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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 
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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 
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(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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