
nation eines lokalisierten tert.-Butylathylen-n-MO (Ener- 
gie = -9.7 eV"ol) und des entsprechenden cis-Di-tert.-butyl- 
athylen-z-MO (Energie = -8.80 eV[' 'I) aufgefal3t wird. Fur 
die Wechselwirkung H,, zwisclien den beiden Basis-MOs gilt : 

wobei A E die Energiedifferenz zwischen den beiden MOs 
und 6 E die Destabilisierung des energiereicheren MO ist. 
MitAE=0.9eVund 6E= 1.97 eVund unter Beriicksichtigung, 
daD nur 72 %[21der Wechselwirkung H,, uber die neu geknupf- 
ten Bindungen erfolgt, erhalten wir rnit 0.72 HE,= 2c2 P,, 
(c = 0.7, wobei c den Zp,-AO-Koeffizienten im Basis-MO be- 
zeichnet) fur das Resonanzintegral p,, dieser Bindungen 
-1.7 eV in guter Ubereinstimmung rnit dem fur (I) bestimm- 
ten Wert von - 1.6 eV. Demnach ist Tri-tert.-butyl-cyclo- 
butadien rechteckig und besitzt wahrscheinlich ahnliche Geo- 
metrie wie (I). 
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Additionen an die C=O-Gruppe yon Ketenen : 
p-substituierte a-Trimethyl~iloxy-acrylnitrile'**~ 

Van Ulrich Hertenstein und Siegfried Hiiniy[*] 

Die zahlreichen Additionen an das Doppelbindungssystem 
der Ketene (2) fuhren fast ausnahmslos zur Aufhebung der 
C=C-Bindung unter Bildung von Acylderivaten (3) oder 
von viergliedrigen ( 1 ) oder sechsgliedrigen Cycloaddukten 
rnit einer Carbonylfunktiod'l. Auch A-B = RiSi-NR 'R3 
wird unter Bildung einer Si-C-Bindung an (2) addiertL2! 

['I U. Hertenstein und Prof. Dr. S. Hiinig 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitit 
87 Wurzburg, Am Hubland 

[**I Diese Arbeit wurde' vom Fonds der Chemiachen Industrie und der 
BASF, Ludwigshafen, unterstutzt. 

Dagegen gibt es nur wenige Additionen an die C=O-Funktion 
der Ketene, bei denen diese unter Erhaltung der C=C-Bindung 
zu (4)  oder (5) reagiert13]. Bekannt ist die Dimerisation 
der Aldoketcne zu ( 4 )  ( X = Y  ist die CO-Funktion des Ke- 

( 4 )  i21 (5) 

tens)[']. Addukte vom Typ ( -5) entstehen bei der thermischen 
Addition von Oxiranen (=  A-B) zu Ketenacetalen; diese 
Reaktion wurde allerdings nur beim Diphenylketen getestetL4! 
Auf der Suche nach einer moglichst allgemeinen Reaktion 
( 2 )  -+ (5) fanden wir, dal3 sich TrimethylsilylcyanidLS1 ( 6 )  
glatt an die C=O-Bindung von Ketenen zu P-substituierten 
a-Trimethylsiloxy-acrylnitrilen (7) addiert. (6) folgt also nicht 
demSchema (2)  + (3) WieTrialkylsilylamine, sondern verhalt 
sich wie bei der Addition an Aldehyde und Ketone"- 'I sowie 
an einige spezielle Carbonsiiurechloride[". 'I. 

Tabelle I .  uber  intermediiire Ketene dargestellte 2-Trimethylsilyloxy-acrylni- 
trile (7 ) .  

R '  R' Aush. Kp 
[",>I ["C !Torr] 

96 
71 
85 

3 95 
82 
YO 
7s 
60 
60 
90 

58 S9!40 
76/40 
71- 73\16 

I40 I42/0.005 
122 125/15 
76/0.005 
96-97/20 
7 1-7511 8 
78/20 
62/38 

Die Addukte (7) entstehen sowohl aus freien als auch aus 
in situ gebildeten Ketenen. Als besonders vielseitig erweist 
sich die intermediare Erzeugung von Ketenen aus Carbonslu- 
rechloriden rnit tertiaren 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" "I, liefert noch gute Ausbeuten. Die Bedeutiing 
der Ketenzwischenstufe beleuchtet der Befund, dalj aus Cyclo- 
propancarbonsaurechlorid, welches mit tertiaren Aminen kein 
Keten ergibt'' ' I ,  auch kein Addukt (7) entsteht. 
Tabelle 1 laDt die Vielseitigkeit der Reaktion erkennen, die 
praktisch nur von der Existenz intermediarer Ketene begrenzt 
wird. Die farblosen Verbindungen (7) sind bis ca. 120°C 
unzersetzt destillierbar. Die Valenzschwingung der Nitrilgrup- 
pe erscheint weitgehend unabhlngig van R' und RZ bei 2220 
bis 2210 cm-l, die der C=C-Bindung bei 1645-1620 cm-'. 
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Bei ungleicher P-Substitution treten laut NMR-Spektrum Ge- 
mische auf. (7f) ist uberraschenderweise einheitlich; vermut- 
lich steht die Phenyl- auf der Seite der Nitrilgruppe. 
Wir prufen zur Zeit, o b  sich die Reaktivitat der Addukte 
(7) starker an die der Enolsilylather oder an die der Acrylnitri- 
le anlehnt. Neben den bei anderen cc-substituierten Acrylnitri- 
len" bekannten Reaktionen rnit Cycloaddenden und Nucleo- 
philen ist ein gezielter Angriff an der Trimethylsiloxygruppe 
und an der Nitrilgruppe von Interesse. 

2-Tvimeth~.lsiEoxy-acrylnitrile ( 7 )  aus Carboilsiiurechloriden 

In einer sorgfaltig getrockneten Apparatur werden unter N2 
0.10mol Saurechlorid in 20ml wasserfreiem Ather bei 0°C 
in 1.5 h zu einer Mischung von 0.1 1 mol (6), 0.30mol Triathyl- 
amin und 60 ml Ather getropft. Danach wird 1 h bei Raumtem- 
peratur und 1 h bei 50°C geruhrt. Das ausgefallene Ammo- 
niumsalz wird abgesaugt und griindlich mit Ather nachgewa- 
schen. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Ruckstand 
destilliert. 

2-Trimethylsiloxy-acrylnitrile ( 7 )  aus freien Ketenen 

In (6) (z. B. 10-40g) wird Hexafl~ordimethylketen['~] 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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Ein neuer Weg zu Alkalimetallborinaten und zu 
komplexen Derivaten des Borabenzols"] 

Von Gerhard E. Herberich und Hans Jurgen Becker"] 

Die Geschichte der Borabenzol-Derivate beginnt mit der Ent- 
deckung des Cyclopentadienyl(1-pheny1borinato)kobalt-Kat- 
ions (I)['' und der unabhangigen Synthese einer Losung 
von Lithium( I-phenylborinat) (Za) ,  M = Li, in Tetrahydrofu- 
ran I3 1. 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Templergraben 55 
Dr. H. J Becker 
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Universitat 
8 Miinchen 2, ArcisstraDe 21 

+ 

[Q-R] 

(2a). R = CsH5 
(26). R = CH,  

Rh 

( 4 )  

Die Bis(borinat0)kobalt-KomL.-xe ( 3 ) ,  LX wie das Kation 
( I )  aus C O ( C ~ H ~ ) ~  durch Ringerweiterung mit Organylbordi- 
halogeniden zuganglich sind[2b], neigen aufgrund ungewohn- 
licher Elektronenkonfiguration zu Reaktionen, bei denen die 
destabilisierten Metall-Ligand-Bindungen gelost werden. Da- 
von haben wir bisher bei Ligandeniibertragungs- und Ligan- 
denverdrangungsreaktionen Gebrauch gemachtI4l. Vie1 weiter- 
fiihrende Synthesemoglichkeiten eroffnen sich nun durch Frei- 
setzung von Alkalimetallborinaten aus den Komplexen ( 3 ) .  
Die Verbindungen (3) werden beim Erhitzen rnit KCN oder 
NaCN in Acet~ni t r i l [~I  quantitativ abgebaut unter Bildung 
der entsprechenden Alkalimetallborinate (2), die nach Abfil- 
trieren der schwerloslichen Cyanidec6] unmittelbar in Losung 
weiter umsetzbar oder durch Abziehen des Solvens als pulvrige 
Rohprodukte erhaltlich sind. 

Im Falle des Kalium( 1 -phenylborinats) ( 2 a ) ,  M = K, bekamen 
wir so ohne weitere Reinigung in [DBI-THF 'H-NMR-Spek- 
tren, die mit den bekannten Daten des Lithi~rnsalzes[~] prak- 
tisch iibereinstimmten; Nebenprodukte waren nicht erkenn- 
bar. Damit sind Losungen von Alkalimetallborinaten (2) 
jetzt in nur zwei Stufen aus C O ( C ~ H ~ ) ~  oder in drei Stufen 
aus Cyclopentadien zuganglich geworden. 

2 Rh(C,H12)(C,H,B-C6H5) + 2 KC1 

( 4 )  

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

MS(50 eV): m/e (Ir., [XI) 364 (100; M+), 334 (9; M '  -CzH6=Rh(CbHo)L+ 
rnit L=C5HsB-CbH5), 284 (9; M+-C&Ib-CzH2), 256 ( 3 5 ;  RhL+), 254 
(30; RhL+-H2),  230 (8; RhLi-C,H2),  228 (11; RhLI-CzHz-Hz); 182 
(9; RhC6H+), 180(11; RhCoHt),  168 ( 1 1 ;  RhC5H:); m*=306.5 (364t334). 
"B-NMR (6 [ppm]; gemessen gegen externes (C2H5)20.BF3 in ID,]-Benzol 
(100 MHz, Raumtemperatur)): 
-20.9+0.5 
'H-NMR (T [ppm]; gemessen gegen internes TMS in CDClz [a] (60 MHz, 
Raumtemperatur): 
CbHs 2.3 m (2H), 2.8 m (3H) 
CsHsB:  H 3 , H S  3.68 dd (2H) 

Jza=9.0 HZ 1 J34=6.0 HZ 
H2,  H b  4.04 d (2H) 
H4 5.02 t (IH) 

CrHi2 6.09 m (4H), 8.05 m (8H) 

[a] In [Db]-Benzol sind H 2  und H h  rnit H 3  und H 5  zufallig isochron und 
erscheinen als Dublett, wahrend H4 als Quintett beobachtet wird. 
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