
und zum grijDten Teil unter Bildung von (I) und N2 zer- 
fallt. Eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur sollte 
mijglicherweise die Isolierung von (2) gestatten. 
Da das in flussigem NH3 unlasliche Tetraphenylblei unter- 
halb 5 "C nicht reagiert, wurde leicht losliches (CbH5)2PbJ2 
bei -75 "C der Ammonolyse in Gegenwart von KNHz unter- 
worfen. Aus der farblosen Lasung von 1,2 g (1.9 mmol) 
(C&)zPbJz in 60 ml NH3 fallt bei Zusatz von KNHz zu- 
nPchst ein voluminaser gelber Niederschlag, [(C&)2Pb]3N2, 
aus, der nach Zufugen von insgesamt 0,55 g (10 mmol) KNH2 
wieder in Lasung geht. Erwarmt man dann die gelbe Losung 
auf -25 "C. so scheiden sich allmahlich glinzende, farblose 
Kristalle ab, die nach 3 Std. abfiltriert. bei -50 "C mit fliissi- 
gem NH3 gewaschen und bei -75°C unter vermindertem 
Druck von anhaftendem NH3 befreit werden. Hydrolyse in 
einem feuchten, 02-freien Stickstoffstrom bei -20 "C (Ab- 
sorption des entweichenden NH3 in 2-proz. wal3riger Bor- 
saure; NH3-Bestimmung konduktometrisch 121) ergibt einen 
schwarzbraunen Bodenkarper. Dem Aanalysenergebnis ent- 
spricht die Formel Kz[Pb(NH2)6]. 
Fur die Bildung von (2) nehmen wir folgendes Reaktions- 
schema an: 

382 
354 

298 
270 
242 

52 

326 

Zum Unterschied von der schon lange bekannten, recht be- 
standigen analogen Zinnverbindung, K2[Sn(NHz)6], zer- 
setzt sich (2) bei Raumtemperatur unter Schwarzfirbung, 
NH3-Abspaltung und teilweiser Reduktion von PbIv zu PblI 
sowie Bildung einer hochexplosiven schwarzen Substanz. 
Auch unter flussigem NH3 tritt bereits bei 0 "C Verfarbung 
ein. Bei 10°C  verschwindet innerhalb von 40 Std. der 
schwarze Niederschlag unter gleichzeitiger N2-Entwicklung. 
Nach Filtrieren der Lasung und Verdampfen des NH3 ver- 
bleibt ein farbloser, kristalliner Bodenkarper, der als Ge- 
misch von (I) und KNH2 identifiziert werden konnte (Ana- 
lysen, Debyeogramm). 
Bei der Zersetzung von (2) nach 

3 (2) -P 3 ( I )  + 3 KNH2 + 4NH3 + N2 

treten wahrscheinlich Hydrazin und Diimin [31 als Zwischen- 
produkte auf. 
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Pentacarbonyl( 2,3-diphenylcyclopropenyliden) - 
chrom(0) 

Von K. ofele[*l 

Alle bisher bekannt gewordenen stabilen u bergangsmetall- 
Carben-Komplexe enthalten Carbenliganden, deren nucleo- 
philer Charakter auf die Delokalisierung nichtbindender 
Elektronenpaare von Heteroatomen in ein leeres p-Orbital 
des Carben-Kohlenstoffatoms zuruckzufiihren ist [ I ] .  Eine 
Ausnahme ist ( C ~ H S ) ~ C = C F ~ ~ ( C O ) ~ ,  worin Diphenylvinyli- 
den als Carben-Bruckenligand auftritt [21. Bei Pentacarbonyl- 

(N,N'-dimethylimidazolin-2-yliden)chrom(O) [31 (I) sowie 
einer Reihe analoger Pentacarbonylchrom- und Tetra- 
carbonyleisen-Komplexe des N,N'-Dimethylpyrazolin-3-yli- 
dens, N-Methylthiazolin-2-ylidens und 2,4-Dimethyl-l,2,4- 
triazolin-3-ylidens [41 ist der nucleophile Charakter der Car- 
benliganden besonders stark ausgepragt, weil durch diese 
Delokalisierung ein aromatisches 6 x-Elektronensystem ent- 
stehen kann. Das durfte der Grund fur die beachtliche Stabi- 
litat der angefuhrten Komplexe wie auch des von Wanzlick 
et al. dargestellten Bis(l,3-diphenylimidazolio)quecksilber- 
Salzes [51 sein. 
Zur Entscheidung daruber, o b  cyclische Carbene ohne He- 
teroatome, jedoch mit aromatischem x-Elektronensystem - 
wie das Diphenylcyclopropenyliden [61 - ebenfalls stabile 
Komplexe mit u bergangsmetallen bilden konnen, wurde 
1 ,l-Dichlor-2,3-diphenylcyclopropen mit NazCr(CO)5 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(O) (2) identibiert wurde. 

C6H5 - 20% + NazCr(CO), - 
THF 

C6HS 

lm Massenspektrum "1 von (2) treten folgende Ionen auk  

mle I I,] 1 Zuordnung 

(CO)SCrL+ 
(CO),CrL+ 
(CO),CrL+ 
(CO)ZCrL+ 
(CO)CrL+ 
CrL+ 
Cr+ 

L - Diphenylcyclopropenyliden. 
Bei m/e = 190 erscheint mit sehr geringer lntensitat das ver- 
mutlich thermisch abgespaltene freie Carben. Die Intensi- 
tatsverteilung mit dem Carben-Cr-Fragment als Basisspitze 
ist ahnlich wie im Falle von (I) [31 und bei anderen Penta- 
carbonylchrom-Komplexen mit acyclischen Carbenligan- 
den [81. 

Wie bei ( I )  erscheinen im IR-Spektrum von (2) weniger 
vco-Banden als erwartet, namlich bei 2061 (m) und 1938 
cm-1 (sst) (in Cyclohexan). Im UV absorbiert die Verbin- 
dung in Cyclohexan bei 440 (log E = 3,42), 366 (4.16) und 
248 nm (4.75). Das  *H-NMR-Spektrum von (2) in CDC13 
zeigt zwei Multipletts bei T - 1.68 und 2.26 (Intensitatsver- 
haltnis 2:3) fur die Phenylprotonen. 
Der neue Komplex mit einem Carbenliganden ohne Hetero- 
atome ist erstaunlich stabil. E r  ist im kristallinen Zustand 
luftbestandig, zersetzt sich in Inertatmosphare erst oberhalb 
192 "C unter Bildung von Cr(CO), und laDt sich im Vakuurn 
bei l lO°C noch unzersetzt sublimieren. (2 )  last sich leicht in 
Benzol, maDig in k h e r  oder Aceton und schwer in Petrol- 
ather. 

Arbeitsvorschrif : 
Zu 1,6 g (6,7 mmol) NaZCr(C0)s in 25 ml Tetrahydrofuran 
tropft man unter LuftausschluD und starkem Ruhren bei 
-20°C eine Lasung von 1.5 g (6.5 mmol) l,l-Dichlor-2,3-di- 
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phenylcyclopropen in 10 ml THF. Nacli I/Z-stundigem Ruhren 
bei Zimmertemperatur entfernt man das Losungsmittel bei ver- 
mindertem Druck, nimmt den braunen Ruckstand in 100 ml 
Ather auf und wascht die LBsung in einem Scheidetrichter 
zweimal mit je 20ml Wasser. Die iitherische Losung wird 
anschlieBend uber Natriumsulfat getrocknet und iiber A1203 
auf einer G 4-Fritte filtriert. Danach laOt man den bither im 
Vakuum abdestillieren und erwarmt den Riickstand zur Ent- 
fernung von Cr(C0)6 und Diphenylcyclopropenon 1 Std. im 
Hochvakuum auf 60°C. Das Rohprodukt wird in wenig 
Benzol/bither (1 : 2) gelost und durch Chromatographie mit 
Hexan und Ather (Saulenlange: 1 m; Kieselgel) von einer 
dunkelbraunen Verunreinigung befreit. Ausbeute w. 19,s %. 
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6:12, d.h. alle drei cis-Doppelbindungen sind wie in (I) an 
das Nickelatom gebunden. Am Modell erkennt man, daB 
das all-cis-CDT in (2) sehr wahrscheinlich in der Kronen- 
form vorliegt. 

1289011 I21 

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, wahrend im ver- 
gleichsweise instabileren ( I )  die drei trans-Doppelbindungen 
propellerartig aus dieser Ebene herausgedreht sind141. 
Offensichtlich besteht keine Beziehung zwischen der Stabili- 
tiit 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 
NiO liefernde Isomere, das all-cis-CDT, wird katalytisch 
nicht gebildet. 
Die vierte Koordinationsstelle des Nickelatoms in (2) kann 
wie im Falle von (I) [31 durch einen Liganden besetzt werden, 
jedoch e rha t  man von (2) nur mit Tris(o-bipheny1)phosphit 
ein stabiles 1:l-Addukt, wBhrend (I) auch mit Phosphinen 
stabile 1 : I-Komplexe liefert. 

Eingegangcn am 19. September 1968 [Z 8901 

1,5,9-Cyclododecatrien-Kornplexe mit Nickel(o) I* *I 

Von K. Jonas, P. Heimbach und G. Wilke[*l 

Die Cyclotrimerisation von Butadien an ,,nacktem Nickel" 
fiihrt 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 laBt sich 
aber aus dem all-trans-CDT herstellen [21. Bisher. war ledig- 
lich der tiefrote Komplex all-trans-CDT. NiO I31 (I) bekannt, 
dessen Rontgenstrukturanalyse 141 ergab, daD 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 NiO definierte 
Komplexe zu bilden vermogen. 
Bei der Umsetzung von Bis(2.4-pentandionato)nickel(11), 
Ni(acac)z, mit Trilthylaluminium (3:2; in Ather in Gegen- 
wart von cis,cis,trans-CDT oder cis.trans.rrans-CDT entste 
hen rote Losungen. aus denen bei -78 "C Al(acac)3 a b g e  
trennt werden kann. Kuhlt man das eingeengte Filtrat auf 
-20 "C ab, so fallen hellrote Kristallnadeln aus. deren Zu- 
sammensetzung nahezu C12H18Ni entspricht. Die sehr 16s- 
lichen Produkte zersetzen sich auDerordentlich leicht, so 
da8 eine weitere Reinigung bisher nicht gelungen ist. 
Sehr einfach llBt sich dagegen all-cis-l,5,9-Cyclododecatrien- 
nickel(o) (2) in reiner Form darstellen, wenn man bei -78 "C 
in ltherischer Liisung (I) mit all-cis-CDT im Molverhaltnis 
1 : l  vermischt und die Mischung langsam auf Raumtempera- 
tur erwarmt. Nach kurzer Zeit schlagt die Farbe der LBsung 
von Tiefrot nach Gelb um, und beim neuerlichen Abkiihlen 
auf -78 "C fallen fast farblose Kristallnadeln der Zusam- 
mensetzung C12HlaNi aus (MoLGew. 210, kryoskopisch-in 
Benzol; Ausbeute 75 %). 

rrr-CDT. NiO + ccc-CDT + ccc-CDT. NiO + trr-CDT 
( 1 )  f 2) 

(2) reagiert mit CO zu Ni(C0)4 und freiem all-cis-CDT. Das 
1H-NMR-Spektrum (Deuteriobenzol) zeigt zwei Signale bei 
r - 5,24 (-CH-) und 7.68 (-CHz-) im Intensitiitsverh~tnis 
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RingschluDreaktionen des 
a-Hydrox yadi pinaldehyds 

Von H. Marhais, J. P. Schirmann und F. WeissC.1 

Kiirzlich berichteten Feichtinger und Noeske 111 uber die Bil- 
dung von l ,2-Cyclohexandiol (8) bei der diskontinuierlichen 
Druckhydrierung wWriger Losungen von a-Hydroxyadipin- 
aldehyd ( I )  zu 1,2,6-Hexantriol. Dabei sollte der RingschluB 
durch 1.6-Verkniipfung. unter Eliminierung der a-standigen 
Hydroxygmppe, 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 bloDen Enviirmen 
waBriger Losungen von (I) durch intramolekulare Aldol- 
bildung entstehen u-51. Fiihrt man z. B. 200 g!Std. einer 20- 
proz. waDrigen, schwach sauren (PH - 5 )  Losung von (I) 
unter 12 l/Std. Stickstoff durch ein auf 140-170 "C gehaltenes 
Kupferrohr (500 mm lang, Durchmesser 10 mm), so wird (I) 
vollstandig cyclisiert. Durch mehrmaliges Extrahieren mit 
Dichlormethan erhitlt man 1,2-Cyclohexandion ( 6 )  in 48- 
proz. und 5-Hydroxy-I-cyclopenten-l-carbaldehyd (4) in 
34-proz. Ausbeute. Arbeitet man bei etwa 80 "C, so laBt sich 
gaschromatographisch nur (6) nachweisen. 
Die Reaktion verlitufi in der Hitze HuDerst rasch. so z. B. in 
der VerdampfungzelIe cines Gaschromatographen, wenn 
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