
In  verhiltnismaBig kleiner Menge bilden BOH-Verbindungen 
rnit BCaryl- und BCalkyl-Verbindungen auch Kohlenwasser- 
stoffe. 
Auch alle BC-Bindungen der Dialkyl-chlorborane und der 
Dialkyl-fluorborane werden rnit Trimethylamin-N-oxid oxy- 
diert. Bei den Dialkyl-dialkylaminoboranen und ahnlichen 
Verbindungen liefern auDer den BC-Bindungen auch die BN- 
Bindungen quantitativ 1 Mol Trimethylamin. Beispielsweise 
reagiert Dipropyl-piperidinoboran rnit 3 Mol N-Oxid. 
BH-Gruppen von Bis-dialkylaminoboranen sowie von Bor- 
azinen verbrauchen ebenfalls 1 Mol N-Oxid. Die BN-Bin- 
dungen von Borazinen (z.B. N,N’,N”-Triphenylborazin) wer- 
den dagegen in siedendem Toluol nicht angegriffen, wahrend 
BNB-Bindungen in offenkettigcn Ve:bindungen vollstindig 
oxydiert werden. Das gilt auch fur BB-Bindungen in Amino- 
boranen. Mit Tetrakis-dimethylamino-dibor erhalt man aus 
Trimethylamin-N-oxid 5 Mol Trimethylamin. 

Oxydation von Triphenylboran : 

Eine Losung von 10,3 g (42 mMol) Triphenylboran in 150 ml 
Toluol tropft man in cine zum Sieden erhitzte Suspension von 
9,6 g (128 mMol) Trimethylamin-N-oxid in 50 ml Toluol. 
Das freiwerdende Amin wird im Inertgasstrom in 1 N Schwe- 
felsaure geleitet und durch Titration bestimmt. Nach Been- 
digung der Reaktion filtriert man von kleinen Mengen un- 
veranderten N-Oxids ab  und erhalt nach Abdestillieren des 
Toluols 12 g (97 %) Borsauretriphenylester (Fp = 95 “C). 
Nach Zugabe von 10 ml absolutem Methanol und kurzeni 
Aufkochen werden Borsauretrimethylester und Methanol ab- 
destilliert; der kristallisierende Ruckstand (10 g) ist reines 
Phenol in praktisch quantitativer Ausbeute. 
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Darstellung methyl- und athylsubstituierter 
Monocarbahexaborane(9) und 
Dicarbaclovoheptaborane(7) 

Von Dr. R. Koster und Dr. M. A. Grassberger 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Durch Enthalogenierung von Alkyl-halogenboranen mit Al- 
kalinietallen lassen sich Organocarborane praparativ gewin- 
nen[11. Geht man bei der Enthalogenierung in Tetrahydro- 
furan von Verbindungen mit mehr als einem Halogenatom 
am Boratom aus, so eignen sich Organo-fluorborane wesent- 
lich besser als die chlorierten 111 Verbindungen. So erhalt man 
aus Athyl-difluorboran rnit Lithium in Tetrahydrofuran bei 
ca. 0 “C zwei Typen von Carboranen, die je fiinf Boratome 
enthalten und am Kohlenstoff sowie am Bor alkyliert sind. 
Die Gesamtausbeute betragt 7 bis 8 g/78 g CzHsBF2. 
Vom eingesetzten Xthyl-difluorboran werden etwa 25 ”/, 
aller B-Athylreste in Organocarborane eingebaut. Uber 50 % 
der B-khylgruppen lassen sich in Form von Triathylboran 
zuruckgewinnen, wahrend die restlichen 20-25 ”/, in Verbin- 
dung mit BO-Bindungen (Spaltung von Tetrahydrofuran) 
oder in nicht destillierbaren hochmolekularen Anteilen wie- 
derzufinden sind. 
Darstellung: Eine Losung von 62,4 g (0,s Mol) Athyl-difluor- 
boran in 150 ml T H F  tropft man bei 0 bis 5 “C in eine gut 
geruhrte Suspension von 11,2 g (1,6 g-Atom) feinverteiltem 
Lithium in 300 ml THF. Nach ca. 9 Std. ist das Metal1 voll- 
sllndig verbraucht. LiF (42,6 g niit 1,9 ”/, Bor) wird abzen- 

trifugiert und rnit Hexan gewaschen. Die Tetrahydrofuran- 
Losung wird bei 12 Torr durch Abdestillieren von 340 g 
(niit etwa 14 g Triithylboran) eingeengt; die verbliebenen 
70nil werden zusammen mit dem Waschhexan ca. I Std. 
bei Raumtemperatur rnit Xthylen unter 50 atm behandelt. 
Die anschlienende Destillation liefert zunachst 54 g einer 
Fraktion vom Kp = 68-72°C mit 5 ”/, Triathylboran und 
18,7 g einer Fraktion vom K p  = 41-91 T / 2 0  Torr, die 
hauptslchlich Vcrbindungen mit BO-Bindungen (Xthylbor- 
0x01, cyclische Borsiiureester [zl) und nur wenig Organo- 
carborane (Molekulargewichte 174, 198) enthalt. Anschlie- 
Dend destillieren 10,5 g einer farblosen Flussigkeit (Kp = 

65-106 oC/10-2 Torr), die zu 60 bis 70 % aus den in der 
Tabelle angefuhrten alkylierten B5-Carboranen besteht. 

Tabellc I .  Aus CzHsBF2 -1- Li in THF erhaltene Carborane. 
- I I I Ausbeute 

Verbindung Mo1.- 
Gew. [a] 

198 
226 
254 
202 
230 

KP 
[ “C/Torr] 

[%I  bez. auf ver- 
brauchtes B I I ~ C Z H ~  

wenig 1 
1,23 8,2 
2,48 17,O 
0,52 1 3,2 
2,6X 17,5 

[a1 Massenspektromctrisch bestimmt 131. 

Die einzelnen Carborane lassen sich durch fraktionierende 
Destillation anreichern und rnit Hilfe der Gaschromatogra- 
phie [41 in  reiner Form isolieren. Der nicht destillierbare 
Ruckstand (17,2 g) enthalt ebenfalls Borverbindungen 
(12,15 % B). 
Die Verbindung mit dem Molekulargewicht 254 ist auf Grund 
spektroskopischer Untersuchung (1H- und 11B-NMR-Spek- 
trum[s], IR-Spektrum, Massenspektrum 131) das 2,4-Dime- 
thyl-1,3,5,6,7-pentaathyl-2,4-dicarbaclovoheptaboran(7) mit 
der Struktur einer pentagonalen Bipyramide 161. Der Car- 
borankei-n der Verbindungen rnit den Molekulargewichten 
226 (drei Isomere) und 198 hat die gleiche Struktur. 
Nach den IH- und 11B-NMR-Spektrenr5J ist die Verbindung 
rnit dem Molekulargewicht 230 als Alkylderivat cines bisher 
unbekannten Monocarbahexaborans(9), CBsHg, anzusehen. 
Unter Beriicksichtigung des IR-Spektrums sowie in Analogie 
zum Hexaboran(l0) 171 und zum Dicarbahexaboran(8) [81 er- 
gibt sich die Struktur ( I )  einer pentagonalen Pyramide rnit 
eineni Boratom in der Spitze. ( I )  ist identisch rnit der bei der 

I 
H5C2 

Hydroborierung von Acetylen rnit khyldiboranen [91 gefun- 
denen Verbindung vom Molekulargewicht 230, die auf 
Grund ihrer Bildungsweise urspriinglich als Derivat cines 
CzBsH11-Carborans bezeichnet wurde. 
Die reine Verbindung (1) wird bei Raumtemperatur von 
30-proz. HzOz in saurer Losung und von Luftsauerstoff nur 
langsam oxydiert. Beim Erhitzen auf 200 OC wandelt sic sich 
unter Abspaltung von Hz, CH4, C2H6 und wenig Triathyl- 
boran sowie von  unbekannten niedermolekularen Borver- 
bindungen in andere Carborane um, unter denen neben drei 
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isomeren C-Dimethyl-B-tetraathyl-dicarbaclovoheptabora- 
nen(7) (massenspektrometrisch bestimmte Molekularge- 
wichte = 226 [31) vor allem das 1,5-Dimethyl-2,3,4-triathyl- 
1,5-dicarbaclovopentaboran(5) [lo] nachgewiesen werden 
konnte. 
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Stabilisierte Nickeldialkyle 

Von Prof. Dr. G. Wilke und Dr. G. Herrmannrll 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Mulheim/Ruhr 

Die Methode [21 zur Herstellung von Ubergangsmetall- 
Koniplexen, die auf der Reduktion von Ubergangsmetall- 
salzen mit Hilfe metallorganischer (z. B. aluminiurnorgani- 
scher) Verbindungen bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Elektronendonatoren beruht, versagt, wenn die im allgemei- 
nen als instabile Zwischenprodukte auftretenden Metallalkyle 
durch die Elektronendonatoren stabilisiert werden. Eine sol- 
che Stabilisierung war bisher nur bei Metallarylen wie z. B. 
beim Bis(triathy1phosphin)-diphenylnickel beobachtet wor- 
den 131. Nickelalkyle lassen sich dagegen nicht mit Triphenyl- 
phosphin stabilisieren ; sie zerfallen, und es entsteht 
Ni[P(C&)3]4 L41. 

Setzt man Nickel-acetylacetonat ( I )  in Gegenwart von Tri- 
(2-biphenyly1)phosphit (2) bei -45 "C  in Toluol mit Tri- 
methylaluminium im Molverhaltnis 1 : 2: 2 um und erwarmt 
die Mischung im Verlauf von 8-12 Std. auf 20°C, so kann 
man mit Ather ein farbloses Produkt fallen, das, nochmals 
in Benzol gelost und wieder rnit Ather gefallt, nach dern 
Trocknen die Zusammensetzung eines Bis[tri(2-biphenylyl)- 
phosphitl-dimethylnickels hat : C74H6006P2Ni. (Ausb. min- 
destens 30 x). Die Alkoholyse des bei 20 OC stabilen Pro- 
duktes liefert die berechnete Menge Methan. Erhitzt man den 
Stoff zusammen rnit uberschussigem Triphenylphosphin, so 
erhalt man 1 Mol Athanlg-Atom Ni. 
=,a'-Bipyridyl vermag ebenfalls die Ni-C-Bindung zu sta- 
bilisieren. Fur die Darstellung von (cc,cc'-Bipyridy1)-nickel- 
dialkylen eignen sich die Aluminiumtrialkyle weniger, da sie 

Ni(OzC5H7)2 + 2 (2-biph-O)sP 
( 1) (2) 

+ 

rnit cr,cc'-Bipyridyl Addukte bilden, so daD kein a,%'-Bipyridyl 
mehr zur Komplexbildung rnit dem Nickel zur Verfugung 
steht. Die Folge ist, daR leicht elementares Nickel abgeschie- 
den wird. Verwendet man dagegen zur Ubertragung der Al- 
kylgruppen Alkoxyaluminium-dialkyle [21, die rnit a,cc'-Bi- 
pyridyl keine stabilen Addukte bilden, so erhalt man in guten 
Ausbeuten (70-80 %) (cc,a'-Bipyridy1)-nickeldialkylc (4) .  

Die grunen Verbindungen (4)  sind gut kristallisiert und kon- 
nen aus siedendem Benzol umkristdllisiert werden ; die Los- 
lichkeit steigt mit wachsendem R[5l. Mit 5 N HCl oder mit 
primaren Alkoholen werden die Alkylgruppen quantitativ 
als R H  abgespalten. (a,='-Bipyridy1)-diiithylnickel reagiert 
mit Phenol nur unter Abspaltung einer Athylgruppe, und 
es entsteht (cc,cc'-Bipyridyl)Ni(OC6H5)(C2HS) in Form tief- 
violetter Kristalle. Bei der Einwirkung von Aluminiumtri- 
alkylen zerfallen die Komplexe (4) sofort unter Abscheidung 
von elementarem Nickel. 

Eingegangen am 21. Marz 1966 [Z 185al 

[I]  G .  Herrmnnn, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 
1963. 
[2] G. Wilke, Angew. Chem. 72, 581 (1960); DBP 1 191 375, Stu- 
diengesellschaft Kohle. 
[3] J.  Chart u. B. L .  Show, J .  chem. SOC. (London) 1960, 1718. 
[4] G. Wilke, E. W. Miiller u. M. Kroner, Angew. Chem. 73,  33 
(1961). 
[5] Das (cc,cc'-Bipyridyl)Ni(CzH5)2 wurde kurzlich von A .  Yama- 
moto [*I, K. Morifuji, S. Ikeda, T.  Saito, Y. Uchida u. A .  Misono, 
J .  Amer. chem. SOC. 87, 4652 (1965), beschrieben. 
[*I Stipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung am Max- 
Planck-Institut fur Kohlenforschung 1962/63. 

ic-Allyl-methylnickel 

Dipl.-Chem. H. Bonnemann 121 
und Prof. Dr. G. Wilke 

Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr 

Im Rahmen von Untersuchungen uber x-Allylverbindungen 
der ubergangsmetalle [31 interessierte der stabilisierende Ein- 
flu6 einer x-Allylgruppe auf eine am gleichen Zentralatoni 
angreifende M-C-Bindung. 
x-Allyl-nickelbromid reagiert in Ather mit Methylmagne- 
siumchlorid (Molverhaltnis 1 : 1)  bei -78 "C. Die tiefviolette 
Losung wird durch Filtration bei -78°C von MgBrCl be- 
freit. Bei -78 "C und 10-4 Torr destilliert man das Lo- 
sungsmittel a b  und erhalt als Ruckstand tiefviolette Kristalle 
der Zusammensetzung C4HsNi (96-proz. Ausb.). ~c-Allyl- 
methylnickel ( I )  zersetzt sich auch unter Schutzgds bereits 
bei -40 bis -35 "C, wobei ein Gemisch von Butenen, Propen, 
Athan und Methan sowie elementares Nickel entstehen. 
(Z) ist selbst bei -78 "C etwas fluchtig, was dafur spricht, 
daR es monomer vorliegt ; das Molekulargewicht konnte we- 
gen der Zersetzlichkeit massenspektrometrisch nicht gemes- 
sen werden. 
Folgende Reaktionen, die zugleich die Konstitution bewei- 
sen, charakterisieren das x-Allyl-methylnickel ( I )  : 
Die Hydrierung von ( I )  bei -40°C liefert neben metalli- 
schem Nickel Methan und Propan sowie geringe Mengen 
k h a n  und Butan. In Losung bei -60 bis -50 "C dispropor- 
tionicrt ( I )  innerhalb von Stnnden quantitativ zu Bis(Tc-ally1)- 
nickel (2) und Dimethylnickel, das sofort in metallisches 

Von Dr. B. BogdanoviC 
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