ZUSCHRIFTEN

Tropylium-trijodophenylborat(}
Von Walter Sieberr 1*]

Obwoh! das Jodid-Ion eine ziemlich schwache Lewis-Base
ist, reagiert es bei Anwesenheit des stabilisierenden Trityl-
Kations mit Trijodboran zum Tetrajodoborat-lon (2], Wir
konnten jetzt das erste monosubstituierte Komplexanion
[R—BJ3]~ durch Umsetzung von Tropylium-jodid (/)mit der
im Vergleich zu BJ; schwicheren Lewis-Sdure Dijodphenyl-
boran (2) erzeugen.

J' + J,B-CgHy; — [JaB—csHsl‘
(3)

(1) (2)

Besser 148t sich Tropylium-trijodophenylborat (3) aus Cyclo-
heptatrien und (2) durch Hydrid-Ubertragung vom Kohlen-
stoff zum Bor in 71-proz. Ausbeute erhalten, wobeials Neben-
produkt das infolge Hydroborierungsreaktionen nicht faBbare
Phenylboran angenommen wird.

2 @ + 3 (2) — 2(3) + (Ce¢H;BH,)

(3) hat ebenso wie das aus C7Hg und BJ; dargestellte Tropy-
lium-tetrajodoborat (4) (2] eine leuchtend gelbe Farbe, die
an feuchter Luf't rasch nach Braun umschligt. Die fiir B—J-
Verbindungen charakteristische Atherspaltung fiihrt bei (3)
zu (1), Athyljodid und Didthoxyphenylboran. Mit Dimethyl-
disulfan reagieren sowohl (3) als auch (4) in einer Redox-
Reaktion zu braunem Tropylium-trijodid und Dimethylthio-
phenylboran bzw. zu Tropylium-trijodid, Trimethylthioboran
und Jod.

(3) + CH,S-SCHy — Ja_ + CeHsB(SCH,),

Wir nehmen an, daB das Disulfan nicht am sp3-hybridisierten
Boratom in (3) bzw. (4), sondern an den sich im Gleichge-
wicht mit (3) bzw. (4) befindenden sp2-hybridisierten Aus-
gangskomponenten (2) bzw. BJ; angreift. Bei den Umsetzun-
gen lieB sich keine Bildung von Methylthioboraten nachwei-
sen. Thermisch zerféllt (3) hauptsichlich in (/) und (2), je-
doch tritt auch eine intramolekulare Redox-Reaktion unter
Jodbildung auf. Eine analoge Halogeneliminierung wird beim
Erhitzen von Tropylium-tetrachloroborat beobachtet, die in
31-proz. Ausbeute zu Benzyldichlorboran fiihrt[3l. Obwohl
Jod wegen seines geringeren Redox-Potentials eine wesentlich
gunstigere Abgangsgruppe als Chlor sein sollte, kann die Ab-
spaltung von Jod aus (4) mit nachfolgender Ringkontraktion
bisher nicht prédparativ zur Darstellung des erstmals von
Paetzold'¥ synthetisierten Benzyldijodborans (5) herange-
zogen werden, da die Ausbeute unter 10 9 bleibt.

- A BJ,
BJg _—JZ> 2> CgHs-CH,BJ,
H

(4) (5)

Fiir das Vorliegen des Trijodophenylborats sprechen die Ele-
mentaranalyse, die Redox-Reaktion und die Atherspaltung
sowie das IR-Spektrum 51, das fiir (3) eine breite vBJ-Bande
bei 534 cm~! aufweist, die gegeniuber vBJ = 517 cm~1 von
NHZB4J_[6] geringfiigig nach héherer Frequenz verschoben
ist.
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Arbeitsvorschrift:

Die Umsetzungen miissen wegen der Hydrolyse- und Oxida-
tionsempfindlichkeit der Reaktanden und Produkte unter Nj-
Schutzgas durchgefiihrt werden.

a) Zu 0.51 g (3.2 mmol) (/) in 100 ml Methylenchlorid wer-
den unter intensivem Rihren 1.4 g (4.1 mmol) (2) getropft.
Die Suspension hellt sich auf, dabei geht rotes (/) vollstindig
in Losung. Die sich nach einigen Minuten abscheidenden
gelben Kristalle von (3) werden mit CH,Cl, gewaschen und
im Olpumpenvakuum getrocknet: Ausbeute 0.8 g (62.1%
bez. auf (1)); Fp = 121° (Zers.).

b) Zu 8.87 g (26.0 mmol) (2) in 100 ml Methylenchlorid wer-
den 7.38 g (80.2 mmol) C7Hg getropft. Es bildet sich sofort
ein gelber Niederschlag, der nach 12 Stdn. isoliert wird. Aus-
beute 6.9 g (71.1 %, bez. auf (2)).
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m-Allylhydridonickel-Verbindungen!1]
Von Helmut Biénnemann(*}

Das thermisch labile n-Allylmethylnickel [2] zerfllt oberhalb
—80°C unter Ligandenaustausch, wobei iiberwiegend das
trans-Isomere des Bis(m-allyl)nickels entsteht [31, v
Der entsprechende, nicht durch weitere Liganden stabilisierte
n-Allyl-hydrido-Komplex des Nickels (1) unterliegt solcher
Disproportionierung bereits bei extrem tiefer Temperatur.
So ergibt die Umsetzung von wn-Allylbromonickel mit
Na[HB(CH3);][4 bei —140°C Bis(m-allyl)nickel, das nach
dem 1H—NMR-Spektrum 51 zu 94 % aus dem trans-Isome-
ren (2) besteht.

/- /BI‘._. R\ ~140°C
(Ni,  Ni» + 2 Na[HB(CHg)] ——
‘Br

2 l:<N1-Hi| + 2 NaBr + 2 B(CH,),
| D

Ni + Ni + H,

(2)

Geht man jedoch von den 1:1-Addukten (3) von Phosphinen
mit =-Allylbromonickel aus, so erhilt man mit Na[HB(CH3);]
bei —130°C die rotbraunen, kristallisierten m-Allylhydrido-
nickel-Verbindungen (4), die mit Triphenylphosphit im Uber-
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schuB unter Ubertragung des am Nickel gebundenen Wasser-
stoffs auf die =-Allylgruppe und Abspaltung von Propen rea-
gieren.

PR,
fogd -135°C
<_Nl\ + NalHB(CHj,),)

Br

(3)

s PRy
<N1\H + NaBr + B(CHg)

(4)

+ 3 P(OCHy),

C3Hg + RyPNi[P(OCgHs)sl;3

(3a), (4a), R
(3b), (4b), R

CeHs
13

Die Triphenylphosphin-Additionsverbindung (4a) ist bis
—30 °C stabil. Im 1H--NMR-Spektrum {51 erkennt man, daB
die syn- und anti-Protonen nicht paarweise dquivalent sind,
was fiir eine tetragonal-planare Anordnung der Liganden
spricht. Das am Nickel gebundene H-Atom ergibt im MeB-
bereich bis T = 15 kein Resonanzsignal.
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Das !H-NMR-Spektrum 51 des Trifluorphosphin-Addukts
(4b) zeigt eine bemerkenswerte Temperaturabhiingigkeit. Bei
—75 °C erscheinen die charakteristischen Signale einer sym-
metrisch angeordneten w-Allylgruppe bei T = 5.30 (meso),
7.27 (syn) und 8.50 (anti). Erwirmt man die Probe einige
Stunden auf —40°C, so treten im Spektrum drei weitere
Signale (Multiplett, T = 4.15; Doppel-Dublett, zentriert bei
7 = 4.85; Dublett, v = 8.43) im Intensitdtsverhiltnis 1:2:3
auf, die einem komplexgebundenen Propen zugeordnet wer-
den konnen. Beim erncuten Abkiihlen auf—50 °C erweist sich
dieser Vorgang als reversibel.

Demnach liegt ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwi-
schen der =-Allylhydridonickel-Verbindung (46) und einem
Propen-Ni%-Komplex (5) vor.

H
Py ~10°%C T
d Ve .
<Ni\ S i —- Ni-PFy
H /C\
HyC H
(4b) (5)

Dieser Befund ist ein erster direkter Nachweis fiir den soge-
nannten ,,n-Allyl-Mechanismus* der Olefinisomerisierung an
einem Ubergangsmetall 6], der unter 1,3-Wasserstoffverschie-
bung ablaufen soll: Bei—40 °C geht das am Nickel gebundene
Wasserstoffatom auf die w-Allylgruppe iiber, wihrend bei
tieferer Temperatur allylstindige C—H-Bindungen des Ole-
fins vom Nickel-Ligand-System unter Zuriickbildung der
w-Allylgruppe gespalten werden. Ersetzt man (4b) durch die
entsprechende m-Allyldeuteridonickel-Verbindung, so 1aBt sich

700

IH---NMR-spektroskopisch nachweisen, daBl ausschlieilich
die C-1- bzw. C-3-Atome des Propens in (5) deuteriert wer-
den.
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Das Addukt aus Tetramethoxy-allen und
Tetracyan-ithylen

Von R. W. Hoffmann und W. Schdifer#*]

Wir berichten iiber eine zweistufige (2 + 2)-Cycloaddition,
deren zweiter Schritt bei Raumtemperatur reversibel ist[11:
Beim Vereinigen toluolischer Losungen von Tetramethoxy-
allen (1)[2) und Tetracyan-idthylen verschwand sofort die
Farbe des Charge-transfer-Komplexes aus Toluol und Tetra-
cyan-dthylen. Allmihlich schieden sich in 93-proz. Ausbeute
farblose Kristalle eines zersetzlichen 1:1-Adduktes vom
Zers.-P. 105—110°C ab, das im NMR-Spektrum (CDCl3)
nur ein Singulett bei T = 6.23 zeigte. Dies ist prima facie kaum
mit der Struktur (3) vereinbar, die z. B. der des (2 + 2)-Cyclo-
adduktes (4) von (1) an Phenylisocyanat entspricht[3]. An-
dererseits diirfte ebensowenig der 1,4-Dipol (2) vorliegen,
da das Tetramethoxy-allyl-Kation ein Resonanzsignal bei
T = 5.75 aufweist [4).

OCH,
CH40-C
I s
(CH30), (CN),
(3)
CH,O_ OCH H
N7 NC_ CN qCHs
i y CHy0-C_ §N CN
G + & <~ ®;C-¢-Co
/C\ C/‘\CN CH30-$ CN CN
CHy0 "OCH,4 OCH,
(1) (2)
lcﬁanco lcn‘on
OCH, OCH,
: CN N
CH;0-C_ O CHO-C_ N N
t( c-c-CH
(CHz0)2 =N-CgHs (CH0),¢” ¢y CN
(4) (5)

DaB es sich hier um ein dynamisches Phinomen handelt,
zeigte sich aus den NMR-Spektren beim Abkiihlen einer
CD,Cl;-Lésung: Unterhalb —50 °C verbreiterte sich das Si-
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