
Phosphane mit geringerem Raumanspruch als L addieren sich 
an (I) unter Ausbildung gemischter Phosphankomplexe: z. B. 
ergibt so Tricyclohexylphosphan die hellrote Verbindung 
L,NiP(C,H die auch aus Bis(tricyclohexy1phosphan)nickel 
und Tri-2-biphenylylphosphit darstellbar ist. 

Versuche, andere Bis(Ligand)nickel-Komplexe herzustellen, 
sind bisher erfolglos geblieben. Wir fuhrcn die Stabilitat von 
(1)  auf sterische Faktoren und insbesondere auf die Abschir- 
mung des zentralen Nickelatoms durch die sechs o-Phenyl- 
Gruppen zuriick, wie sich deutlich an Molekulmodellen erken- 
nen laat. 

Arbeirscorschrifr: 

AI(CH,), (20 mmol) in Pentan wird bei -60" C zu einer Lo- 
sung von Ni(acac): (5.1 mmol) und Tri-2-biphcnylylphosphit 
(10.2 mmol) in Ather (200 ml) getropft. Nach Erwarmen auf 
Raumtemperatur wird die Mischung 14 Std. gcriihrt, der 
orangefarbene Niederschlag abfiltriert und mit Ather gewa- 
schen: Ausbeute 1 9 0 % .  
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Chirales Bornadien: Synthese und Umlagerung 
Von M .  R. Willcott I I I  und C. J. Boriakl'] 

Bornadien (1.7,7-Trimethylbicyclo[ 2.2.l]hepta-2,5-dicn) wird 
durch Gasphasenpyrolyse bei 220-300" C in 3.7.7-Trimethyl- 
tropiliden (3.7.7-Trimethyl- 1,3,5-cycloheptatrien) und p-Cy- 
mol umgewandelt. Das Trimethyltropiliden bildet sich dabei 
in einer Reaktion erster Ordnung mit der Geschwindigkeitskon- 
stanten k = e-40.6'RT~-'.  Dasichausdicsen Parametern 
nichts Gcnaucs uber den Mechanismus ableiten laat, wurde die 
Zersetzung des chiralen (-)-(7R)-8-Deuterio-bornadiens ( I )  
untersucht. Diese chirale Verbindung lie8 sich aus (+)-Cam- 
pher (2) in elf Schritten in guter Gesamtausbeute gewinnen. 
Der Schritt in dieser Synthese, bei dem eine Raccmisierung am 
wahrscheinlichsten schien -die Umwandlung von (D]-Bornylen 
(3) in [D]-l,5,5-Trimethylcyclopentadien (4)  - wurde anhand 
des Auftretens von Deuterium in der allylischen Methylgruppe 
verfolgt. In  einem spateren Stadium der Synthese wurde die 
optische Reinheit des (DI-Rornadiens ( I )  NMR-spcktrosko- 
pisch durch Intensitatsvergleich der Signale der CH,- und 
CH2D-Gruppen ermittelt. Das erhaltene (D]-Bornadien war 
demnach zu 82% enantiomerenrein. 

i.ac. ( 5 )  ( 6 )  

Die Gasphasenpyrolyse dieses [DI-Bornadiens fhhrte zu einem 
[Dj-Trimethyltropiliden (5) von unbekannter optischer Rein- 
heit. Nach mehreren erfolglosen Versuchen, seine optische 
Reinheit festzustellen, fanden wir, daR es sich in den Ester (6) 
der optisch reinen Hydratropasaure umwandeln laat, in dem 
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die beiden 7-Methylgruppen diastereotop sind. Die Bestim- 
mung des Deuteriumgehaltes der Methylgruppen aus jeder der 
Methylresonanzen erlaubte uns den SchluO, daR das [DI-Tri- 
methyltropiliden (5) racemisch ist. 
Die Umlagerung muO entweder iiher einen symmetrischen 
Ubergangszustand oder einc symmetrische, energiereiche Zwi- 
schenstufe verlaufen. Moglicherwcise kann man das p-Cymol 
zur Entscheidung zwischen diesen Alternativen heranziehen. 
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Die Beeinflussung der Massenspektren von 
Organometallkomplexen durch die Art des 

gebundenen Metallions 

Von Herbert Rudzikiewicz [*I 

Das Fragmentierungsvsrhalten analoger organischer Verbin- 
dungen, die sich nur durch die Natur eines Heteroatoms 
unterscheiden, wird von eben diesem Heteroatom beeinfluat. 
Ahnlich differieren auch die Abbaureaktionen von Organo- 
metallkomplexen und unkomplexierten Liganden. Das Ver- 
halten im Massenspektrometer hangt u. U. auch von der Art 
des gebundenen Metalls ab. Hierfur wird eine Reihe von Fak- 
toren verantwortlich gemacht, wie 

a)  Art der Bindung (bei Metallocenen), 
b) Lokalisierung der Ladung im Molekul-Ion am Liganden 

oder am Metall (bei Benzoltricarbonyl-chrom-Derivaten 
und Pentandionaten), 

c) mogliche Wertigkeitsanderung des gebundenen Metalls 
(bei Pentandionaten), 

d )  sterische Faktoren. 

Zur Untersuchung der Bedeutung dieser Faktoren wurden 
Porphyrinkomplexe sowie Modellverbindungen herangezo- 
gen. Einfach substituierte Porphinderivate fragmentieren - so- 
wohl von M' als auch von M" ausgehend - bevorzugt so, 
daR Tochter-Ionen mit gerader Anzahl Elektronen entstehen. 
Diese Zerfallsweise bleibt auch bei allen untersuchten Metall- 
komplexen erhalten, was darauf schlieOen IaOt, daO die positive 
Ladung und damit die Radikalstelle im Molekul-Ion durch das 
n-System des Aromaten und nicht durch das komplexierte 
Metall stabilisiert wird, so daO auch mogliche Wertigkeitsande- 
rungen keinen wesentlichen Beitrag liefern konnen. Dies be- 
statigt auch der Befund, da8 das Fragmentierungsverhalten der 
analog gebauten Metallkomplexe des 2-Butyl-8-hydroxychi- 
nolins, das sich durch ein weniger ausgedehntes x-System vom 
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