
5 (C2Hs)zBH + CIzC=CC12 + 4 CIB(CzH5)z + (CzH5)3B Arbeitsvorschrift : 

52,s g (0,196 mol) Hexachlorcyclopentadien und 124,9 g 
(1,56 val BH) Tetraathyldiboran (12,50/00 HQ) werden 2 Std. 
in einem 500-ml-Autoklaven bei 170 "C geschuttelt. Nach 
Abkuhlen und Abblasen von 660 NI x than  (mit wenig CH4, 
Spuren Hz und C4H10) werden aus 169 g Rohprodukt 
(21,6 % C1 an B, entspr. 89 % des eingesetzten CI am C) 
135,6 g Diathyylborchlorid und Triathylboran (Kp = 79 bis 
83 O C ;  26,7 % CI) abdestilliert. Es hinterbleiben 33 g einer 
braunlichen, viscosen Flussigkeit (9,6 % B), die u. a. bisbory- 
liertes Cyclopentan enthllt. 
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ist die Hydroborierung des perchlorierten khylens der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt. Teilweise chlorierte 
khylene treten im Produktgemisch nicht auf. Die wahrend 
der Reaktion aufeinanderfolgenden Hydroborierungen und 
CI-BRz-Abspaltungen fiihren ZUT Bildung von Boranen mit 
halogenfreien Alkylgruppen (siehe Formelschema). Sie wer- 
den durch Organoborchloride oder Aluminiumchlorid nicht 
katalysiert. 

C12C=CC12 
A[']. eehr lsnasam 

+ H B R I  

rasch 

Arbeitsvorschrgt 

66,4 g (0,4 mol, 55,4 g C1 an C) Tetrachlorathylen und 
151, 7 g (2,O val BH) Tetraathyldiboran (13,290/00 He) er- 
hitzt man im 500-ml-Autoklaven 18 Std. auf 190-225°C. 
Nach Abkiihlen werden 15,15 NI Gas (= 20 g; 93,7 % C2H6, 
4,8 % CH4, 0,9 % CzH4, 0,6 % C ~ H I O )  abgeblasen. Die De- 
stillation der braunen Fliissigkeit liefert 146 g Athylbor- 
chloride (Kp = 73-92OC). Ausbeute: 37,7 g CI an B (68,l %). 
Die Aufarbeitung des Ruckstands (52 g) ergibt neben hoheren 
chlorhaltigen Boranen und unverbrauchtem Tetrachlorathy- 
len 6 g Organocarborane (Kp = 41-47'C/lO-3 Torr), die 
hauptsachlich 1,3,5,6,7-Pentaathyl-2,4-dimethyl-2,4-dicar- 
baclovoheptaboran(7) (Molekulargewicht 254) enthalten. 
Auch Alkene mit Chlor in Allylstellung werden vollstandig 
enthalogeniert. Die aus Perchlorpropylen und khyldibora- 
nen entstehenden Organoborchloride enthalten daher auch 
Propylgruppen am Bor. 
Die Reaktionen verlaufen iibersichtlich, solange keine hoher 
chlorierten Borane als Diorganobormonochloride entstehen. 
Man fugt dem Reaktionsgemisch daher vorteilhaft einen 
UberschuR an Trialkylboran zu, besonders bei Verwendung 
von Natriumboranat als (B-H)-Quelle. 

Bei zu hoher Konzentration an Borhydriden bilden sich ober- 
halb 180 "C infolge Kondensation (Abspaltung von Alkan, 
Hz) Organocarborane 171. 
Da Hexachlorcyclopentadien von Tetraathyldiboran ver- 
haltnismaRig leicht hydroboriert wird, ist dessen Enthaloge- 
nierung schon bei I70 "C rasch moglich. 

'BH 3 C5Cl6+ 24 (C2Hs)zBH 51- 
18 (CZHS)ZBC~+ 4 (CzH5hB + Bz(CsHd3 
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Cis- und trans-Bis(x-ally1)nickel-Systeme 1'1 

Von H. Bonnemann, B. Bogdanovid und G. Wilker*I 

1961 berichteten wir [21 uber das Bis(n-al1yl)nickel ( I ) ,  die 
erste ,,reine" 131 Allylverbindung eines Ubergangsmetalls. 
Anhand des 1H-NMR-Spektrums konnte gezeigt werden, 
daB (1) in den cis-frans-isomeren Formen (la) und (Ib) auf- 
tritt [zb1. Eine Rontgenstrukturanalyse [51 hat ergeben, daR 
das Bis(Tc-methally1)nickel (2) [61 im untersuchten Einkristall 
als-mms-Isomer-gemaR (la) vorliegt. 

Die 1H-NMR-Spektren von ( 1 )  und (2) sind von -70 bis 
+30 "C innerhalb der MeDgenauigkeit temperaturunabhangig 
d.h. das Verhaltnis der Isomeren in (1 )  (3 : 1) und (2) (2,3 : 1) 
bleibt praktisch konstant [41. Man findet die gleichen Ver- 
haltnisse, wenn man die kristallisierten Komplexe bei -70 "C 
lost und unmittelbar bei dieser Temperatur das NMR-Spek- 
trum aufnimmt. Vorlaufig ist eine Zuordnung der Signal- 
gruppen in den 1H-NMR-Spektren [71 zu den cis- und trans- 
Formen nur aufgrund folgender Modellbetrachtungen mog- 
lich : 
Abstandsmessungen an einem maktabgerechten Model1 ha- 
ben ergeben, daR beim Ubergang von der trans- ( l a )  in die 
cis-Form (Ib) (180 O-Drehung der Allylgruppen um die 
, ,a-Bindungsachse") die sterisch giinstigste Anordnung dann 
erreicht wird, wenn die Allylgruppen zusatzlich um etwa 10 
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um die Achsen und @' gekippt werden [siehe Pfeile in (Ib)].  
Die anti-Protonen (Hc) sind in (Ib) weiter vom Nickel ent- 
fernt als in ( l a )  (verminderte Abschirmung), wahrend die 
syn-Protonen (HB) und der Substituent in rneso-Stellung dem 
Nickel etwas naher kommen (verstarkte Abschirmung) ; 
daraus resultiert die in der Tabelle angegebene Zuordnung. 

Den endgiiltigen Beweis fur die Konfiguration von (2b) sol1 
eine in Arbeit befindliche Rontgenstrukturanalyse des durch 
Disproportionierung gewonnenen, kristallinen Bis(x- 
methally1)nickels bringen. 

Eingegangen am 26. Juni 1967 12 5531 

5,02 
5 

- 
- 

6,09 8,25 
6,32 7,81 

6,34 8,21 
6,49 7.81 

- 
- 

8,36 
8,61 

Intensitatsverh. 
trans : cis 

3,O: 1 

2,3: 1 

(a) 

Produkte mit anderem Isomerenverhaltnis erhielten wir auf 
folgendem Wege: x-Allylmethylnickel (3a)  und n-Methal- 
lylmethylnickel (3b) disproportionieren oberhalb -78 "C 
quantitativ gemaD : 

R + [Ni(CH3)2] -i- Ni 

+ 2*CH3 
(3a), R = H (f), R = H 
(3b), R = CH3 (2). R = CH, 

Ni(CH& zerfallt augenblicklich in CH3-Radikale und ele- 
mentares Nickel. Die auf diesem Weg entstandenen Bis(x- 
al1yl)nickel-Verbindungen ( I )  und (2) konnten bei -100 "C 
in kristallisierter Form isoliert werden. Die Kristalle wurden 
bei -78 "C in Deuteriotoluol gelost und bei steigenden Tem- 
peraturen (die Proben wurden im Verlauf von 5 Stunden auf- 
getaut) die 1H-NMR-Spektren gemessen. Aus den Spektren 
ergaben sich folgende Isomerenverhaltnisse: 

Temp. ("C) I (la) : ( l b )  I ( 2 4  : (2b) 

-70 
-50 
-30 
+ 30 
-70 

7,8:1 
3 , l : l  
3 :1 

1 3  3 :1 :1 

0,s: 1 
1,2: 1 
2,3:1 
2,3:  I 
2,3:  1 

Aus diesen Befunden folgt: 
1. Bis(x-ally1)nickel ( I )  und Bis(x-methal1yl)nickel (2) tre- 
ten als Gemische von cis-trans-Isomeren auf. 
2. Bevorzugt ist die trans-Form. 
3. x-Allylmethylnickel (3a) zerfallt bei -75 "C weitgehend 
stereospezifisch zum trans-Isomer (trans : cis = 7,8: 1 statt 
3 : l), wahrend x-Methallylmethylnickel unter analogen Be- 
dingungen bevorzugt die ris-Form (trans : cis = 0 , 5  : 1 statt 
2,3 : 1) liefert. 
4. Bei tiefen Temperaturen stellt sich ausgehend von diesen 
Mischungen das energetisch begunstigte Gleichgewicht zwi- 
schen den cis- und trans-Formen nur langsam ein und zwar 
bei (2) langsamer als bei ( I ) .  
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Allylidenimin und 2-Methylallylidenimin 

Von B. BogdanoviC und M. Velid[*J 

Wie friiher berichtet reagieren die durch Addition von Di- 
alkylaluminiumhydriden an Nitrile zuganglichen N-Alkyl- 
iden-dialkylaluminium-amide, mit aquimolaren Mengen 
Acetylaceton unter Spaltung der Al-N-Bindung. Dabei ent- 
stehen Aldimine und Dialkylaluminium-acetylacetonate. Fur 
die Darstellung der Aldimine im praparativen MaDstab eignet 
sich diese Reaktion unter der Voraussetzung, dal3 eine Tren- 
nung der wenig stabilen Aldimine von der aluminiumorgani- 
schen Verbindung moglich ist. 
Aus Diisobutylaluminiumhydrid und Acrylnitril (Molver- 
haltnis 1 : 1, in Pentan bei 20 "C)  erhielten wir N-Allyliden- 
diisobutylaluminium-amid (la) als blangelbe Fliissigkeit 
(Kp = 105- l lOoC/10-4  Torr; Ausbeute 58 %). Die Verbin- 
dung ist in Benzol dimer. Mit Acetylaceton im Molverhalt- 

(a), R = H 
(b) ,  R = CH3 

818 Angew. Chem. 79. Jahrg. 1967 / N r .  17118 


