
tragt also in THF bei +48"C 0.11 s und bei Extrapolation 
auf -70°C ca. 0.5-15 min. 

Bei Raumtemperatur zersetzen sich die Usungen von 1 
langsam (Tabelle 1). In Pentan kann 1 ohne TMEDA 
nicht in gleicher Weise['] erzeugt werden; wie beim analo- 
gen (1 -Chlorvinyl)trimethyIsilanl'O1 bildet sich vielmehr auf 
ungeklartern Wege (3,3-Dimethyl-l-butenyl)trimethylsilan 
neben terf-Butyltrimethylsilan. In TMEDA (Nebenprodukt 
N, N-Dimethyl-vinylamin) liegt die Halbwertszeit der Z/E- 
Diastereotopomerisierung bei +61 "C weit uber 15 s. Da 
also deren Solvensabhangigkeit qualitativ und die genann- 
ten Aktivierungsparameter von 1 vollig rnit denen der 1- 
Aryl-vinyllithiumverbindungen ubereinstimmen, kann man 
wie dort[l'l einen ionischen Mechanismus rnit Ladungssta- 
bilisierung durch Sili~ium[~'~ vermuten. 
I-Alkoxy-1-alkenyllithium R2HC=C(OAlk)Li[61 entsteht 

und reagiert in THF unterhalb von -78°C[4C*5"b1 bis ca. 
-20"C[5c1 unter Retention; der bisher auch hier noch un- 
gewisse Grad der Konfigurationsstabilitiit wurde von uns 
spektroskopisch[""I gepriift. Die Lagen der in Ether-Lo- 
~ungenl"~ scharfen H-NMR-Singuletts der Vinylprotonen 
von 1-Ethoxyvinyllithium 2 stimmen rnit den fur 3 angege- 
benen[""] uberein und hlngen stark vom Solvens ab (Ta- 
belle 1); in TMEDA tritt bis + 106°C keine Linienverbrei- 
terung, sondern Zersetzung ein. Da (E)-1-Ethoxy-1-propen 
im E/Z-Gemis~h['~I wesentlich rascher rnit tert-Butyl- 
lithium zu 4a reagiert als das Z-Isomer zu 4b, kann man 
durch Vemngerung der eingesetzten Menge an tert-Butyl- 
lithium unterschiedliche E/Z-Gemische (1 : 3 bis 3 : 1) von 
1-Ethoxy-1-propenyllithium 4 einstellen. Deren iiber mehr 
als 13 Tage bei +25"C in THF unverandertes Mengenver- 
hiiltnis beweist, dal3 sie gegen Z/E-Isomerisierung stabil 
sind. 

Die verschwindend kleine Kopplungskonstante von 2 
und die ungewohnlich stark positive von 1 erklaren wir 
durch die o-induktiven Effekte von R' und Li, die in 2 ge- 
genllufig, in l aber gleichsinnig wirken[''I. 
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in THF. Einspritzen von terf-Butylalkohol bei - 78°C liefert Trimethyl- 
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(1982) 830; b) "C-NMR von 1:  F. T. Oakes, J. F. Sebastian, J. Org. 
Chem. 45 (1980) 4959. 

(131 Arbeitsvorschrift fur 2 und 4 d 4 b  (vgl. (12al): Zu 7.0 mmol I-Ethoxy- 
ethen bzw. -propen (E/Z=28 :72) in 10.0 mL THF oder 5.0 mL Pentan 
(mit 7.0 mmol TMEDA) tropft man untcr Schutzgas bei -74°C terf-Bu- 
tyllithium (15-18 mmol in Pentan/Hexan), envarmt langsam auf Raum- 
temperatur, entfernt nach 30 min Solvens und Edukt bei 12 TOIT/ 
+25"C und nimmt in neuem Lbsungsmittel auf. Erst nach Zugabe von 
tert-Butylalkohol zeigt das 'H-NMR-Spekttum die rilckgebildeten Enol- 
ether (bei 4n/4b im gleichen E/Z-Verhlltnis). 

[I41 R. Knorr, Tetrahedron 37 (1981) 929. 

Nachweis der intramolekularen 
Bindungsisomerisierung eines (pseud0)tetraedrischen 
Nickel(@-bis(chelats)** 
Von RudolfKnorr* und Friedrich Ruf 

Die wechselseitige, monomolekulare Umwandlung der 
tetraedrischen und planaren Isomere tetrakoordinierter 
Nickel(11)-bis(che1ate) wie 1 konnte als thermisch erlaub- 
ter SynchronprozeD['] oder stattdessen auch zweistufig un- 
ter reversibler offnung eines Chelatringes vor sich gehen. 
An einer mit 1 nahe verwandten Modellverbindung[*] des 
gleichen Chelattyps fanden wir die bei 25°C lang~ame '~ .~]  
Konfigurationsumkehrung von (pseud0)tetraedrischem 
Nickel(rr), bei der moglicherweise voriibergehend die pla- 

CH3 3 
I t  

1 - <. .> 

CH3 4 

[*I Prof. Dr. R. Knorr, Dr. F. Ruf 
Institut fiir Organische Chemie der Universitlt 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 

[**I Paramagnetisch induzierte NMR-Verschiebungen, 10. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen For- 
schungsgemeinschak und dem Fonds der Chemischen lndustrie unter- 
stiitzt. - 9. Mitteilung: pa]. 
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nare (nicht nachweisbare) Form gebildet wird. Wir zeigen 
nun durch Nachweis der Bindungsisomerisierung von 2 zu 
3 und 4, daB eine spontane Chelatoffnung moglich ist. 

Der Austausch der beiden exocyclischen Phenylimino- 
Substituenten von 115] gegen p-Tolylimino-Substituenten 
unter Bildung von 2 ist nach weniger als 5 min bei Raum- 
temperatur abgeschlossenl6]. Im ' H-NMR-S~ektrum~~"] des 
isolierten und in CCI,/DCCl, (3 : 1) gelosten Nickelkom- 
plexes 2, das zunlchst keine Fremdsignale zeigt, gibt sich 
der Eintritt der p-Tolyliminomethylgruppen in den Chelat- 
ring im Laufe mehrerer Tage durch ein neues, spater ein 
zweites Methyl~ingule t t~~~]  fur 3 und 4 sowie ein neues Tri- 
plett fur das p-Wasserstoffatom der zuvor koordinierten 
Phenyliminogruppe zu erkennen. Den Verbrauch von 2 
miBt man durch die Intensitatsverminderung des Methylsi- 
gnals der exocyclischen Tolyliminogruppen und der p-Ab- 
sorption der koordinierten Phet~yliminogruppen~~"]. Das 
schlieBlich eingestellte Gleichgewicht von 2, 3 und 4 ent- 
spricht der statistischen Verteilung (1 :4  :4). Die auf nur 
eine der vier gleich wahrscheinlichen Bindungsisomerisie- 
rungen von 2 bezogene Geschwindigkeitskonstante181 be- 
triigt ki,=38 ( - 5 ) .  l op8  S K I  bei 24.5 (* 1)OC. Ein Paral- 
lelversuch rnit verdoppelter Konzentration liefert inner- 
halb der Fehlergrenze den gleichen Wert; die Isomerisie- 
rung ist also im inerten Losungsmittel eine Reaktion erster 
Ordnung[']. 

C H3 

Die sehr rasche Bildung von 2 aus 1 ermoglicht eine un- 
abhangige Geschwindigkeitsmessung rnit irreversibler Ver- 
suchsfuhrung. Das sofort nach der Vereinigung des Nik- 
kelkomplexes 1 (0.175 M) rnit p-Toluidin (3.73 M) in 
DCC1, aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigt nur den 
Nickelkomplex 2. Primarprodukte (z. B. 3) der Bindungs- 
isomerisierung treten nur noch in verschwindenden Statio- 
niirkonzentrationen auf, weil sie mit dem uberschiissigenp- 
Toluidin sofort und nahezu vollstandig unter Substitution 
der aus dem Chelat freigesetzten, jetzt exocyclischen Phe- 
nyliminogruppe zu 5 reagieren. Das wiederholte Wechsel- 
spiel von Bindungsisomerisierung und exocyclischer Sub- 
stitution fiihrt iiber drei weitere ZwischenprodukteI8] 
schlieBlich zu 6 als einzigem E n d p r ~ d u k t ~ " ~ ' ~ ~ .  Das An- 
wachsen des Methylsignals (6 = + 26.6) fur die koordinier- 
te p-Tolyliminogruppe auf Kosten des Signals (S= - 11.4) 
fur die p-Wasserstoffatome in 217a1 wird zeitlich verfolgt 
und liefertki,,=64(+20).10-8 s - ' ,  wenn manfiirjede der 
denkbaren Bindungsisomerisierungen die gleiche Ge- 
schwindigkeitskonstante annimmt. Dieser Wert stimmt in- 
nerhalb der MeBfehlergrenzen mit dem obigen Wert iiber- 
ein und belegt, daB freies p-Toluidin die Bindungsisomeri- 
sierung nicht meBbar beschleunigt. 

Da man demgemaB auch den in beiden Versuchen be- 
nutzten Solventien keine katalytisch wirksame Donorqua- 

litiit zubilligen wird, schlagen wir vor, daB die Bindungs- 
isomerisierungen durch rnonomolekularen Bruch der 
N'Ni-Bindung in 2 eingeleitet werden'"]. Da die anschlie- 
Bende C2C3-Rotation vermutlich in die freie Aktivierungs- 
enthalpie (AG' = 26.0( k 0.3) kcal/mol) der Bindungsiso- 
merisierung eingeht, bedeutet die zu ki, iihnliche Ge- 
schwindigkeitskonstante der Konfig~rationsumkehrung~~~ 
keinen Beweis fur einen ahnlichen Mechanismus beider 
Reaktionen['], zeigt eine derartige Moglichkeit jedoch auf. 
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[4] F. Ruf, Dissertation, Universitit Miinchen 1983. 
[5] a) Ligand von 1: R. Knorr, A. WeiB, Chem. Ber. 115 (1982) 139; b) Nik- 

kelkomplex 1, Fp= 256-258°C: A. WeiB, Dissertation, Universitit 
Miinchen 1976. 

[6] Arbeitsvorschrift [4]: Zu 100 mg (0.14 mmol) 1 [5] in 5 mL wasserfreiem 
CH2C12 gibt man 420 mg (3.9 mmol) pToluidin und entfernt nach 5 min 
bei Raumtemperatur das Solvens rasch und ohne Erhitzen im Rotations- 
verdampfer. Der kristalline Riickstand wird aus kalter BenzollOsung rnit 
wasserfreiem Ethanol gefallt und gut ausgewaschen: Rohausbeute ca. 
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H-47, + 8.0 (4 m-H von p-Tolyl), + 6.7 und - 2.2 (2 p-CH3 und 4 o-H 
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niertempTolylimino) und + 0.3 (I mit ' J =  7 Hz,p-H von exocyclischem 
C6HS). - c) 6 :  6- +371 (2 H-2, 2 H-4). +26.6 und +25.6 (4pCH,  und 
8 m-H von koordiniertem p-Tolylimino), + 7.8, +6.7 und - 2.2 (4 m-H, 
2p-CH3 und 4 o-H von exocyclischemp-Tolyl), -6.7 (8 o-H von koordi- 
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90% 2, Fp=241.5-243"C. 

[S] Formalkinetische Formulierung in [4]. 
[9] Das Problem der IntermolekularitPt bei der nach Bhnlichem Konzept 

studierten Bindungsisomerisierung eines oktaedrischen Cobalt(w)- 
tris(acety1acetonats) tritt also hier nicht auf: Vgl. J. P. Collman, J.-Y. 
Sun, Inorg. Chem. 4 (1965) 1273: F. Basolo, R. G. Pearson: Mechanisms 
ofInorganic Reocfions. 2. Aufl., Wiley, New York 1967, S. 319, 320. 

[lo] Isolierung von 6: Nach Abziehen vonp-Toluidin im Hochvakuum lost 
man den Riickstand in wasserfreiem Benzol und a l l t  6 rnit wasserfreiem 
Ethanol; Fp (Rohprodukt)-276-279"C. - Unabhingige Synthese von 
6 :  Ausb. 79%, Fp= 296-298"C. Spektren identisch. 

[ l  11 Vgl. dazu den ,,swinging-gate"-Mechanismus eines planaren Pd-Chelats, 
an dem allerdings Solvens beteiligt ist: W. G. Rohly, K. B. Mertes, J .  
Am. Chem. Soc. 102 (1980) 7939. - Anstelle einer Zwischenstufe rnit In- 
koordiniertem Nickel konnte man auf Vorschlag eines Gutachters auch 
die voriibergehende Bildung von a(")-rr(Azaally1)chelaten annehmen, 
in denen das Nickelatom zunachst an das n(C'C4N5)- und d a m  an das 
n(C'C4'N5')-System gebunden ist. Eine Unterscheidung zwischen diesen 
beiden Modellen ist noch nicht m8glich. 

Bindungsverhaltnisse in kristallinem SeF, und TeF4** 
Von Riidiger Kniep*, Lutz Korte, Rainer Kryschi und 
Wolfgang Poll 

Selentetrafluorid :SeF, liegt in Losung pseudo-trigonal- 
bipyramidal vor; die Molekiile sind mit steigender Kon- 
zentration zunehmend uber intermolekulare Fluorbriicken 
assoziied']. Uns gelang es nun, die Kristallstruktur von 
SeF, zu bestimmen und Aussagen iiber die Art der inter- 
molekularen Wechselwirkungen und die Molekiilstruktur 
im Kristall zu machen. Von vornherein war nicht auszu- 
schlieBen, daB auch kristallines SeF, wie TeF,['] polymer 
ist. Da die Strukturanalyse von TeF,12] (Filmtechnik) nur 
zu relativ ungenauen Bindungslangen und -winkeln fiihrte, 

['I Prof. Dr. R Kniep, Dr. L Korte, Dipl.-Chem. R. Kryschi, Dr. W. Poll 
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit 
UniversitAtsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzl. 
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