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Enthalogenierung von x-Halogenketonen iiber
a-Oxocarboniumionen zu stabilen Oxoniumsalzen

Von Jean Pierre Bégué und Micheline Charpentier-Morize!

Die Beteiligung von a-Oxocarboniumionen an mehreren
Reaktionen!!! — darunter der Enthalogenierung von o-
Halogenketonen!?! — wurde erst kiirzlich vermutet. Wir
konnten das intermedidre Auftreten dieser sehr reaktiven
Ionen jetzt nachweisen.

Die Ketone (1) [jeweils die beiden Stereoisomeren der
Reihen g und b] wurden mit AgSbF!?) umgesetzt. Beide
Epimeren von (/) ergaben das gleiche kristalline, bei

(a), Ar = CgHs; (b), Ar = p-H3CO-CgHy

Br
- + AgSbF
SbF®
(1) (2)
Ar l
[T}
0
® H
SbE? - <|—<:><CO_ Ar
SbF®
(3) (4)

[*] Dr. J. P. Bégué und Dr. M. Charpentier-Morize
Groupe de Laboratoires du C.N.R.S.
2 a 8, Rue Henri Dunant
F-94 Thiais (Frankreich)
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Raumtemperatur stabile Salz (3). Seine Struktur wurde
aus Spektren und Reaktionen abgeleitet. [IR von (3a)
und (3b): vC=0=1600 cm ™ !*l; NMR (CDCl,), (3a):
6=71-8.5 (5 aromat. H); 44 (1H); 1.8-2.6 (4CH,);
1.2 (C,H,); (3b): 717, 8.37 (4 aromat. H/AB-System),
Jas=9Hz; 415 (1H); 404 (OCH,); 1.75-25 (4CH,);
1.19 (C,H,)]. Vergleichbare Oxoniumionen!! haben #hn-
liche Spektren.

Die Entstehung der 3-Aryl-1-tert.-butyl-2-oxoniabicyclo-
[2.2.2]oct-2-en-hexafluoroantimonate (3) setzt die Bildung

Ar_ B
® o

(3)
B = H(LiAlH,), OCH,, R(RMgX), OH

der a-Oxocarboniumverbindungen 1-Benzoyl- (2a) und 1-
Anisoyl-4-tert.-butyl-cyclohexylium-hexafluoroantimonat
(2b) voraus. Durch schrittweise oder transannulare Hy-
dridverschiebung gehen sie in die stabileren Carbonium-
verbindungen (4) und schlieBlich in das Salz (3) iiber.

(3) reagiert mit nucleophilen Reagentien zu den 2-Oxabi-
cyclo[2.2.2]octanen (5). Thre Struktur ist durch IR-,
NMR- und Massenspektren sowie durch die saure Hy-

H CO-CH,
CO-Ar

e

OH
(6) (7)
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drolyse von (5), B=OH und (5), B=CH,;0 zum Keton
(6) gesichert. das mit Jod in Xylol Wasser abspaltet.
Ahnliche Verbindungen wie (3) sind durch Enthalo-
genierung des Halogenketons (7) erhalten worden!®l,
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Bis(olefin)nickel(0)-Komplexe
Von P. W. Jolly, Igor Tkatchenko und Giinther Wilke™

Die Beobachtung, daB im Cyclododeca-1,5,9-trien-nickel(0)
(CDT-Ni) z.B. das all-trans-CDT gegen all-cis-CDT aus-
getauscht werden kann!'), fiihrte zu Versuchen, auch in
CDT-Ni-Phosphan-Komplexen das CDT durch andere
Olefine zu ersetzen. Wir berichten im folgenden iiber
Darstellung und Charakterisierung neuartiger Bis(olefin)-
nickel(0)-Komplexe (1)-(3).

L
(4)
+2 Olefin +C4Hg
_LV wT
+DVCB —
\— R -CLT J
L-Ni L-Ni
/—R =
=
(1) L-Ni (3)
N

L=P(C4H,,); fur (/a),R=H; (1b),R=CHj; (!c), R=Cyclohex-
3-en-1-yl; (2) und (3); L=P(C¢Hy), fiir (/d),R=H

Bis(dthylen)tricyclohexylphosphannickel(0) (Ia) entsteht
in 80- bis 90-proz. Ausbeute beim Einleiten von Athylen
in eine dtherische Suspension von all-trans-Cyclododeca-
1,5,9-trientricyclohexylphosphannickel (4) bei —20°C als
fast weiler Niederschlag. (Ia) reagiert mit Triphenyl-
phosphan bei 80°C unter Verdriangung der theoretischen
Menge Athylen. Die Struktur von (la) wird durch das
IR-Spektrum [v(C=C) bei 1490 cm~!] und das 'H-

[*] Dr. P.W. Jolly. Dr. L. Tkatchenko und Prof. Dr. G. Wilke
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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NMR-Spektrum (t=7.22/s, W, =4 Hz) bestitigt (vgl.
[(C¢H,,)sP],NiIC,H,, Singulett bei t=7.9412)),

Die Komplexe (1b) und (Id) werden analog hergestellt.
Im Propen-Komplex (1b) [v(C=C)=1485cm™'] zeigt
das 'H-NMR-Spektrum, daB in L&sung mehrere Isomere
vorliegen. Die Austauschreaktion zwischen Propen und
(C6H);PNi-CDT bei —20°C fiihrt nur zur Abscheidung
von metallischem Nickel. Das Propen in (Ib) wird durch
Einwirkung von Athylen leicht unter Bildung von (/a)
verdringt.

(Ic) und (2) entstehen bei der Reaktion von (4) mit
Vinylcyclohexen bzw. Divinylcyclobutan (DVCB) in Ather
bei —20°C. Beide Verbindungen (extrem luftempfindliche
weiBe Pulver) reagieren bei —78°C mit CO unter quan-
titativer Verdringung von Vinylcyclohexen bzw. Divinyl-
cyclobutan.

Den Bis(butadien)-Komplex (3) erhdlt man als gelbe,
siiBlich riechende, schwerlosliche Verbindung durch drei-
tdgige Reaktion von (4) in fliissigem Butadien bei —20°C.
Die Verdringung des Butadiens aus (3) durch Triphenyl-
phosphan (80°C) verlduft nicht quantitativ. Nur 63-659%,
der berechneten Menge Butadien werden gefunden, da-
neben bilden sich Vinylcyclohexen, 1,5-Cyclooctadien und
Divinylcyclobutan im Verhiltnis 26:16:1.

(3) 14Bt sich auch aus [(C¢H,;);P],Ni und Butadien
gewinnen, wobei in erster Stufe offensichtlich ein
(CeH,,):sPNi-C ,H " entsteht; der Stickstoff-Komplex
[[(C¢H, )3 P];Ni],N 1 liefert dagegen in Toluol ein Pro-
dukt der Zusammensetzung [[(C¢H , ,)sP],Ni-C H ], To-
luol. Setzt man (3) mit (4) um, so fillt wenig 16sliches,
wahrscheinlich dimeres [(C¢H,,);P-Ni-C,H,], an. (Wei-
tere Eigenschaften von (2) und (3) sowie deren Beziehung
zum Mechanismus der Dimerisation des Butadiens an
Nickel-Ligand-Katalysatoren siche!"1)

Arbeitsvorschrift:

Ineine Suspension von 2.85 g(5.7 mmol) (4),L=P(C¢H,,)s,
wird bei —20°C Athylen eingeleitet, bis die Farbe von
orange nach fast weiBl umschldgt (4 Std.). Der Niederschlag
(1a) wird bei ~50°C abgesaugt, dreimal mit Ather ge-
waschen und im Hochvakuum getrocknet (2.0g, 909,
Ausbeute).

Ineine Suspension von 3.55g(7.1 mmol) (4),L=P(C¢H, ,),,
in Ather bei —20°C wird cis-Divinylcyclobutan (1 ml)
getropft. Das Gemisch wird bei —20°C drei Tage lang
geriihrt und anschiieBend bis —50°C gekiihlt. Der Ather
wird entfernt und die weile Verbindung (2) dreimal mit
Ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet (2.85 g,
909, Ausbeute).
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