und zum gréBten Teil unter Bildung von (/) und N, zer-
fillt. Eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur sollte
mdoglicherweise die Isolierung von (2) gestatten.

Da das in flissigem NH; unldsliche Tetraphenylblei unter-
halb 5 °C nicht reagiert, wurde leicht lsliches (C¢Hs);PblJ,
bei —75 °C der Ammonolyse in Gegenwart von KNH, unter-
worfen. Aus der farblosen Ldésung von 1,2 g (1,9 mmol)
(CsHs),PbJ; in 60 ml NH; fiilt bei Zusatz von KNH; zu-
néchst ein volumindser gelber Niederschlag, [(C¢Hs),Pb]3N,,
aus, der nach Zufiigen von insgesamt 0,55 g (10 mmol) KNH;
wieder in Losung geht. Erwdrmt man dann die gelbe Losung
auf —25 °C, so scheiden sich allmihlich glinzende, farblose
Kristalle ab, die nach 3 Std. abfiltriert, bei —50 °C mit fliissi-
gem NHj; gewaschen und bei —75°C unter vermindertem
Druck von anhaftendem NH; befreit werden. Hydrolyse in
einem feuchten, O,-freien Stickstoffstrom bei —20 °C (Ab-
sorption des entweichenden NHj in 2-proz. waBriger Bor-
sdure; NHj-Bestimmung konduktometrisch [2]) ergibt einen
schwarzbraunen Bodenkdrper. Dem Aanalysenergebnis ent-
spricht die Formel K2[Pb(NH>)s].

Fiir die Bildung von (2) nehmen wir folgendes Reaktions-
schema an:

+ 6 KNH; (—-75°C)

3 (CetspPbls — o — N,

[(CsHs)2Pb]3N; gelber Nie-
+ 6 KNH; | derschlag
+ 4 NH;
+ 6 NH; (—25°C)

3 (2) «———————— 3 K;[(CgHs)2Pb(NH;)4] gelbe Losung
— 6 CsHg

Zum Unterschied von der schon lange bekannten, recht be-
stindigen analogen Zinnverbindung, K;[Sn(NH;)¢], zer-
setzt sich (2) bei Raumtemperatur unter Schwarzfarbung,
NH;-Abspaltung und teilweiser Reduktion von PbIV zu Pbi!
sowie Bildung einer hochexplosiven schwarzen Substanz.
Auch unter fliissigem NHj tritt bereits bei 0°C Verfarbung
ein. Bei 10°C verschwindet innerhalb von 40 Std. der
schwarze Niederschlag unter gleichzeitiger N;-Entwicklung.
Nach Filtrieren der Lésung und Verdampfen des NHj ver-
bleibt ein farbloser, kristalliner Bodenkorper, der als Ge-
misch von (/) und KNHj; identifiziert werden konnte (Ana-
lysen, Debyeogramm).

Bei der Zersetzung von (2) nach

3¢(2) - 3(1)+ 3KNH; + 4NHjy + N;

treten wahrscheinlich Hydrazin und Diimin £3) als Zwischen-
produkte auf.

Eingegangen am 4. September 1968 [Z 886)

*] Prof. Dr. O. Schmitz-Du Mont und Dr. W. Jansen
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft und dem Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt.
[1] R. Schwarz u. A. Jeanmaire, Chem. Ber. 65, 1443 (1932).
[2] O. Schmitz-Du Mont u. W. Jansen, Z. anorg. allg. Chem.
349, 189 (1967).
[3] Vgl. die Oxidation des Hydrazins mit [Fe(CN)g}3~ in Gegen-
wart eines H-Acceptors. S. Hiinig, H. R. Miiller u. W. Thier,
Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,
271 (1965).

Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopropenyliden)-
chrom(o)

Von K. Ofele(*1

Alle bisher bekannt gewordenen stabilen Ubergangsmetall-
Carben-Komplexe enthalten Carbenliganden, deren nucleo-
philer Charakter auf die Delokalisierung nichtbindender
Elektronenpaare von Heteroatomen in ein leeres p-Orbital
des Carben-Kohlenstoffatoms zuriickzufithren ist(ll. Eine
Ausnahme ist (CgHs)2C=CFe;(CO)g, worin Diphenylvinyli-
den als Carben-Briickenligand auftritt (21, Bei Pentacarbonyl-
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EO:>"Cr(CO)5
Suy, (1)

(N,N’-dimethylimidazolin-2-yliden)chrom(0) (3] (/) sowie
einer Reihe analoger Pentacarbonylchrom- und Tetra-
carbonyleisen-Komplexe des N,N’-Dimethylpyrazolin-3-yli-
dens, N-Methylthiazolin-2-ylidens und 2,4-Dimethyl-1,2,4-
triazolin-3-ylidens [4) ist der nucleophile Charakter der Car-
benliganden besonders stark ausgeprigt, weil durch diese
Delokalisierung ein aromatisches 6 n-Elektronensystem ent-
stehen kann. Das diirfte der Grund fiir die beachtliche Stabi-
litat der angefiihrten Komplexe wie auch des von Wanzlick
et al. dargestellten Bis(1,3-diphenylimidazolio)quecksilber-
Salzes [5] sein.

Zur Entscheidung dariiber, ob cyclische Carbene ohne He-
teroatome, jedoch mit aromatischem w-Elektronensystem —
wie das Diphenylcyclopropenylidenél — ebenfalls stabile
Komplexe mit Ubergangsmetallen bilden konnen, wurde
1,1-Dichlor-2,3-diphenylcyclopropen mit Na,Cr(CO)s um-
gesetzt. Dabei entstand eine tiefgelbe, kristalline Verbindung,
Fp = 199—-200°C (Zers.), die nach Elementaranalyse und
Massenspektrum als Pentacarbonyl(2,3-diphenylcyclopro-
penyliden)chrom(0) (2) identifiziert wurde.

CeHs
Cl ~-20°C
D(CI + NaZCr(CO);, -?u:—b
CeHs
CeHs
Cr{(CO)s + 2 NaCl
CgHpg (2)

Im Massenspektrum(7) von (2) treten folgende Ionen auf:

mje Irel Zuordnung
382 9,6 (CO)sCrL+
354 0,2 (CO)4CrL+
326 4,0 (CO)CrL*
298 9,7 (C0O),CrL+
270 17 (CO)CrL+
242 100 CrL+
52 61 Cr+

L = Diphenylcyclopropenyliden.

Bei m/e = 190 erscheint mit sehr geringer Intensitit das ver-
mutlich thermisch abgespaltene freie Carben. Die Intensi-
titsverteilung mit dem Carben-Cr-Fragment als Basisspitze
ist dhnlich wie im Falle von (/) 3] und bei anderen Penta-
carbonylchrom-Komplexen mit acyclischen Carbenligan-
den 8],

Wie bei (/) erscheinen im IR-Spektrum von (2) weniger
vco-Banden als erwartet, namlich bei 2061 (m) und 1938
cm~! (sst) (in Cyclohexan). Im UV absorbiert die Verbin-
dung in Cyclohexan bei 440 (log € = 3,42), 366 (4,16) und
248 nm (4,75). Das lH-NMR-Spektrum von (2) in CDCl;
zeigt zwei Multipletts bei T = 1,68 und 2,26 (Intensititsver-
hiltnis 2:3) fiir die Phenylprotonen.

Der neue Komplex mit einem Carbenliganden ohne Hetero-
atome ist erstaunlich stabil. Er ist im kristallinen Zustand
luftbestdndig, zersetzt sich in Inertatmosphire erst oberhalb
192 °C unter Bildung von Cr(CO)¢ und ia8t sich im Vakuum
bei 110 °C noch unzersetzt sublimieren. (2) 18st sich Ieicht in
Benzol, miBig in Ather oder Aceton und schwer in Petroi-
dther.

Arbeitsvorschrift:

Zu 1,6 g (6,7 mmol) NaCr(CO)s in 25 ml Tetrahydrofuran
tropft man unter LuftausschluB und starkem Riihren bei
—20°C eine Loésung von 1,5 g (6,5 mmol) 1,1-Dichlor-2,3-di-
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phenylcyclopropen in 10 ml THF. Nach 1/5-stiindigem Riihren
bei Zimmertemperatur entfernt man das LOsungsmittel bei ver-
mindertem Druck, nimmt den braunen Riickstand in 100 ml
Ather auf und wischt die Losung in einem Scheidetrichter
zweimal mit je 20 ml Wasser. Die dtherische Losung wird
anschlieBend iiber Natriumsulfat getrocknet und iiber Al,03
auf einer G 4-Fritte filtriert. Danach 146t man den Ather im
Vakuum abdestillieren und erwdrmt den Riickstand zur Ent-
fernung von Cr(CQO)¢ und Diphenylcyclopropenon 1 Std. im
Hochvakuum auf 60°C. Das Rohprodukt wird in wenig
Benzol/Ather (1:2) geldst und durch Chromatographie mit
Hexan und Ather (Siulenlinge: 1 m; Kieselgel) von einer
dunkelbraunen Verunreinigung befreit. Ausbeute ~ 19,5%.

Eingegangen am 11. September 1968 [Z 887)

[*] Dr. K. Ofele

Anorganisch-Chemisches Laboratorium

der Technischen Hochschule

8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
[1]1 E. O. Fischer u. A. Maasbol, Angew. Chem. 76, 645 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 580 (1964); Chem. Ber. 100,
2445 (1967).
[2] O. S. Mills u. A. D. Redhouse, J. chem. Soc. (London) 4
1968, 1282,
[3] K. Ofele, J. organometallic Chem. 12, P42 (1968).
[4] K. Ofele, unverdffentlicht.
[5]1 H.-W. Wanzlick u. H.-J. Schonherr, Angew. Chem. 80, 154
(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 141 (1968).
[6] W. M. Jones, M. E. Stowe, E. E. Wells jr. u. E. W. Lester,
J. Amer. chem. Soc. 90, 1849 (1968).
[7]1 Herrn Dr. J. Miiller, Miinchen, danke ich fiir die Messung.
[8] J. Miiller u. J. Connor, Chem. Ber., im Druck.

1,5,9-Cyclododecatrien-Komplexe mit Nickel(0) [**I
Von K. Jonas, P. Heimbach und G. Wilkel*)

Die Cyclotrimerisation von Butadien an ,,nacktem Nickel*
fiilhrt zu drei isomeren 1,5,9 - Cyclododecatrienen (1]
(cis,cis,trans-CDT, cis,trans,trans-CDT und all-trans-CDT).
Das all-cis-CDT wird katalytisch nicht gebildet, es 1dBt sich
aber aus dem all-trans-CDT herstellen [2], Bisher. war ledig-
lich der tiefrote Komplex all-trans-CDT - Ni0 (31 (1) bekannt,
dessen Rontgenstrukturanalyse[4) ergab, daB das Nickel-
atom das Ringzentrum besetzt und mit den drei Doppelbin-
dungen in Wechselwirkung tritt. Wir haben nun untersucht,
ob auch die anderen Isomeren von CDT mit Ni0 definierte
Komplexe zu bilden vermogen.

Bei der Umsetzung von Bis(2,4-pentandionato)nickel(in),
Ni(acac);, mit Triithylaluminium (3:2; in Ather in Gegen-
wart von cis,cis,trans-CDT oder cis,trans,trans-CDT entste-
hen rote Losungen, aus denen bei —78 °C Al(acac); abge-
trennt werden kann. Kihlt man das eingeengte Filtrat auf
—20°C ab, so fallen hellrote Kristallnadeln aus, deren Zu-
sammensetzung nahezu Cj;HjgNi entspricht. Die sehr 18s-
lichen Produkte zersetzen sich auBerordentlich leicht, so
daB eine weitere Reinigung bisher nicht gelungen ist.

Sehr einfach 1d8t sich dagegen all-cis-1,5,9-Cyclododecatrien-
nickel(0) (2) in reiner Form darstellen, wenn man bei —78 °C
in dtherischer Lésung (1) mit all-cis-CDT im Molverhiltnis
1:1 vermischt und die Mischung langsam auf Raumtempera-
tur erwdrmt. Nach kurzer Zeit schldgt die Farbe der Lésung
von Tiefrot nach Gelb um, und beim neuerlichen Abkiihlen
auf —78°C fallen fast farblose Kristallnadeln der Zusam-
mensetzung Cy;HgNi aus (Mol.-Gew. 210, kryoskopisch in
Benzol; Ausbeute 75 %). -

t1t-CDT-Ni® + ¢ccc-CDT -  ccc-CDT-Ni¢ + 1-CDT
(1) (2)

(2) reagiert mit CO zu Ni(CO)4 und freiem all-cis-CDT. Das
IH-NMR-Spektrum (Deuteriobenzol) zeigt zwei Signale bei
T = 5,24 (=CH-) und 7,68 (—CH>-) im Intensititsverhiltnis

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 [ Nr. 24

6:12, d.h. alle drei cis-Doppelbindungen sind wie in (/) an
das Nickelatom gebunden. Am Modell erkennt man, daB
das all-cis-CDT in (2) sehr wahrscheinlich in der Kronen-
form vorliegt.

(1 12/

Im Komplex dieses Isomeren iiberlappen die Metallorbitale
optimal mit den Orbitalen der Doppelbindungen, da sowohl
die bindenden als auch die antibindenden Orbitale aller drei
cis-Doppelbindungen in einer Ebene liegen, wihrend im ver-
gleichsweise instabileren (1) die drei trans-Doppelbindungen
propellerartig aus dieser Ebene herausgedreht sind [41.
Offensichtlich besteht keine Beziehung zwischen der Stabili-
tat der einzelnen Komplexe mit Nickel(o) und der Isomeren-
verteilung der am ,,nackten Nickel** aus Butadien entstehen-
den Cyclododecatriene, denn das den stabilsten Komplex mit
Ni0 liefernde Isomere, das all-cis-CDT, wird katalytisch
nicht gebildet.

Die vierte Koordinationsstelle des Nickelatoms in (2) kann
wie im Falle von (1) (31 durch einen Liganden besetzt werden,
jedoch erhilt man von (2) nur mit Tris(o-biphenyl)phosphit
ein stabiles 1:1-Addukt, wahrend (/) auch mit Phosphinen
stabile 1:1-Komplexe liefert.

Eingegangen am 19. September 1968 (Z 890]

[*] Prof. Dr. G. Wilke, Priv.-Doz. Dr. P. Heimbach und

Dr. K. Jonas

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung

433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[**] Teil der Dissertation von K. Jonas, Universitit Bochum,
1968.
[11 H. Breil, P. Heimbach, M. Kroner, H. Miiller u. G. Wilke,
Makromolekulare Chem. 69, 18 (1963).
[2] K. G. Untch u. D. J. Martin, J. Amer. chem. Soc. 87, 3518
(1965).
[3) B. Bogdanovié, M. Kréner u. G. Wilke, Liebigs Ann. Chem.
699, 1 (1966).
[4] H. Dietrich u. H. Schmidt, Naturwissenschaften 52, 301
(1965).

RingschluBireaktionen des
a~-Hydroxyadipinaldehyds

Von H. Mathais, J. P. Schirmann und F. Weiss(*]

Kiirzlich berichteten Feichtinger und Noeske!l iiber die Bil-
dung von 1,2-Cyclohexandiol (8) bei der diskontinuierlichen
Druckhydrierung w#Briger Losungen von a-Hydroxyadipin-
aldehyd (1) zu 1,2,6-Hexantriol. Dabei sollte der Ringschlu3
durch 1,6-Verkniipfung, unter Eliminierung der a-standigen
Hydroxygruppe, zustandekommen.

Wie wir fanden, schlieBt sich jedoch der Ring vor der Hydrie-
rung. 1,2-Cyclohexandiol (8) bildet sich durch Hydrierung
von 1,2-Cyclohexandion (6) oder seines Enols (3) oder Hy-
drats (5) (vgl. Schema), welche beim bloBen Erwirmen
wiBriger Losungen von (1) durch intramolekulare Aldol-
bildung entstehen [2-5), Fiihrt man z.B. 200 g/Std. einer 20-
proz. wiBrigen, schwach sauren (pH =~ 5) Lésung von (1)
unter 12 1/Std. Stickstoff durch ein auf 140—170 °C gehaltenes
Kupferrohr (500 mm lang, Durchmesser 10 mm), so wird (/)
vollstandig cyclisiert. Durch mehrmaliges Extrahieren mit
Dichlormethan erhdlt man 1,2-Cyclohexandion (6) in 48-
proz. und 5-Hydroxy-1-cyclopenten-1-carbaldehyd (4) in
34-proz. Ausbeute. Arbeitet man bei etwa 80 °C, so 148t sich
gaschromatographisch nur (6) nachweisen.

Die Reaktion verlduft in der Hitze duBerst rasch, so z.B. in
der Verdampfungszelle eines Gaschromatographen, wenn
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