reaktionen cyansubstituierter 
Cyclopentadienyl-Anionen 

Von Dr. K. Friedrich 

Department of Chemistry, The University, Southampton 
(England) [*I 

Das Tetracyancyclopentadienyl-Anion ( I )  111 und das 1,4- 
Di~thoxycarbonyl-2,3-dicyancyclope~itadienyl-Anion (2) bil- 
den stabile Sake. 

NC 

NC HsCzOOC 

So liefern die Tetramethylammoniumsalze von ( I )  und (2) 
im Gegensatz zuin unsubstituierten Cyclopentadienyl-Anion, 
welches mit Tropyliumbromid in Tetrahydrofuran das Di- 

hydroscsquifulvalen bildet [21, in waariger Losung mit Tro- 
pyliumfluoroborat die Tropyliumsalze (Fp = 183 "C bzw. 
160 "C).  
An Salzcn von (1) lassen sich unter milden Bedingungen 
elcktrophile Substitutionsreaktionen ausfiihren. Das Tetra- 
methylanimoniumsalz (Fp = 217-220 "C) reagiert mit konz. 
Salpetersiiure zum Tetracyan-nitrocyclopentadienyl-Anion 
(3) (Fp des Tetrarnethylammoniumsalzes > 385 "C). Mit 
Brom in Chloroform erhalt man das Bromderivat ( 4 )  (Fp des 
Tetramethylammoniumsalzes 360-362 "C), und beim Schut- 
teln einer Losung des Tetramethylammoiiiumsalzes von (1) 
in Acetylchlorid unter Zusatz von Zinkchlorid entsteht (5)  
(Fp des Tetramethylanimoniumsalzes 335 "C). 

( I )  [(CIT&4Nlo 

Br  

(3 )  14) ( 5 )  

Das von Webster [ I ]  beschriebene Tetracyan-cyclopcntadicnyl- 
Anion (1) lZl3t sich auch aus der all-trans-1,2,3,4-Cyclopen- 
tantetracarbonsiiure 131 erhalten. Diesc ergibt mit Phosphor- 
pentachlorid in Benzol das Tetracarbonsiiuretetrachlorid 
(Kp = 172-173 "C/4 Torr), welches init Animoniak in Benzol 
i n  das Tetraamid (Fp = 335 "C) iibergefiihrt wird. Die Dehy- 
dratisierung rnit Phosphoroxidchlorid in Acetonitril unter 
Zusatz von Natriumchlorid liefert das all-trans-l,2,3,4-Tetra- 
cyancyclopentan (Fp = 221 "C), das beim Erhitzen mit 
Phosphorpentachlorid auf 125-130 "C direkt in das Tetra- 
cyancyclopentadien iibergeht. Aus der wZRrigen Losung der 
Reaktionsinasse fiillt nach Zugabe von Tetramethylammo- 
niumchlorid das Tetramethylaninioniumsalz von ( I )  aus. 
Zur Darstellung des 1,4-Diathoxyc~rbonyI-2,3-dicyancyclo- 
pentadienyl-Anions (2) iiberfuhrt man das 3,5-Diithoxy- 
carbonylcyclopentan-1,2-dion [41 init wasserfreier Blausiure 
in das Biscyanhydrin (Fp = 144OC), dessen Diacetat (Fp = 

120-121 "C) mit Kalium-tert.-butylat das Kaliumsalz von 
(2) ergibt. Das aus wiil3riger Losung gefallte Tctramethyl- 
amnioniumsalz schmilzt bei 169 "C. Eine Ubertragung diescr 
Reaktionsfolge auf das ails Glutarsiiuredinitril und Oxalester 
zuglngliche 3,5-Dicyancyclopentan-l,2-dion (Fp -- 225 "C)  
gelang nicht. 
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Komplexbildung des einwertigen Kupfers 
mit organischen Disulfiden 

Von Doz. Dr. P. Hemmerich 

Anorganisch-Chemisches Institut der U niversitiit Basel 
(Schweiz) und 

Prof. Dr. H. Beinert und Dr. T. Vinngard 
Institute for Enzyme Research, University of Wisconsin, 

Madison, Wisconsin (USA) 

Mercaptide des zweiwertigen Kupfers sind im allgemeincn un- 
bestiindig, da die Redox-Reaktion 

U a 
$ 2  (CdISR)-~ ,? 2 C U + +  (RS)2 2 C U ~ '  - t -  2 RS (a) 
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ablauft [1,21. DieTeilreaktion p verlauft jedoch nur dann voll- 
stiindig von links nach rechts, wenn 

a) das gebildete Cu+ durch CuI-spezifische Ligdnden thermo- 
dynamisch stabilisiert wird, am einfachsten durch iiberschiis- 
siges RS- (+[CuISR],, farblos) 131 und wenn 

b) die kinetischen Bedingungen erfiillt sind, daR entweder das 
hypothetische (Cu%R)+ radikalisch dissoziiert (+ Cu+ + 
RS.) oder rnit sich selbst reagiert [ + (CuSR)22+]. 

Die einfachste Moglichkeit, Bedingung b) ohne Aktivierung 
zu erfullen, besteht in der Bildung eines zweikernigen Kom- 
plexes (I), in Analogie zu den von Busch et al. C41 beschrie- 
benen Nickelmercaptiden. In einem solchen Komplex sind 
CuII-Mercaptid und Cul-Disulfid isoelektronisch und che- 
misch nicht zu unterscheiden. 

R R 
LI, ,s . . :  L LI., S ,L 
L..' 's L l  L'. S 

CU!:, ,CUI~.,, - .Cu' -1- cuI-.L, 

R R 

Entscheidend ist in diesem Zusammenhang die CuI-Affinitat 
zweiwertigen Schwefels, wie sie im farblosen Cur-Methionin- 
Komplex [31 zum Ausdruck kommt. Auch Cystamin bildet 
rnit Cu+ in waRriger Losung einen Komplex, der jedoch tief- 
violett und nach Freisetzung von einem Mol H+ pro Mol Cu+ 
maximal ausgebildet ist [31. Fur seine Bildung konimt Glei- 
chung (b), d. h. eine Struktur gemiR ( l ) ,  oder - nach der For- 
mulierung (2), die Klott et al. [51 fur den aus Thioapfelsaure 
und uberschiissigem Cu2+ entstehenden Komplex gegeben 
haben, - Gleichung (c) in Frage. 

Gleicliung (b) und (c) unterscheiden sich u. a. im Auftreten 
von freiem Cu2+. Wir haben daher die Bildung von Cu2+ bei 
der pH-Titration von Cystamin in Gegenwart von Cu'. durch 
EPR-Spektroskopie in fester (-170 " C )  und flussiger Phase 
verfolgt. Wir fanden, daR der Cull-Gehalt von pH = 3 bis 
pH = 7 reversibel von 1 %[61 auf nur 7 ansteigt, wahrend 
zugleich 1 Mol H+ pro Mol Cu freigeworden ist, und daB 
bei pH = 7 das Maximum der violetten Farbe rnit einer 
Extinktion von ca. 5 x lo3 cm-J pro Mol Cu erreicbt wird "1. 
Die Reaktion mu6 daher zu mehr als YO % nach Gleichung (b) 
ablaufen, und ein Komplex der Stuktur (2) kann - bezogen 
auf die gesamte Kupfermenge - nur zu weniger als 10 % vor- 
handen sein. Wire die auftretenae Farbung allein diesem 
Komplex zuzuschreiben, so ergiibe sich die unwahrscheinlich 
hohe Extinktion von mehr als 105 cn-1 pro Mol CuI1. 
Verfolgt man die Reaktion iiber pH = 7 hinaus, so dispropor- 
tioniert der violette Komplex irreversibei unter Fallung von 
Cu(OH)2. Fugt man dem Ansatz ArHg+ zum Abfangen von 
RS- zu, so tritt cine Oxidoreduktion ein. In beiden Fallen fin- 
det man EPR-spektroskopisch die stochiometrische Menge 
CUII .  

Damit. diirfte die Existenz von , ,valenzniesomeren" Kupfer- 
mercaptiden des Typs ( I ) ,  wobei im speziellen Falle R-L = 
CH2CH2NH2, gesichert sein. Ihre Tieffarbigkeit deutet auf 
weitgehende Elektronendelokalisation im - vermutlich dia- 

S magnetischen - ,,Cluster" CusCu. Ihre mogliche biologische 
Bedeutung ergibt sich daraus, daR potentiell cyst(e)in-haltige 
Cu-Chromophore in Redox-Enzymen (Cytochrom-Oxidase, 
Coeruloplasmin etc.) oft zwei Cu-Atome enthalten, welche 
voll redox-aktiv sind, jedoch im EPR-Spektrum nur partiell 
sichtbar werden 181. Zweikernige Komplexe vom Typ (1) 
konnten im Falle kinetischer Stabilisierung durch ein Apo- 
protein diesen Eigenschaften entsprechen, wahrend Cu-Kom- 

plexe mit 0- und N-Liganden Redox-Aktivitat ohne Struk- 
turanderung nicht erwarten lassen [31. 
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Darstellung und Kristalldaten von 
Vanadin-(ch1orimid)-trichlorid, Cl3VNC1 

Von Dr. J. Strahle und Dr. H. Barnighausen 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

An der Verbindung C13VNC1 ist bemerkenswert, daR sie 
eine Metall-Stickstoff-Mehrfachbindung besitzt und ein Me- 
tallderivat des Chloramins ist. Sic wurde erstmals bei der 
Reaktion von Chlorazid rnit Vanadintetrachlorid erhalten [ I ] .  

Wir fanden jctzt ein neues, vorteilhafteres Verfahren zur 
Darstellung von Cl3VNC1, bei dem man nicht rnit den 
empfindlichen undexplosiven Verbindungen CIN3 und VC14N3 
(als Zwischenprodukt) arbeiten muR: 

V N f  2CI2 + CI3V=N-CI 

Bei den erforderlfchen Reaktionstemperaturen (zwischen 120 
und 14OoC) sublimiert das Praparat und scheidet sich im 
kilteren Teil der AQpRratUr in nadelformigeo, zurncist ver- 
zwillingten EinkrMallen ab, wahrend das als Nebenprodukt 
entstehende Vanadintetrachlorid rnit dem Chlorstrom (ca. 4 
Liter/h) aus der Apparatur entfernt wird. In drei Stunden 
lassen sich 500 mg Vanadinnitrid umsetzen. 
Aus WeiBenbergaufnahmen und Buerger-Prazessionsdia- 
grammen folgt, da8 CI3VNCl triklin kristallisiert, rnit den 
Gitterkonstanten 

c = 5,Yl %, a = 7,64 A 
cc = 112,4 

b = 7,14 A 
p = 94,9 O y = 107,8 '. 

Das Volumen der nach Delnunay (21 aufgestellten Elementar- 
zelle betriigt 276,6 A3. Dieser Wert ist etwa doppelt so groR 
wie das aus den Ioneninkrementen [3] abgeschatzte Volumen 
eines Molekiils, so daR die Elementarzelle zwei Formel- 
einheiten C13VNCI enthalten muR. Aus diesen Daten wurde 
fur die Dichte der Wert 2,48 g/cm3 berechnet. 

Eine Entscheidung zwischen den beiden moglichen Raum- 
gruppen P1 und P i  kann noch nicht getroffen werden, jedoch 
ist dic zentrosymmetrische Raumgruppe wahrscheinlicher, 
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