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%.
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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.
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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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