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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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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Die Borinate (2 ) lassen sich analog den Alkalimetallcyclopen-
tadieniden!™ zu vielfdltigen Komplexierungsreaktionen ver-
wenden. Beispielsweise erhielten wir aus dem Kaliumsalz (2a),
M=K, mit Di-p-chlorodi(1,5-cyclooctadien)dirhodium!® als
erstes komplexes Borabenzol-Derivat des Rhodiums (1-Phe-
nylborinato)-(1,5-cyclooctadienjrhodium (4 )t*1

Arbeitsvorschrift :

a) Unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlu3 werden 267 mg
(0.73mmol) (3a)!?* und 1 g (15mmol) KCN in 15 ml Acetoni-
tril 12 h unter RiickfluB3 erhitzt. Nach Abkiihlen und Abfiltrie-
ren der schwerl6slichen Cyanide erhiilt man durch Abziehen
des Solvens K[CsHsB—CsHs] (2a), M=K, als hellbraunes,
pulvriges Rohprodukt. Unter N, bestindig, gut 18slich in
CH3;CNund THF, wasserempﬁndllch wird in Methanol lang-
sam zersetzt.

b) Dieses Rohprodukt wird mit 630 mg (1.28 mmol) [Rh(1,5-
CsH:2)C1],®in 15ml THF 16 h unter RiickfluB erhitzt. Chro-
matographie mit CH,Cl, an Al;O; (luftfrei, mit 4% H,O
desaktiviert) ergibt eine hellgelbe, rasch wandernde erste Zone.
Deren Eluat engt man weitgehend ein, iiberschichtet mit Pen-
tan und 4Bt durch schrittweises Kiihlen auf —78°C kristalli-
sieren. Man erhilt 347 mg (4) (65% Ausbeute, bezogen auf
(3a)), Fp=161-162°C;
CHCl,/Pentan in hellgelben, quadratischen Blittchen, gut
l6slich in Benzol und CH;Cl,, kaum in Pentan.

Eingegangen am 19. September 1974 [Z 149]
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Extreme Storung von n-Systemen durch Ylid-Substi-
tuenten'*: 2’
Von Karl-Heinz A. Ostoja Starzewski, Hans Bock und Heindirk
tom Dieck[*]

Das einfachste Phosphor-Ylid (H3C);P=—=CH[¥ reagiert ex-
plosionsartig mit Luft oder Wasser — im Einklang mit der

[*] Dipl-Chem. K.-H. A. Ostoja Starzewski, Prof. Dr. H. Bock und Prof.
Dr. H. tom Dieck
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitidt
6 Frankfurt am Main 70, Theodor-Stern-Kai 7
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luftbestiindig; kristallisiert aus

niedrigen ersten Ionisierungsenergie von nur 6.81eV!?! und
dem bei hohem Feld auftretenden !*CH,-Signal!*. Diese
auflergewohnlichen Eigenschaften veranlaflten uns, Wechsel-
wirkungen der Ylid-npc-Bindung mit dem Benzol-n-System
zu untersuchen.

Benzol-Derivate sind fiir die Charakterisierung von Substi-
tuenteneffekten besonders geeignet, da die im Benzol entarte-
ten obersten besetzten m-Niveaus me und 7., unterschiedlich
beeinfluBt werden®!:

LIS N
A
(1)
-—:- TTTe—TT ﬂﬂS
Q
A
Tas ng Mo+ My

Wihrend m, mit einem gleichsymmetrischen Substituentenor-
bital n,, mischt, bleibt n,, mit Knotenebene durch das Substitu-
tionszentrum ungestort (1) und ermoglicht so, die Aufspaltung
A abzulesen!®* b

Obwohl die erste Ionisierungsenergie von Benzol bekanntlich
9.24 eV betrigt!®], wird entgegen der Erwartung (1) im Photo-
elektronen(PE)-Spektrum von Benzyliden-trimethylphospho-

. ran (Abb. 1) zwischen 9.0 und 10.5¢V keine Bande gefunden.

6! 7 8| 9 10 ——= [|E[OV]

618 832 890
Abb. 1, PE-Spektrum (5-12eV) von Benzyliden-trimethylphosphoran, geeicht
mit der 2P3;;-Xe-Bande bei 12.13¢V.

Um das Ritsel der ,,verschwundenen® Benzol-n-Ionisierungen
zu l6sen und zugleich das Benzyliden-PE-Spektrum zuzuord-
nen, wurden verschiedene Wege eingeschlagen: Berechnungen
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Abb. 2. CNDO-Korrelationsdiagramm fiir die obersten besetzten n-Orbitale
von Benzol und Methylen-trimethylphosphoran sowie von Benzyliden-trime-
thylphosphoran ohne und mit n-Wechselwirkungen.
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