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 Losungen von 1
langsam (Tabelle 1). In Pentan kann 1 ohne TMEDA
nicht in gleicher Weise!”! erzeugt werden; wie beim analo-
gen (1-Chlorvinyl)trimethylsilan'’® bildet sich vielmehr auf
ungekliartem Wege (3,3-Dimethyl-1-butenyl)trimethylsilan
neben tert-Butyltrimethylsilan. In TMEDA (Nebenprodukt
N,N-Dimethyl-vinylamin) liegt die Halbwertszeit der Z/E-
Diastereotopomerisierung bei +61°C weit iiber 15s. Da
also deren Solvensabhingigkeit qualitativ und die genann-
ten Aktivierungsparameter von 1 vollig mit denen der 1-
Aryl-vinyllithiumverbindungen iibereinstimmen, kann man
wie dort!"! einen ionischen Mechanismus mit Ladungssta-
bilisierung durch Silicium®® vermuten.

1-Alkoxy-1-alkenyllithium R?HC=C(OAIk)Li'" entsteht
und reagiert in THF unterhalb von —78°CHe%% bis ca.
—20°CP unter Retention; der bisher auch hier noch un-
gewisse Grad der Konfigurationsstabilitit wurde von uns
spektroskopisch® '3 gepriift. Die Lagen der in Ether-L&-
sungen!"® scharfen 'H-NMR-Singuletts der Vinylprotonen
von 1-Ethoxyvinyllithium 2 stimmen mit den fiir 3 angege-
benen!'?® iiberein und hingen 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-Gemisch™ wesentlich rascher mit tert-Butyl-
lithium zu 4a reagiert als das Z-Isomer zu 4b, kann man
durch Verringerung der eingesetzten Menge an fert-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 unverdindertes Mengenver-
héltnis beweist, daBl sie gegen Z/E-Isomerisierung stabil
sind.

Die verschwindend kleine Kopplungskonstante von 2
und die ungewdhnlich stark positive von 1 erklaren wir
durch die o-induktiven Effekte von R' und Li, die in 2 ge-
genldufig, in 1 aber gleichsinnig wirken!™.

Eingegangen am 16. Dezember 1983,
in verinderter Fassung am 14. Marz 1984 (Z 656]
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Nachweis der intramolekularen
Bindungsisomerisierung eines (psendo)tetraedrischen
Nickel(11)-bis(chelats)**

Von Rudolf Knorr* und Friedrich Ruf

Die wechselseitige, monomolekulare Umwandlung der
tetraedrischen und planaren Isomere tetrakoordinierter
Nickel(11)-bis(chelate) wie 1 konnte als thermisch erlaub-
ter SynchronprozeB!" 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 langsame!®*
Konfigurationsumkehrung von (pseudo)tetraedrischem
Nickel(11), bei der méglicherweise voriibergehend die pla-
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[*] Prof. Dr. R. Knorr, Dr. F. Ruf
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Paramagnetisch induzierte NMR-Verschiebungen, 10. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. - 9. Mitteilung: [5a].
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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 Chelatdffnung moglich ist.

Der Austausch der beiden exocyclischen Phenylimino-
Substituenten von 1! gegen p-Tolylimino-Substituenten
unter Bildung von 2 ist nach weniger als 5 min bei Raum-
temperatur abgeschlossen!®. Im '"H-NMR-Spektrum!™ des
isolierten und in CCl,/DCCl; (3 :1) gelosten Nickelkom-
plexes 2, das zun4chst keine Fremdsignale zeigt, gibt sich
der Eintritt der p-Tolyliminomethylgruppen in den Chelat-
ring im Laufe mehrerer Tage durch ein neues, spéter ein
zweites Methylsingulett™! fiir 3 und 4 sowie ein neues Tri-
plett fiir das p-Wasserstoffatom der zuvor koordinierten
Phenyliminogruppe zu erkennen. Den Verbrauch von 2
miBt man durch die Intensitéitsverminderung des Methylsi-
gnals der exocyclischen Tolyliminogruppen und der p-Ab-
sorption der koordinierten Phenyliminogruppen!™. Das
schlieBlich eingestelite 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 Geschwindigkeitskonstante™ be-
trégt kio=38 (£5)-107% s ! bei 24.5 (£ 1)°C. Ein Paral-
lelversuch mit verdoppelter Konzentration liefert inner-
halb der Fehlergrenze den gleichen Wert; die Isomerisie-
rung ist also im inerten Losungsmittel eine Reaktion erster
Ordnung®.

H
+ CH3CgH NH; + CHaCgH(NH2 n H N,Cs ;
\
1 2-=3 ,,ci N
- CgHsNH, ~  CgHgNHy HaC'O-N H N
5 CH,
CH;,
H3C
H
+ CHaCgHNH H
. ALeHNH2 \ / N\ i N-— H /H
= — //C ..NI \N N
— CgHsNH H c@-N —N;
sHsNH2 3 H N H N CH3
~ - -
3x

Die sehr rasche Bildung von 2 aus 1 ermdglicht eine un-
abhingige Geschwindigkeitsmessung mit irreversibler Ver-
suchsfiihrung. Das sofort nach der Vereinigung des Nik-
kelkomplexes 1 (0.175m) mit p-Toluidin (3.73 M) in
DCCl, aufgenommene 'H-NMR-Spektrum zeigt nur den
Nickelkomplex 2. Primdrprodukte (z. B. 3) der Bindungs-
isomerisierung treten nur noch in verschwindenden Statio-
nirkonzentrationen auf, weil sie mit dem tiberschiissigen p-
Toluidin sofort und nahezu vollstindig unter Substitution
der aus dem Chelat freigesetzten, jetzt exocyclischen Phe-
nyliminogruppe zu 5 reagieren. Das wiederholte Wechsel-
spiel von Bindungsisomerisierung und exocyclischer Sub-
stitution fithrt iiber drei weitere Zwischenprodukte®
schlieBlich zu 6 als einzigem Endprodukt='?. Das An-
wachsen des Methylsignals (6 = + 26.6) fiir die koordinier-
te p-Tolyliminogruppe auf Kosten des Signals (6= —11.4)
fiir die p-Wasserstoffatome in 2% wird zeitlich verfolgt
und liefert k;,, = 64(+20)- 108 s ~!, wenn man fiir jede 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 demgemiB auch den in beiden Versuchen be-
nutzten Solventien keine katalytisch wirksame Donorqua-
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lit4t zubilligen wird, schlagen wir vor, daB die Bindungs-
isomerisierungen durch monomolekularen Bruch der
N°Ni-Bindung in 2 eingeleitet werden"'". Da die anschlie-
Bende C2C3-Rotation vermutlich in die freie Aktivierungs-
enthalpie (AG*=26.0(%0.3) kcal/mol) der Bindungsiso-
merisierung eingeht, bedeutet die zu ki, #&hnliche Ge-
schwindigkeitskonstante der Konfigurationsumkehrung®!
keinen Beweis fiir einen #hnlichen Mechanismus beider
Reaktionen®, zeigt eine derartige Méglichkeit jedoch auf.
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in verinderter Fassung am 14. Marz 1984 [Z 657]
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Ethanol; Fp (Rohprodukt)=276-279°C. - Unabhingige Synthese von
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[11] Vgl. dazu den ,,swinging-gate'‘-Mechanismus eines planaren Pd-Chelats,
an dem allerdings Solvens beteiligt ist: W. G. Rohly, K. B. Mertes, J.
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[7

Bindungsverhiiltnisse in kristallinem SeF, und TeF,**

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 iiber intermolekulare Fluorbriicken
assoziiert!”, 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,” (Filmtechnik) nur
zu relativ ungenauen Bindungsléingen und -winkeln fiihrte,
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