
nicht identifiziertes Produkt. In der Tabelle sind die Ver- 
bindungen ( 5 )  zusammengestellt, die wir mit verschiedenen 
Elektrophilen erhielten. 
Mit Benzoylchlorid isolierten wir ein Produkt (75%, 
Fp = 1 IO'C), dem wir aufgrund von Elementaranalyse, 
IR-Spektrum (intensive Bande bei 3300 cm- ') und osmo- 
metrischer Molgewichtsbestimmung (get 270, ber. 252) die 
Struktur eines Diadduktes (7) zuordnen; mit Jod entsteht 
das Dimere (8) (95%, Fp=57"C, identisch mit authenti- 

scher Vergleich~probe~'~). Die Ubertragung der neuen 
Reaktion auf andere Elektrophile und Nitrosamine wird 
zur Zeit untersucht. 
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Strukturisomere Metallchelate unsyrnrnetrischer 
o,o'-Dihydrox yazoverbindungen 

Von Helmut Pfitzner"' 
Metallkomplexverbindungen von o,o'-Dihydroxyazofarb- 
stoffen wurden erstmalig vor sechs Jahrzehnten herge- 
stellttl] ; seitdem ist diese Verbindungsklasse intensiv 
untersucht und auf ihre technische Anwendbarkeit hin 
gepriift worden[']. 
Vielfach ist diskutiert worden, welches der beiden Stick- 
stoffatome der Azobrucke dem komplex gebundenen 
Metall als Ligand zuzuordnen sei; bei unsymmetrischen 
o,o'-Dihydroxyazoverbindungen sind zwei strukturisomere 
Metallchelate, ( I )  und (2), denkbar, die als N,- bzw. 
N,-Isomere bezeichnet werden konnen. 

Wir haben diese Frage an den 1 : I-Kupfer(t1)- und 1 : 1- 
Nickel(~t)-Komplexverbindungen~~~ des unsymmetrisch 
substituierten o,o'-Dihydroxyazobenzols gepriift. 

p] Dr. H. Pfitzner 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Farbenlaboratorium 
67 Ludwigshafen 

(a ) ,  M = Cu 
X = C1,SOzNHz 
Y = H, CI, CH,, OCH3 
Z = CI, Br. CH,, OCH,, C,H,, Cyclohexyl 

(b) ,  M = Ni 
X = H, C1, OCH,, NO,, SOZNHZ 
Y = H, CI, CH,, OCH,, NO, 
Z = C1, Br, CH,, OCH,, NHCOCH,, C,H,, Cyclohexyl 

Die chromatographische Untersuchung ergab, daD in 
vielen Fallen zwei Verbindungen gleicher Zusammen- 
setzung nachgewiesen werden konnen, die etwa im Ver- 
haltnis 1 :I entstehen. Die chromatographische Trennung 
gelingt an Kieselgel mit Pyridin/Benzol (ca. 1:9). Die 
Farbtone der Isomeren sind nach dem visuellen Eindruck 
gleich ; nur bei den Nitro-Verbindungen sind Unterschiede 
erkennbar. 
Besonders gute Trenneffekte zeigten die Metallkomplexe 
(I a)/(2a) und (I b)/(2b).Auffallend ist, daDdie isomeren 
Nickelchelate in ihren R,-Werten starker voneinander 
abweichen als die entsprechenden Kupferkomplexe. 

Eine starke Polarisierung des Molekiils, wie in (3), fuhrt 
zur Bildung nur eines Metallkomplexes. 

OH HO 

Bei den symmetrischen Metallchelaten des o,o'-Dihy- 
droxyazobenzols (X = H und Y = Z) sind envartungsgemaS 
keine Isomeren nachzuweisen ; ebensowenig sind sie bei 
den Kupfer- und Nickelkomplexen der symmetrischen 
o,o'-Dihydroxyazonaphthaline aufzufinden. Dagegen las- 
sen sich die Komplexverbindungen des unsymmetrischen 
Grundkorpers (4)  und seiner Derivate chromatographisch 

in die Na- und N,-Isomeren trennen. o,o'-Dihydroxyazo- 
farbstoffe vom Typ (5 )  und (6), die PNaphthol als 
Kupplungskomponente enthalten, ergeben stets nur einen 

Komplextyp (NJ, der von der Chinonhydrazonform die- 
ser Verbindungsklasse abzuleiten ist[*]; gleiches gilt fur 
F'yrazolonfarbstoffe, die in der Ketohydrazonform vor- 
liegent51. 

Soweit einheitliche Isomere isoliert wurden, konnte fest- 
gestellt werden, daD die Isomerisierung von N, nach N, 
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und umgekehrt relativ leicht erfolgt ; schon kurzes Auf- 
kochen in Pyridin genugt, urn wieder zum Gemisch beider 
Isomeren zu gelangen. 
In der Reihe der 1 :2-Chrom- und 1 :2-Kobaltchelate 
sind in allen Fallen, in denen bei den entsprechenden 
Kupfer- und Nickelkornplexverbindungen N,- und N,- 
Isomere auftreten, drei Isomere, (7) bis (9) ,  zu erwarten. 

o \ p  M = Cr oder Co 

Sie sind ebenfalls chromatographisch nachweisbar. 
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Cyclodimerisation von Methylencyclopropan 
an einem Ni(0)-Katalysator 

Von Paul Binger"' 
Das jetzt in ergiebiger Synthese leicht zugangliche, ther- 
misch bis ca. 150°C stabile Methylencyclopropan['*21 (1) 
laDt sich mit Bis(l,5-cyclooctadien)nickel [Ni(COD),]r31 
bereits bei - IS "C oligomerisieren. In exothermer Reaktion 
erhalt man unverdunnt oder in Pentan, Benzol oder Di- 
athylather ein Gemisch von a. 45 % Dimeren [65 % (2) und 
20% ( 3 ) ] ,  ca. 10% Trimeren (6 Isornere) sowie etwa 45% 
hohermolekularen Oligomeren mit einem mittleren Mo- 
lekulargewicht von 1100 (Kryoskopie). Bei diesen Ver- 
suchen wird ca. 1 mol reines (I) mit 1 mg-Atom Ni um- 
geset z t . 

Ein in 1,5-Cy~looctadien[~~ oder in Methylencyclopropan 
aus 2,4-Pentandionatonickel und hhoxy-diathylalan frisch 

[*] Dr. P. Binger 
Max-Planck-Institut f i r  Kohlenforschung 
433 Miilheim/Ruhr. Kaiser-Wilhelm-Platz 1 

dargestellter Nickel-Katalysator liefert ein Oligomerenge- 
misch gleicher Zusammensetzung. Demgegenuber bilden 
sich bei Einwirkung eines Titan-Katalysators, dargestellt 
aus 1 rnmol Titantetrachlorid und 10 mmol Chlordiathyl- 
alanI4I, praktisch nur (> 95 %) hohermolekulare Oligomere 
(C4Hd". 
Die praparativ-gaschromatographisch in reiner Form ab- 
getrennten, bisher unbekannten Dimeren konnten spek- 
troskopisch als 5-Methylen-spiro[2.4] heptan (2) und als 
Dispiro[2.1.2.1]octan (3) identifiziert werden. [ (2) : Mo1.- 

Gew. (massenspektr.) = 108. R (unverdunnt): 1658 (vC& 
IOIOcm- ' ( l i A ) .  'H-NMR (100 MHz, unverdunnt): T =  5.31 
(2 H/m), 7.68 (2H/t), 7.89 (2H/rn), 8.55 (2 H/t) und 9.68 ppm 
(4H/s). - (3) : Mo1.-Gew. (massenspektr.) = 108. IR (un- 
verdunnt): 3090(vCHA). 1000cm-' ( l i J .  'H-NMR (100 
MHz, unverdunnt): T = 7.80 (4 H/s) und 9.55 (8 H/s)]. 
Die Bildung von (3) aus (I) ist ein Beispiel fur eine zwar 
bei mehreren Dienenl' - '1 bekannte, bei Monoalkenen''] 
bisher jedoch nur in einem einzigen Fall beobachtete 
ubergangsmetall-katalysierte Vierringsynthese. Vermut- 
lich bilden sich (2) und (3) uber gemeinsame, instabile 
Organonickel-Zwischenstufen ( 4 )  mit n-Ni(C=C)-Bin- 
dungen und (5) mit o-NiC-Bindungen. Der Ring von (I) 
sollte sich dann nicht unmittelbar bei der Komplexierung 
am Nickel offnen[gl, sondern wie bei den Cyclopropyl- 
methylverbindungen mehrerer Hauptgruppenelernente 
(Li[Io1, Mg[''I, BI'I) erst im Zuge einer Isomerisierung 
in die 3-Butenylgruppe [ ( 5 )  -t (6)]. 

2 + Ni(COD), 

( / I  
- COI) I 

Bekanntlich 1aDt sich Methylencyclopropan ohne Ring- 
offnung uber seine C=C-Bindung an Nickel(0) komplexie- 
renrlZ1. 

Arbeitsvorschriji : 

Zu 0.25 g Ni(COD), werden bei -15°C in 1 Std. 40g 
(0.74 mol) (1 )  getropft. Die dunkelrote Losung wird wei- 
tere 20 Std. bei -15°C geruhrt. Anschlieknd werden 
23.2 g fliichtige Bestandteile im Vakuum (0.001 Torr, 
Badtemp. max. 120°C) abgezogen. Zuruck bleiben 15.7 g 
dunkles, zahfliissiges 61. - Rektifikation (Drehband- 
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