
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 
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(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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Die Borinate ( 2 )  lassen sich analog den Alkalimetallcyclopen- 
tadieniden"] zu vielfaltigen Komplexierungsreaktionen ver- 
wenden. Beispielsweise erhielten wir aus dem Kaliumsalz (Za), 
M = K, rnit Di-p-chlorodi(1 ,5-cyclooctadien)dirhodium[81 als 
erstes komplexes Borabenzol-Derivat des Rhodiums (I-Phe- 
n ylborinat0)-( 1,s-cyc1ooctadien)rhodium (4)19]. 

Arbeitsvorschrijt : 
a) Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB werden 267 mg 
(0.73mmol) ( 3 ~ ) [ ~ ~ I u n d  1 g(15mmol) KCNin 15ml Acetoni- 
tril 12 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abkuhlen und Abfiltrie- 
ren der schwerloslichen Cyanide erhalt man durch Abziehen 
des Solvens K[CsHsB-CsHs] (2a),  M=K,  als hellbraunes, 
pulvriges Rohprodukt. Unter N2  bestandig, gut loslich in 
CH3CN und THF, wasserempfindlich; wird in Methanol lang- 
sam zersetzt. 
b) Dieses Rohprodukt wird rnit 630 mg (1.28 mmol) [Rh(l,5- 
C8H12)C1]&s1in 15mlTHF 16h unter RiickfluBerhitzt. Chro- 
matographie rnit CH2C12 an A1203 (luftfrei, rnit 4 %  H20 

desaktiviert) ergibt eine hellgelbe, rasch wandernde erste Zone. 
Deren Eluat engt man weitgehend ein, uberschichtet rnit Pen- 
tan und 1aBt durch schrittweises Kuhlen auf -78°C kristalli- 
sieren. Man erhalt 347 mg ( 4 )  (65 % Ausbeute, bezogen auf 
(.?a)), Fp = 161-162 "C ; luftbestandig ; kristallisiert aus 
CH2C12/Pentan in hellgelben, quadratischen Blattchen, gut 
loslich in Benzol und CHzC12, kaum in Pentan. 
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Extreme Storung von n-Systemen durch Ylid-Substi- 
tuenten", 21 

Von Karl-Heinz A. Ostoja Starzewski, Hans Bock und Heindirk 
tom Dieck"] 

Das einfachste Phosphor-Ylid (H3C)3P=CH2[31 reagiert ex- 
plosionsartig rnit Luft oder Wasser - im Einklang rnit der 

['I Dip].-Chem. K.-H. A. Ostoja Starzewski, Prof. Dr. H. Bock und Prof, 
Dr. H. tom Dieck 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7 

niedrigen ersten Ionisierungsenergie von nur 6.81 eV[21 und 
dem bei hohem Feld auftretenden 3CH2-Signal[41. Diese 
aul3ergewohnlichen Eigenschaften veranlaoten uns, Wechsel- 
wirkungen der Ylid-npcBindung mit dem Benzol-n-System 
zu untersuchen. 
Benzol-Derivate sind fur die Charakterisierung von Substi- 
tuenteneffekten besonders geeignet, da die im Benzol entarte- 
ten obersten besetzten n-Niveaus ncs und nas unterschiedlich 
beeinfluBt ~ e r d e n ' ~ ] :  

Wahrend n, rnit einem gleichsymmetrischen Substituentenor- 
bital nx mischt, bleibt n,, rnit Knotenebtne durch das Substitu- 
tionszentrum ungestort (1) und ermoglicht so, die Aufspaltung 
A ab~ulesen[~"* bl. 

Obwohl die erste Ionisierungsenergie von Benzol bekanntlich 
9.24 eV betragtc5l, wird entgegen der Erwartung (1) im Photo- 
elektronen( PE)-Spektrum von Benzyliden-trimethylphospho- 
ran (Abb. 1 )  zwischen 9.0 und 10.5 eV keine Bande gefunden. 

P 
h 

a= am EmJ6.l9 
Abb. 1. PE-Spektrum (5-12eV) von Benzyliden-trimethylphosphoran, geeicht 
mit der zP3,2-Xe-Bande bei 12.13 eV. 

Um das Ratsel der ,,verschwundenen" Benzol-n-Ionisierungen 
zu losen und zugleich das Benzyliden-PE-Spektrum zuzuord- 
nen, wurden verschiedene Wege eingeschlagen: Berechnungen 

mil 
Abb. 2. CNDO-Korrelationsdiagramm fur die obersten besetzten n-Orbitale 
von Benzol und Methylen-trimethylphosphoran sowie von Benzyliden-trime- 
thylphosphoran ohne und mit rr-Wechselwirkungen. 
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