cis-trans-Isomerie des
1,6-Diphenyl-1,6-di-tert.-butyl-hexapentaens !

Von Prof. Dr. R. Kuhn, Dr. B. Schulz und Dr. J. C. Jochims
Max-Planck-Institat fiir medizinische Forschung, Heidelberg

Die Voraussage van't Hoffs!21, nach der bei Hexapentaenen
cis-trans-Isomerie auftreten sollte, konnte bisher nicht be-
stitigt werden. Wir versuchten vergeblich, die Methoden, 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 trennen lieBen!3], auf das homologe Hexapen-
taen[4! anzuwenden. Es koonnte nur in einer Form (Fp =
128 °C) kristallisiert erhalten werden.
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Das Kernresonanzspektrum des Hexapentaens bei 100 MHz
in [2Hgl-Dimethylsulfoxid enthilt jedoch zwei scharfe Ban-
den bei 1,25 und 1,29 ppm, die den beiden dquivalenten tert.-
Butylgruppen der cis- und der trans-Form zugeordnet wer-
den miissen. Beim Erwirmen wandern diese Banden auf-
einander zu und verschmelzen bei 100°C zu einer breiten
Bande, die bei weiterer Temperaturerhohung scharf wird.
Nach Abkiihlung erhilt man das urspriingliche Spektrum
zuriick. Aus dem Koaleszenzpunkt der beiden Banden 1aBt
sich die freie Aktivierungsenthalpie der cis-trans-Umwand-
lung in Dimethylsulfoxid zu AG# = 20 kcal/Mol abschiitzen,
wihrend man fiir das entsprechende Butatrien unter den
gleichen Umstinden 30 kcal/Mol findet[Sl. Die Gleichge-
wichtskonstante K ist in beiden Fillen 1. Damit ist erstmalig
cis-trans-Isomerie bei einem Hexapentaen, allerdings nur in
Lasung, nachgewiesen worden.
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Reaktionen cyansubstituierter
Cyclopentadienyl-Anionen

Von Dr. K. Friedrich

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

Das Tetracyancyclopentadienyl-Anion ()1l und das 1,4-

Diithoxycarbonyl-2,3-dicyancyclopentadienyl-Anion (2) bil-
den stabile Salze.

NC CN NC, CN
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So liefern die Tetramethylammoniumsalze von (/) und (2)
im Gegensatz zum unsubstituierten Cyclopentadienyl-Anion,
welches mit Tropyliumbromid in Tetrahydrofuran das Di-
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hydrosesquifulvalen bildet(2], in wafriger Losung mit Tro-
pyliumfluoroborat die Tropyliumsalze (Fp = 183°C bzw.
160 °C).

An Salzen von (/) lassen sich unter milden Bedingungen
elcktrophile Substitutionsreaktionen ausfiihren. Das Tetra-
methylammoniumsalz (Fp = 217—-220 °C) reagiert mit konz.
Salpetersiure zum Tetracyan-nitrocyclopentadienyl-Anion
(3) (Fp des Tetramethylammoniumsalzes > 385°C). Mit
Brom in Chloroform erhilt man das Bromderivat (4) (Fp des
Tetramethylammoniumsalzes 360362 °C), und beim Schiit-
teln einer Losung des Tetramethylammoniumsalzes von (1)
in Acetylchlorid unter Zusatz von Zinkchlorid entsteht (5)
(Fp des Tetramethylammoniumsalzes 335 °C).
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Das von Webster [11 beschriebene Tetracyan-cyclopentadienyl-
Anion (1) 148t sich auch aus der all-trans-1,2,3,4-Cyclopen-
tantetracarbonsiure [31 erhalten. Diese ergibt mit Phosphor-
pentachlorid in Benzol das Tetracarbonsiuretetrachlorid
(Kp = 172—173 °C/4 Torr), welches mit Ammoniak in Benzol
in das Tetraamid (Fp = 335 °C) iibergefiihrt wird. Die Dehy-
dratisierung mit Phosphoroxidchlorid in Acetonitril unter
Zusatz von Natriumchlorid liefert das all-trans-1,2,3,4-Tetra-
cyancyclopentan (Fp = 221°C), das beim Erhitzen mit
Phosphorpentachlorid auf 125—130°C direkt in das Tetra-
cyancyclopentadien iibergeht. Aus der wiBrigen Losung der
Reaktionsmasse fillt nach Zugabe von Tetramethylammo-
niumchlorid das Tetramethylammoniumsalz von (1) aus.
Zur Darstellung des 1,4-Diathoxycarbonyl-2,3-dicyancyclo-
pentadienyl-Anions (2) uberfilhrt man das 3,5-Diidthoxy-
carbonylcyclopentan-1,2-dion {41 mit wasserfreier Blausdure
in das Biscyanhydrin (Fp = 144 °C), dessen Diacetat (Fp =
120-121°C) mit Kalium-tert.-butylat das Kaliumsalz von
(2) ergibt. Das aus wiiBriger Losung gefilite Tetramethyl-
ammoniumsalz schmilzt bei 169 °C. Eine Ubertragung dieser
Reaktionsfolge auf das aus Glutarsduredinitril und Oxalester
zugiingliche 3,5-Dicyancyclopentan-1,2-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 Universitit 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 allgemeinen un-
bestindig, da dic Redox-Reaktion

o g
2 Cut 4 2 RS™ « 2 (CullSR)* <> 2 Cut+ (RS); ()
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