
schuB unter Ubertragung des am Nickel gebundenen Wasser- 
stoffs auf die ;I-Allylgruppe und Abspaltung von Propen rea- 
gieren. 

<N<pR3 + Na[HB(CH,),] -135% 

B r  

13) 

(i'ji\ + N a B r  + B(CH,), ( 'r 
14) 

Die Triphenylphosphin-Additionsverbindung (4a)  ist bis 
-30 OC stabil. Im 'H--NMR-Spektrum[5] erkennt man, daB 
die syn- und anti-Protonen nicht paarweise aquivalent sind, 
was fur eine tetragonal-planare Anordnung der Liganden 
spricht. Das am Nickel gebundene H-Atom ergibt im MeB- 
bereich bis T = 15 kein Resonanzsignal. 

Das 'H-NMR-Spektrum [51 des Trifluorphosphin-Addukts 
(4bl zeigt eine bemerkenswerte Temperaturabhangigkeit. Bei 
-75 "C erscheinen die charakteristischen Signale einer sym- 
metrisch angeordneten n-Allylgruppe bei T = 5.30 (meso), 
7.27 (syn) und 8.50 (anti). Erwarmt man die Probe einige 
Stunden auf -4O"C, so treten im Spektrum drei weitere 
Signale (Multiplett, T = 4.15; Doppel-Dublett, zentriert bei 
T = 4.85; Dublett, T = 8.43) im Intensitatsverhaltnis 1 : 2 : 3  
auf, die einem komplexgebundenen Propen zugeordnet wer- 
den konnen. Beim erneuten Abkuhlen auf-50 "C erweist sich 
dieser Vorgang als reversibel. 
Demnach liegt ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwi- 
schen der x-Allylhydridonickel-Verbindung (4b)  und einem 
Propen-Nio-Komplex (5) vor. 

H\ /H 
$ _ -  Ni-PF,  
C - 5 0 %  

H 
H3C/ 'H 

Dieser Befund ist ein erster direkter Nachweis fur den soge- 
nannten ,,n-Allyl-Mechanismus" der Olefmisomerisierung an 
einem Ubergangsmetall[61, der unter 1,3-Wasserstoffverschie- 
bung ablaufen soll: Bei-40 "C geht das am Nickel gebundene 
Wasserstoffatom auf die x-Allylgruppe iiber, wahrend bei 
tieferer Temperatur allylstandige C-H-Bindungen des Ole- 
fins vom Nickel-Ligand-System unter Zuruckbildung der 
z-Allylgruppe gespalten werden. Ersetzt man (4b) durch die 
entsprechende n-Allyldeuteridonickel-verbindung, so 1aBt sich 

IH- -NMR-spektroskopisch nachweisen, daR ausschliefilich 
die C-I- bzw. C-3-Atome des Propens in (5 )  deuteriert wer- 
den. 
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Das Addukt aus Tetramethoxy-allen und 
Tetracyan-athylen 

Von R. W. HOfi77ann und W. Schafer[*l 

Wir berichten iiber eine zweistufige (2 + Z)-CycIoaddition, 
deren zweiter Schritt bei Raumtemperatur reversibel ist I l l :  
Beim Vereinigen toluolischer Losungen von Tetramethoxy- 
allen ( I )  [21 und Tetracyan-athylen verschwand sofort die 
Farbe des Charge-transfer-Komplexes aus Toluol und Tetra- 
cyan-athylen. Allmahlich schieden sich in 93-proz. Ausbeute 
farblose Kristalle eines zersetzlichen 1 : I-Adduktes vom 
Zen.-P. 105-110°C ab, das im NMR-Spektrum (CDC13) 
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 ( I )  an Phenylisocyanat entspricht [31. An- 
dererseits diirfte ebensowenig der 1,4-Dipol (2) vorliegen, 
da das Tetramethoxy-allyl-Kation ein Resonanzsignal bei 
T = 5.75 aufweist 141. 

O C H j  
I 

CH,O-C 
(CN), 

( c H 3 0 h b  (CN), 

(3)  
AI 

II 
CH30, ,0CH3 OCH3 

NC, ,CN I 
C CH,O-C, YN ,CN 

CH,O-C CN \CN 

II c +  $;c - c - c 0 
I 

CH,O/ \OCH, OCH3 

C + t! c*- 

E NC' \CN I 

(41 

DaB es sich hier um ein dynamisches Phanomen handelt, 
zeigte sich aus den NMR-Spektren beim Abkuhlen einer 
CDZClz-Losung: Unterhalb -50 "C verbreiterte sich das Si- 
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gnal bei T -- 6.23, worauf bei tieferer Temperdtur die fur (3)  
erwarteten Signale bei T = 5.75, 5.90 und 6.30 (1 :1:2,  Halb- 
wertsbreite bei -95 "C noch 4 Hz) erkennbar wurden. Dem- 
nach unterliegt ( 3 )  bereits bei -65 "C einem raschen ALIS- 
tauschprozeB (k > 60 s-1) aller Methoxy-Gruppen. Dies be- 
ruht nicht auf einer vollstindigen Reversibilitat der Cyclo- 
addition, denn es lieB sich aus Losungen von (3) kein Tetra- 
methoxy-allen ( I )  abfangen: Nach Versetzen einer Losung 
von (3)  mit Phenylisocyanat wurde das Addukt ( 3 )  unver- 
andert wiedergewonnen, wahrend ( I )  unter diesen Bedingun- 
gen glatt ( 4 )  ergibt. Umgekehrt reagierte ( 4 )  nicht rnit Tetra- 
cyanathylen. Ebcnsowenig crhielt man nach Versetzen einer 
Losung von (3)  rnit Methanol Orthomalonsaure-hexamethyl- 
ester121, vielmehr wurde dabei der 1,4-Dipol (2) zu (5) me- 
thanolysiert 111, wie die NMR-Spektren der Losung nach Ver- 
setzen rnit CH30H [s bei 7 = 4.83, 6.11, 6.13 und 6.67, 
(1 :3:3:9)] oder CD30D Is bei T = 6.11, 6.13 und 6.67 
(3 : 3 : 6)] nahelegen. Demnach ist das Gleichgewicht zwischen 
(3)  und (2) bei Raumtemperatur voll eingestellt, wahrend 
sich ein Zerfall von (2) in die Komponenten nicht nach- 
weisen IieB. 
Das Gleichgewicht zwischen (2) und (3)  liegt weitgehend 
auf der Seite von (3). Dies folgt aus einem Vergleich der che- 
mischen Verschiebungen der Methoxy-Signale in CD2C12 der 
aquilibrierenden Mischung (T = 6.16) mit dem Mittelwert 
der Signale von (3) bei -95 "C (T = 6.06) und der des Tetra- 
methoxy-allyl-Kations (T = 5.75, CHC13). 
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141 Aus ( I )  und Fluorschwefelsaure in  Chloroform erzeugt. 

Hofmann- und Lossen-Umlagerung an 
Carbonylmetall-Komplexen 

Von Wolfgang Beck und Boris Lindenberg[*] 

Die Reaktionen von Carbonylmetall-Komplexen, bei denen 
im ersten Reaktionsschritt ein Nucleophil am positivierten 
C-Atom eines CO-Liganden angreift, umfassen die Umset- 
zungen rnit Alkyl- und Aryllithiumverbindungen [I], Hydro- 
xid- und Alkoxid-lonen 121, Ammoniak 131 und Aminen [41, 
Hydrazin '51 sowie rnit dem Azid-Jon [61. Letztere Reaktionen 
der Hexacarbonylderivate von Chrom, Molybdan und Wolf- 
ram rnit N; oder N7Hd fuhren zu Tsocyanato-Komplexen als 
stabile Endprodukte. 
Wie wir nun fanden, bilden sich lsocyanatopentacarbonyl- 
metallate(0) [M(CO)JNCO]- (M = Cr, Mo, W) unter milden 
Bedingungen (20 "C) auch bei der Umsetzung von M(CO)6 
rnit Hydroxylamin und Chloramin. Dabei ist folgender Re- 
aktionsmechanismus anzunehmen: 

- H +  (CO),M-C=O + NHzX - (CO),M-C=O ---+ 
6 -  6+ 

t 
NH2X 

Die Zwischenstnfen ( I ) ,  die als Hydroxamsaure 
R-C(0)--NHOH hzw. N-Halogensaureamid R -C(O)-NHCI 
(R = M(C0)5) aufgefaot werden konnen, stabilisieren sich 
unter H20- bzw. HCI-Abspaltung zum Isocyanato-Komplex: 
Dies entspricht der Umlagerung beim Lossen-Abbau von 
Hydroxamsauren bzw. beim Hofmann-Abbau von Carbon- 
slurcamiden, so wie die Reaktion von M(C0)6 rnit N;[61 
dem Curtius-Abbau von Carbonsiureaziden an die Seite zu 
stellen ist. Im Gegensatz zu organischen Tsocyanaten, die 
rnit Wasser und Alkoholen primare Amine bzw. Urethane 
ergeben, sind die Tsocyanato-Koniplexe solvolysebestandig. 
Bei Iangerer Reaktionsdauer wirkt Hydroxylamin sowie 
Chloramin oxidierend auf die Hexacarbonyle unter Bildung 
von CO2 und Metalloxiden. Ferner wurde als Nebenprodukt 
W(C0)sNHj nachgewiesen; Ammoniak entsteht in diesem 
Fall durch Reduktion oder Disproportionierung von Hydro- 
xylamin. Auch andere Carbonylmetallverbindungen, z. B. 
Mn(CO)sBr, reagieren rnit NH20H zu Isocyanato-Kom- 
plexen. 

Arbeitsvorschrift : 

Beim Vereinigen der Suspension des Hexacarbonylmetall- 
Komplexes in Athanol mit einer athanolischen Losung von 
Hydroxylamin oder Chloramin (Molverhaltnis M(CO)6 : 
NHzX = 1 :4) wird das Gemiscli sofort gelb. Schon nach 
einigen Minuten konnen aus der filtrierten Losung rnit 
[ A s ( C ~ H ~ ) ~ ] C I  die Tetraphenylarsoniumsalze von (2) 161 

durch Zugabe von Wasser gefallt werden. 
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Azido-Metall-Komplexe als N,-Quelle 

Von Wowgang Beck und Karl Schorpp[*l 

Die tiefroten Losungen von Tetraphenylarsonium-Salzen mit 
den Komplexanionen [Au(N3)4]- und [Pb(N3)6]2- [*I in Tetra- 
hydrofuran (THF) oder Methylenchlorid werden bei Einwir- 
kung von diffusem Tageslicht rasch farblos, wobei das Zen- 
tralmetallion unter Bildung von Gold(1)- bzw. Blei(II)-Kom- 
plexen reduziert wird und Stickstoff als Oxidationsprodukt 
des Azid-Liganden entsteht: 

Die Farbe dieser AuIII- und PbIV-Komplexe ist durch CT- 
Ubergange bedingt, die als Elektroneniibergange vom Azid- 
Liganden zum Metall aufgefaBt werden konnen [I]. Der Bil- 
dung von Stickstoff geht folgender PrimarprozeB [21 voraus: 

AnTetrachIoroaurat (111) konnte entsprechend diesem Schema 
eine Einelektronen-Reduktion iiber A d 1  nachgewiesen wer- 
den 131. X = OH, C1 
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