nation eines lokalisierten tert.-Butylithylen-n-MO (Ener-
gie = —9.7 eV'%) und des entsprechenden cis-Di-tert.-butyl-
dthylen-t-MO (Energie = —8.80 eVI11}y aufgefaBt wird. Fiir
die Wechselwirkung H_, zwischen den beiden Basis-MOs gilt :

Hpp = |/3E(BE + AE)

wobei AE die Energiedifferenz zwischen den beiden MOs
und 8E die Destabilisierung des energiereicheren MO ist.
Mit AE=0.9eVund 8 E=1.97eV und unter Beriicksichtigung,
daf nur 72 % *'der Wechselwirkung H,, iiber die neu gekniipf-
ten Bindungen erfolgt, erhalten wir mit 0.72 Hp,=2¢?By
(c=0.7, wobei ¢ den 2p,-AO-Koeffizienten im Basis-MO be-
zeichnet) fiir das Resonanzintegral B, dieser Bindungen
—1.7 ¢V in guter Ubereinstimmung mit dem fiir (/) bestimm-
ten Wert von —1.6 eV. Demnach ist Tri-tert.-butyl-cyclo-
butadien rechteckig und besitzt wahrscheinlich dhnliche Geo-
metrie wie (/).
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Additionen an die C=0O-Gruppe von Ketenen:
B-substituierte a-Trimethylsiloxy-acrylnitrile"™

Von Ulrich Hertenstein und Siegfried Himigl]

Die zahlreichen Additionen an das Doppelbindungssystem
der Ketene (2) fiithren fast ausnahmslos zur Aufhebung der
C==C-Bindung unter Bildung von Acylderivaten (3) oder
von viergliedrigen (1) oder sechsgliedrigen Cycloaddukten
mit einer Carbonylfunktion!'l. Auch A—B = RISi—NR 2R3

wird unter Bildung einer Si—C-Bindung an (2) addiert!?!

[*] U. Hertenstein und Prof. Dr. S. Hiinig

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

87 Wiirzburg, Am Hubland
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der
BASF, Ludwigshafen, unterstiitzL.
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1 1 1
R\ R\ A-B ~ ,O
560 «—  Ccwcco —> e
RY Yy R? RY) B
(1) (2) (3)

Dagegen gibt es nur wenige Additionen an die C==0-Funktion
der Ketene, bei denen diese unter Erhaltung der C==C-Bindung
zu (4) oder (5) reagiert!®). Bekannt ist die Dimerisation
der Aldoketene zu (4) (X=Y ist die CO-Funktion des Ke-

(4) (2) (5)

tens)!". Addukte vom Typ (5) entstehen bei der thermischen
Addition von Oxiranen (=A—B) zu Ketenacetalen; diese
Reaktion wurde allerdings nur beim Diphenylketen getestet!®.
Auf der Suche nach einer moglichst allgemeinen Reaktion
{2)—(5) fanden wir, daB sich Trimethylsilylcyanid'*} (6)
glatt an die C=0-Bindung von Ketenen zu B-substituierten
a-Trimethylsiloxy-acrylnitrilen ( 7 ) addiert. ( 6 ) folgt also nicht
dem Schema (2 ) — ( 3) wie Trialkylsilylamine, sondern verhilt
sich wie bei der Addition an Aldehyde und Ketone!® ™ #! sowie
an einige spezielle Carbonsdurechloride!® *\

R o Rt ‘ ‘/OSi(CHa)a
SC=C-0 + (CHa)sSICN —>  C=C
R? R? CN

(2) (6) (7)

Tabelle 1. Uber intermediire Ketene dargestellte 2-Trimethylsilyloxy-acrylni-
trile (7).

R! R? Ausb. Kp
[%] [°C/Torr]

(7a) H H 96 58 59/40
(7b) H CH, 71 76/40
(7¢) CH; CH; 85 71-73/16
(7d) H n-CoHais 95 140--142/0.005
(7¢) —(CH3)s-— 82 122 125/15
(713 H CoHs 90 76/0.005
(7g) H OCH; 75 96-97,20
(7h) H,C Cl 60 71-75/18
(75) a Cl 60 78720
(7j) FiC FiC 90 62/38

Die Addukte (7) entstehen sowohl aus freien als auch aus
in situ gebildeten Ketenen. Als besonders vielseitig erweist
sich die intermediére Erzeugung von Ketenen aus Carbonsiu-
rechloriden mit tertidren Aminen in Gegenwart von (6). Die
Addukte (7) entstehen offenbar sehr rasch, da viele Ketene
unter diesen Bedingungen schnell dimerisieren!!). Selbst Di-
chlorketen, das in Gegenwart von Ammoniumsalzen so schnell
polymerisiert, daB es nur von hochreaktiven Enen abgefangen
werden kann!'“l, liefert noch gute Ausbeuten. Die Bedeutung
der Ketenzwischenstufe beleuchtet der Befund, daB aus Cyclo-
propancarbonsiurechlorid, welches mit tertidren Aminen kein
Keten ergibti!'] auch kein Addukt (7) entsteht.

Tabelle 1 148t die Vielseitigkeit der Reaktion erkennen, die
praktisch nur von der Existenz intermedidrer Ketene begrenzt
wird. Die farblosen Verbindungen (7) sind bis ca. 120°C
unzersetzt destillierbar. Die Valenzschwingung der Nitrilgrup-
pe erscheint weitgehend unabhiingig von R! und R? bei 2220
bis 2210 cm™?, die der C=C-Bindung bei 1645-1620 cm™*.
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Bei ungleicher B-Substitution treten laut NMR-Spektrum Ge-
mische auf. (7f) ist iiberraschenderweise einheitlich; vermut-
lich steht die Phenyl- auf der Seite der Nitrilgruppe.

Wir priifen zur Zeit, ob sich die Reaktivitit der Addukte
(7)stiarker an dieder Enolsilyldther oder an die der Acrylnitri-
le anlehnt. Neben den bei anderen a-substituierten Acrylnitri-
len!* 2! bekannten Reaktionen mit Cycloaddenden und Nucleo-
philen ist ein gezielter Angriff an der Trimethylsiloxygruppe
und an der Nitrilgruppe von Interesse.

2-Trimethylsiloxy-acrylnitrile (7) aus Carbonsaurechloriden

In einer sorgfiltig getrockneten Apparatur werden unter N,
0.10mol Sdurechlorid in 20ml wasserfreiem Ather bei 0°C
in 1.5 h zu einer Mischung von 0.11 mol (6),0.30 mol Tridthyl-
amin und 60 ml Ather getropft. Danach wird 1 h bei Raumtem-
peratur und 1h bei 50°C geriihrt. Das ausgefallene Ammo-
niumsalz wird abgesaugt und griindlich mit Ather nachgewa-
schen. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
destilliert.

2-Trimethyisiloxy-acrylnitrile (7) aus freien Ketenen

In (6) (z B. 10-40g) wird Hexaflluordimethylketen!'?! oder
pyrolytisch erzeugtes Keten bei Raumtemperatur eingeleitet,
bis die IR-Bande von (6) bei 2190cm ™! weitgehend ver-
schwunden ist. Die Rohprodukte werden destillativ gereinigt.
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[1] Vel die vorziigliche Ubersicht bei D. Borrmann in Houben-Weyl-Miiller:
Methoden der organischen Chemie. Thieme, Stuttgart 1968, Bd. 7/4, S. 55.

[2] V. D. Sheludyakovetal, Zh. Obshch. Khim. 37, 2141 (1967).

[3] Spezialfille (vgl. [1]), zB. (F3C):C=C=0+(C:Hs):SiH oder
(CeHs)2C=C==0 +{CcHs),CN;, konnen auler Betracht bleiben,

[4] K. Gulbins u. K. Hamann, Chem. Ber. 94, 3287 (1961).

[5] Darstellung von (CH3)3sSiCN: W. Sundermeyer, Z. Anorg. Allg. Chem.
313, 290 (1961), und dort zit. Lit.

[6] W. Lidy u. W, Sundermeyer, Chem. Ber. 106, 587 (1973).

[7] H. Neef u. R. Miiller, J. Prakt. Chem. 315, 367 (1973).

[8] D. A. Evans u. L. K. Truesdale, Tetrahedron Lett. 1973, 4929.

[9] W. Lidy u. W. Sundermeyer, Tetrahedron Lett. 1973, 1449.

[10] L. Ghosez, R. Montaigne u. P. Mollet, Tetrahedron Lett. 966, 135.

[11] H.W. Walkovsky, J. Amer. Chem. Soc. 74, 4962 (1952); J. L. E. Erickson,
F. E. Collins u. B. L. Owen, ). Org. Chem. 31, 480 (1966).

[12] P. S. Wharton u. B. T. Aw, J. Org. Chem. 3/, 3787 (1966); E. J. Corey
u. N. M. Weinsheuter, J. Amer. Chem. Soc. 91, 5675 (1969); A. W. Ashron,
Tetrahedron 30, 559 (1974); G. Ege u. Ph. Arnold, Angew. Chem. 86, 237
(1974); Angew. Chem. internat. Edit. [3, 206 (1974); A. R. Martin, J. Org.
Chem. 39, 1808 (1974).

[13] Wir danken Dr. D. C. England, Du Pont de Nemours & Co., Central
Research Department, fiir dieses Keten.

Ein neuer Weg zu Alkalimetallborinaten und zu
komplexen Derivaten des Borabenzols!!!

Von Gerhard E. Herberich und Hans Jiirgen Becker["]

Die Geschichte der Borabenzol-Derivate beginnt mit der Ent-
deckung des Cyclopentadienyl(1-phenylborinato)kobalt-Kat-
ions (1) und der unabhiingigen Synthese einer L&sung
von Lithium(1-phenylborinat) (2a), M =Li, in Tetrahydrofu-
ran!3),

[*] Prof. Dr. G. E. Herberich
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55
Dr. H. J. Becker
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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(2b), R = CH,
(1)
Op= OO
Co Rh
@ 7
(3a), R = CGHS (4)
(3b), R=CH,

Die Bis(borinato)kobalt-Komplexe (3 ), die wie das Kation
(1) aus Co(CsHs), durch Ringerweiterung mit Organylbordi-
halogeniden zuginglich sind!??}, neigen aufgrund ungew&hn-
licher Elektronenkonfiguration zu Reaktionen, bei denen die
destabilisierten Metall-Ligand-Bindungen gelgst werden. Da-
von haben wir bisher bei Ligandeniibertragungs- und Ligan-
denverdringungsreaktionen Gebrauch gemacht™!, Viel weiter-
fiihrende Synthesemoglichkeiten erdffnen sich nun durch Frei-
setzung von Alkalimetallborinaten aus den Komplexen (3).
Die Verbindungen (3) werden beim Erhitzen mit KCN oder
NaCN in Acetonitril™ quantitativ abgebaut unter Bildung
der entsprechenden Alkalimetallborinate ( 2), die nach Abfil-
trieren der schwerldslichen Cyanide!® unmittelbar in Ldsung
weiter umsetzbar oder durch Abziehen des Solvens als pulvrige
Rohprodukte erhiltlich sind.

MCN
{M =Na, K)

(3) (2)

Co(CsHsB-R), 2 M|CsHsB-R]

Im Falle des Kalium(1-phenylborinats) (2a ), M =K, bekamen
wir so ohne weitere Reinigung in [Ds]-THF '"H-NMR-Spek-
tren, die mit den bekannten Daten des Lithiumsalzes!3! prak-
tisch iibereinstimmten; Nebenprodukte waren nicht erkenn-
bar. Damit sind Losungen von Alkalimetallborinaten (2)
jetzt in nur zwei Stufen aus Co(CsHs), oder in drei Stufen
aus Cyclopentadien zugidnglich geworden.

[Rh(CgHyy )C1Yy + 2 K[CgHgB-Cgl;] —>

2 Rh(CgHy,) (CsH5B—CgHg) + 2 KC1
(4)

Tabelle 1. Daten von (1-Phenylborinato)-(1,5-cyclooctadien)rhodium (4 ).

MS (50 eV): mfe (et [%]) 364 (100; M*), 334 (9: M * — C,H, =Rh(C4H,)L*
mit L=CsHsB—CgHs), 284 (9; M* ~C4Ho—CHy), 256 (35; RhL*), 254
(30; RhL *—H,), 230 (8; RhL * —C;H,), 228 (11; RhL* —C:H,—HJ); 182
(9; RhCeH4%), 180 (11; RhCsHE), 168 {11; RhCsHE); m*=306.5 (364 —334).
''B-NMR (8 [ppm]; gemessen gegen externes (C;Hs).0-BF; in [Dg]-Benzol
(100 MHz, Raumtemperatur));

—20940.5

'"H-NMR (t [ppm]; gemessen gegen internes TMS in CDCl; [a] (60 MHz,
Raumtemperatur):

CeHs 23 m (2H), 2.8 m (3H)
CsHsB: H3 HS 3.68 dd (2H)
H?, HE 404 d 2H) } J33=90 Hz
H* 5.02 t (1H) J34=6.0 Hz
CsHis 6.09 m (4H), 8.05 m (8H)

[a] In [De]-Benzol sind H? und H® mit H? und H® zufillig isochron und
erscheinen als Dublett, wihrend H* als Quintett beobachtet wird.
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