In den EI-Massenspektren erscheinen neben den Mole-
killionen unter anderem die Ionen der halogenirmeren
Fragmente und des Heterocyclus 1. Im IR-Spektrum von
4a absorbiert v(AuCl) bei 252 cm ~'. Eine Bande bei 360
cm ™ ' ist charakteristisch fiir die AuCH,Au-Briicke in allen
drei Homologen.

Fig. 1. Strukturbild von p-Methylen-bis{u-dimethylphosphoniodimethani-
doldichlorodigold(111) 4a (Struktur vom ,,A-Frame-Typ* {5]).

Die thermische Stabilitidt von 4a-c ist erstaunlich hoch
(Zers. bei ca. 200°C). Auch die chemische Robustheit ist
betrichtlich, z. B. ist das sonst schwerlésliche 4a in Tri-
fluoressigsdure (NMR-Solvens) bei Raumtemperatur tage-
lang bestdndig.

Bei der hier beschriebenen (vgl. Supplement) oxidativen
Addition von CH,X; an zweikernige Komplexe sind unse-
res Wissens erstmals beide C—X-Bindungen beteiligt; bis-
her konnte lediglich die Bildung von Halogenmethyl-Ver-
bindungen erreicht werden!” :

M + CH,X; = X—M—CH,X

Auch dieser Reaktionstyp ist von aktuellem Interesse.
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Oxanickelacyclopenten-Derivate aus Nickel(0),
Kohlendioxid und Alkinen

Von Georg Burkhart und Heinz Hoberg*

Unsere Untersuchungen am System Nickel(o)-Hetero-
1,2-dien!'"-* haben wir auf Kohlendioxid ausgedehnt. Wir
fanden, daBl Nickel(0) in Kombination mit dem stark basi-

{*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dr. G. Burkhart
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Postfach 011325, D-4330 Milheim a. d. Rubr |

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 1

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

schen Chelat-Liganden N,N,N’,N’'-Tetramethylethylendi-
amin (Mesen) eine Disproportionierung von CO, zu
(Meen)Ni(CO;) 1 und Tetracarbonylnickel ausldst
(cdt=1,5,9-Cyclododecatrien).

+ Megen

5 (cdt)Ni + 8 CO, 4 (Me,en)Ni(CO,) + Ni(CO),

RT,72h

In Gegenwart von 2-Butin erfolgt keine Disproportio-
nierung, sondern es entsteht das Oxanickelacyclopenten-
Derivat 2 {Ausbeute 65%; Fp=170°C (Zers.); IR (KBr):
1620 (v CO), 500 cm™*' (v NiO)).

CH,
+ Megen == CH3
(cdt)Ni + H3CC=CCH;3 + CO, ——— (Megen)Ni
RT, 48 h o
o
2

Protonolyse von 2 fiihrt zu 2-Methylcrotonsdure, mit
Kohlenmonoxid bildet 2 Dimethylmaleinsiureanhydrid
und Tetracarbonyinickel.

H,0°0 HyC_ ,CHy
C=
th u  “co,H
2 ——
H,C  CH,
[ = + Ni(CO),
RT,Sh O

O

Verbindungen vom Typ 2 sind potentielle Zwischenstu-
fen bei der nickelkatalysierten 2-Pyronsynthese aus Alki-
nen und Kohlendioxid!®.
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a,B-ungesiittigte Ketone durch kathodische Addition
von Benzotrichlorid an Ketone**

Von Michael Steiniger und Hans J. Schifer*

Organische Halogenide lassen sich reduktiv an aktivierte
Doppelbindungen zu Cyclopropanen!! oder an Carbonyl-
verbindungen zu Alkoholen™ oder Olefinen' addieren.
Wir fanden jetzt, dal durch kathodische Reduktion von
Benzotrichlorid in Gegenwart von Ketonen o,f-ungesit-
tigte Phenylketone (Gl. 1) einstufig und in guten Ausbeu-
ten (Tabelle 1) hergestellt werden kénnen. Als hauptsichli-
ches Nebenprodukt entsteht Benzylidenchlorid 4, dessen
Anteil jedoch durch Zugabe von Natriumhydrid vermin-
dert werden kann.
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