
stundigem Stehenlassen bei Raumtemperatur wird das Lb- 
sungsmittel abdestilliert. Der Riickstand kristallisiert aus 
Chloroform, Methanol,Methanol/Aceton/Methylacetat (oder 
Ather) sowie Chloroform/Aceton/Methylacetat (oder Ather). 
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Benzol durch Pyrolyse von cis- und trans- 
1,3-Hexadien-S-in 

Von H. Hopf und H. Musso~*] 

Zu polycyclischen Kohlenwasserstoffen fuhrende Photoiso- 
merisierungen von Benzol und einigen seiner Derivate sind 
seit langerer Zeit bekannt [I]. Unter bestimmten Photolyse- 
bedingungen treten jedoch auch acyclische Kohlenwasser- 
stoffe auf. So wird Benzoldampf durch Licht der Wellen- 
lange 1849 A primar in Fulven und cis-l,3-Hexadien-5-in (2) 
umgewandelt; (2) geht sekundar in das trans-homere (I) 
iiber. Mit Licht der Wellenlange 2537 A erfolgt im Gaszu- 
stand eine rasche cis-trans-Isomerisierung von (I) und (2) 
sowie eine langsame Umsetzung dieser Verbindung in Benzol 
und Fulven r21. 

Bei der Cyclisierung ungesattigter Kohlenwasserstoffe ist das 
Wechselspiel von thermischer und photochemischer Anre- 
gung von Interesse [31, weshalb wir die Pyrolyse der Hexadien- 
ine ( I )  und (2) untersuchten. 
Gaschromatographisch reine Proben von (I) und (2) 141 sind 
im Gaszustand (35-70 Torr) bis rnindestens 224 + 1 “C stabil. 
Bei 274 * 1 OC lagern sich jedoch beide unter gleichzeitiger 
cis-trans-Isomerisierung in Benzol um. 

Ausgehend von ( I )  erhalt man in 90 min bei 214 “C neben 
geringen Mengen polymeren Materials ein Gemisch aus 64 % 
( I ) .  11% (2) und 25% (3); aus (2) analog 9% ( I ) .  5 5 %  (2) 

und 36 % (3) (nach der Dreiecksmethode gaschromatogra- 
phisch bestimmt: 50-m-Golaysaule, Polypropylenglykol, 
30°C; relative Retentionszeiten: ( I )  1.00, (2) 0.91 und (3) 
0.73). 
Da es aus geometrischen Griinden unwahrscheinlich ist. daB 
(3 )  direkt aus ( I )  entsteht, wird bei der Bildung von (3) aus 
( I )  zunachst eine Isomerisierung von (1) zu (2)  angenom- 
men. Bei der praparativen Umwandlung von (2) (0.6 g) bei 
51OoC im Stickstoffstrom kann (3) mit 50% Ausbeute iso- 
liert werden[sl, wenn das Gasgemisch nur 45 s im mit Ra- 
schigringen gefillten Rohr verweilt. Dabei fallt mit ca. 20% 
ein hbher siedendes Gemisch aus mindestens fiunfzehn Kom- 
ponenten an, in dem gaschromatographisch bisher Styrol 
und Naphthalin erkannt wurden. 
Weitere Venuche miissen zeigen, ob es sich hier - wie es 
nach den Nebenprodukten zu erwarten ist - urn eine Radi- 
kalreaktion und um den letzten Schritt bei der Berthelot- 
schen Benzolsynthese handelt [a]. 
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Komplexchemisches Verhalten von Stannanid- 
ionen: Tetrakis(trichlorstannanido)niccolat(O) [I 1 

Von Th. Kruck und B. Herber [ *I 

Nicht nur Silanidionen [SiRsl- (R =. Alkyl und Aryl) 111 ha- 
ben zu Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen eine 
hohe Komplexbildungstendenz, sondern auch die homologen 
Stannanidionen [SnR3]- (R - Aryl, Halogen). Dies konnte 
bei der Umsetzung von Triphenylstannanid [Sn(C6Hs)s]- (I) 
und Trichlorstannanid [SnC13]- (2) mit Metallcarbonylen 
gezeigt werden. 
Die heftige Reaktion von FHCO)5 und Ni(C0)4 mit dem 
Lithiumsalz [*I von ( I )  (Molverhlltnis 1.5:l) in Digthylather/ 
Tetrahydrofuran (THF) liefert nach 

nahezu quantitativ die monosubstituierten Carbonylmetallate 
(3) .  Sie wurden als solvatisierte Lithiumsalze und in Form 
der thermisch und gegeniiber Luft besonders stabilen Kom- 
p~exsalze [As(CaHs)4][Fe(C0)4Sn(CaH5)3] (gelbgriine Kri- 
stalle, v m  = 2001 (Al), 1923 (AI), 1897 (El) und 1877 (El) 
cm-1; Suspension in Nujol) und [N(CzH5)4][Ni(CO)$3n- 
(C&)3] (bronzefarbene Blattchen, vm = 2001 (A1) und 
1962 (E) cm-1; Lbsung in Dimethylsulfoxid (DMSO)) iso- 
liert. 
Eine weitere CO-Substitution war wegen der betrachtlichen 
Ver‘festigung der Metall-CO-Bindung durch die Monosubsti- 
tution noch nicht mbglich. Primiir unter Disproportionierung 
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