Dies ist in der Tat der Fall. Wie wir gefunden haben
(vgl. Tabelle 1), entstehen die Nitrile (6) in guten Ausbeu-
ten, wenn man die N-(1-Arensulfonyl-1-alkenyl)formamide
(4) mit Natriummethanolat in Methanol ca. 15 min unter
RiickfluB erhitzt. Die Umwandlung (4)— (6) mdchten
wir vorbehaltlich einer eingehenden Priifung iiber die zu
(4) tautomeren Formylimino-Verbindungen (7 ) formulie-
ren, deren Formylgruppe durch das Methanolat-Ion nu-
cleophil vom Stickstoff verdringt wird unter gleichzeitiger
Eliminierung eines Arensulfinat-Ions.
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|
N-C—H g
{ ]
(4) = R‘—C—C:/‘) N—:0CH; — (6) + HC-OCH; +
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SOgAI‘
R Q e:SOzAr‘
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Tabelle 1. Nitrile (6) aus substituierten Formamiden (4),
Ar=p-CH;—CgH,.
R! R? (6) Ausb. Kp
(%] {°C/Torr]
CcHs H Benzylcyanid 81 107/ 12
—(CH3)s— Cyclohexancarbonitril 85 185/760
(CH3);C H Neopentancarbonitril 72 135/760
C¢Hs CH;  a-Methyl-benzylcyanid 69 108/ 12
CH,; CH,;  Tsobutyronitril 93 [a]

[2] Rohausbeute; Produkt identifiziert durch gaschromatographischen
Vergleich mit einem authentischen Priparat.

Damit bietet sich nunmehr die Moglichkeit, die durch
»~Formylaminomethylenierung“/?! aus Carbonylverbin-
dungen (3) zu erhaltenden substituierten Formamide (4)
wahlweise in die ndchsthohere Carbonsidure (5) oder in
das nichsthohere Nitril (6) umzuwandeln.

Allgemeine Vorschrift zur Umwandlung (4)—(6):

0.46 g (20mmol) Natrium wurden in 30 ml1 Methanol geldst.
Zu der schwach siedenden Losung (85°C Badtemperatur)
fligte man 10mmol N-(1-Tosyl-1-alkenyl)formamid (4),
Ar=p-CH;—C¢H,'?!, und erhitzte noch 15min unter
RiickfluB. Man kiihlte und entfernte das Solvens bei 25°C
am Rotationsverdampfer im Vakuum. Man versetzte mit
25ml Wasser, schiittelte zweimal mit je 30ml Ather aus,
trocknete die Extrakte (MgSO,) und arbeitete sie wie iiblich
auf. Die Nitrile (6) wurden destilliert (vgl. Tabelle 1).
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Acetylnickelhalogenide durch CO-Einschiebung
in Ni—C-o-Bindungen

Von Hans-Friedrich Kleint™

Bei vielen katalytischen Reaktionen wird die Einschiebung
von Kohlenmonoxid in eine intermedigre Nickel-Kohlen-

[*] Dr. H. F. Klein
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
87 Wiirzburg, Landwehr
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stoff-Bindung als tragendes Prinzip angesehen!!l, Aller-
dings fehlte bisher der Beweis fiir einen solchen Schritt,
da sich Acyl-Nickelverbindungen als Zwischenstufen dieser
Prozesse nicht isolieren lief3en.

Wir haben gefunden, dafl Losungen von Methylnickelhalo-
genid-Komplexen!?! mit sterisch anspruchslosen Trime-
thylphosphan-Liganden schon bei Normaldruck CO ab-
sorbieren.

(CHz)P, X
Ni| +CO —
7\
H,C P(CHp),

(CHg)P X

/Nl\ {1)
CH3—C\\O P(CHy)s

(1), X = Cl: goldgelbe Nadeln,
Fp = 98-99 °C
{2), X = Br: orangegelbe Nadeln,
Zers. > 88 °C
(3), X = J: ziegelrote Kristalle,
Zers.>95 °C

Die so in glatter Reaktion (in Pentan, 20°C, quantitative
Ausbeute) entstehenden Bis(irimethylphosphan)-acetylnik-
kelhalogenide (I )—( 3) sind kristallin isolierbar und weisen
im Vergleich mit anderen Acetylverbindungen der
Ubergangsmetalle!® betrichtliche thermische Stabilitit
auf. Eine Decarbonylierung in Umkehrung von Gl. (1)
tritt auch unter drastischen Bedingungen nur in geringem
MabBeein. (1) ist sogar im Vakuum transportierbar (80 °C,
0.1 Torr).

Die IR-Spektren aller drei Komplexe enthalten eine sehr
starke, breite C=0-Valenzschwingungsbande (1635 bis
1650 cm™ ') der nickelsténdigen Acetylgruppe. Im Bereich
der Ni—C-Valenzschwingung finden sich starke Banden
bei 538 (1), 537 (2) und 530cm™! (3).

Die 'H-NMR-Spektren werden bei 30°C durch raschen
Ligandenaustausch tduschend einfach: Die Resonanzen
der PCH ;- und der COCH ;-Protonen erscheinen als Singu-
letts im Fldchenverhiltnis 6:1. Erst bei tiefer Temperatur
beobachtet man die PCH;-Resonanz als Pseudotriplett,
wie es fiir die HoPP’H5-Spinsysteme zueinander trans-stén-
diger Trimethylphosphan-Liganden typisch ist. Unter die-
sen Bedingungen (5-proz. in CH,Cl,, —40°C) erscheinen
die COCH ;-Protonen durch weitreichende Kopplung mit
zwei dquivalenten 3'P-Kernen als Triplett (3J(PH)=14
bis 1.7 Hz). Auch die Produkte der CO-Einschiebungsreak-
tion nehmen also in Losung die trans-quadratisch-planare
Struktur an. Damit ist ein Reaktionsprinzip, das bei
Organopalladium- und -platin-Komplexen schon linger
bekannt ist!*], nun auch beim Nickel realisiert.

Das bisher einzige Anzeichen dafiir, daB die Carbonylie-
rungsreaktion reversibel ist, liefert die Umsetzung von (1)
mit Tetrakis(trimethylphosphan)nickel(0), in deren Verlauf
aus der Acetylnickelfunktion tatsichlich ein CO-Ligand
mobilisiert wird:

L,Ni(COCH;)Cl + LyNi — L,Ni(CH3)Cl + L3NiCO + L (2)
L = (CH;),P

Dieser tritt als der iiberlegene Ligand im Ni®-System
an die Stelle eines Phosphan-Liganden, welcher seinerseits
vom entstandenen Methylnickelkomplex als zusdtzlicher
Ligand beansprucht wird!2l.

Es tiberrascht daher nicht, daB3 in der kompliziert verlaufen-
den oxidativen Additionsreaktion von Acetylchlorid an
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[(CH3);P].Ni®die nach Gl. (2) zu erwartenden Komplexe
auch wirklich als Hauptprodukte gefunden werden.

Somit wird jetzt auch klar, warum bei der oxidativen
Addition von Acylhalogeniden an phosphansubstituierte
Ni®Verbindungen stets Decarbonylierung eintritt!8), wih-
rend sich nur im Falle der Ni®-Komplexe mit den CO-éhn-
lichen Isocyanid-Liganden auch die Acyl-Stufe beobachten
14871,
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Das Tetraphenylborat-Ion als NMR-
Verschiebungsreagens bei Sulfonium-
Verbindungen! !

Von Giinter Paulus Schiemenz und Hans Peter Hansen!']

Sulfonium-Salze wie (Ia) und (1b) assoziieren in wenig
polaren Solventien zu kurzlebigen Kontaktionenpaaren,
indenen die Ladungszentren einander moglichst nahekom-
men.

2
e
(Cﬁa)ac ®S(CH3)2 Xe

Ist B(C4H;s)s das Gegenion, so gelangen vor allem Proto-
nen in a-Stellung zum Onium-Zentrum in eine Position
iiber einem der Phenylringe des Anions; sie werden hin-
sichtlich ihrer NMR-Signale dadurch stark ,,beschirmt“{?,

(la), X = Br
(1b),, X = B(CgHg)y

So ist das S—CH;-Signal von (1b) gegeniiber dem des
Bromids (I a) in CD,Cl; um 1.8 ppm; das S—CH,—CO-
Signal um 3.1 ppm zu hdherem Feld verschoben (vgl. Tabel-
le 1). Im weniger polaren CDCl, sind die Effekte, besonders

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten der Sulfonium-Salze (7).

8 in CD,Cli, (ppm) [a]

Konz [b] S§—CH; S—CH,—CO  C—CH,
(1a) [c] 0.068 3.355 6.270 1.340
(1b) [d] 0.071 1.595 3.190 1.350
(la)/(1b) 0.069 2.240 4.325 1.350
ca. 11

& in CDCl; (ppm) [a]
Konz. [b] S8—CH, S—CH,—CO  C-—CH,
(1a) [c] 0.080 3480 6.180 1315
(1h) [d] 0.034 1.190 2.865 1.340

[a] Gerit: Varian A-60; gegen {CH;),Si als interner Standard.

[b] mol Salz/1000g Solvens.

[c] Aus p-tert.-Butyl-phenacylbromid und Dimethylsulfid in Benzol bei
Raumtemperatur; Fp=120-121°C.

[d] Fast quantitative Fillung aus dquimolaren wéBrigen Losungen von
(1a) und Na[B(CcH,)4]; Fp=156°C.

[*] Prof. Dr. G. P. Schiemenz und Dipl.-Chem. H. P. Hansen
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
23 Kiel, OlshausenstrafBBe 40-60
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fiir S—CH,, noch drastischer (2.3 bzw. 3.3 ppm Hochfeld-
Verschiebung). Die (CH,);C-Protonen befinden sich hinge-
gen nicht mehr éber einem der Phenylringe des Anions,
sondern erreichen bei freier Rotation um die C—C, o, ~-Bin-
dung den geringsten Abstand zu ihm etwa in der Ringebene.
Entsprechend erfahren die Signale (wie bei p-tert.-Butyl-
benzyl-ammonium-Salzen'" ) eine geringe Tieffeld-Ver-
schiebung; wiederum ist der Anioneneffekt in CDCl,
groBer als in CD,Cl, (vgl. Tabelle 1).

(1a)/(1b)-Mischungen zeigen vollstindige Ausmittelung.
Die Signale konnen daher ohne Signalverbreiterung inner-
halb der durch die reinen Salze gegebenen Grenzen durch
die Wahl der relativen Konzentrationen an jede beliebige
Stelle verschoben werden. B(CgHj5); ist also fiir Sulfonium-
Kationen ein wirkungsvolles Kernresonanz-Verschie-
bungsreagens.
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Synthese eines methylen-iiberbriickten
Didehydroaza[ 21 ]annulens, eines diatropen
Heteroannulens! """

Von Philip J. Beeby und Franz Sondheimer!™

Wir haben kiirzlich die Synthesen der methylen-iiberbriick-
ten Didehydroaza[17]annulene (7/a) bis (1d) beschrie-
ben!?-3, Der 'H-NMR-spektroskopische Vergleich dieser
18-n-Elektronensysteme mit den Modellverbindungen
(2a) bis (2d) ergab, daB die Aza[17]annulene einen dia-
magnetischen Ringstrom aufweisen, d.h. diatrop sind!*l

Das zu ihrer Synthese dienende Verfahren schien auch
zur Herstellung der vinylogen methylen-iiberbriickten Di-
dehydroaza[ 19]-und -[ 21]annulene brauchbar. Diese Sub-
stanzen wurden gebraucht, um zu priifen, ob die elektroma-
gnetischen Eigenschaften bei den Heteroannulenen mit
4n+2 und 4n n-Elektronen ebenso alternieren wie bei
den carbocyclischen Annulenen!*.. Die angestrebten Syn-
thesen sind uns gelungen. Wir beschreiben hier das methy-
len-iiberbriickte Didehydroaza[21]annulen ( 7) und in der
folgenden Mitteilung das entsprechende Aza[19]annulen.

(la), R = CH,

(1), R=H

(Ic), R ®m COOC,Hy
(1d), R = COCH;

(2a), R = CH,4
(2b), R = H

(2¢c), R = COOCyH;
(2d), R = COCH;,

{*] Dr. P. J. Beeby {**] und Prof. Dr. F. Sondheimer

Chemistry Department, University College
Gordon Street, London WCIH OAJ (England)

[**] Gegenwirtige Anschrift: Syntex Research,
Palo Alto, California 94304 (USA).

[***] Diese Arbeit wurde vom Science Research Council finanziell unter-
stiitzt.
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