Die Tendenz, Methylencyclopentane zu bilden, bei de-
nen die Gruppen R und R’ an den Fiinfring in a-Stellung
zur Methylengruppe gebunden sind, ist bei den hier be-
schriebenen Cycloadditionen deutlich héher als bei den
entsprechenden Reaktionen mit Olefinen. Mit 1d erhilt
man z.B. zu iiber 90% 4d und 5d, eine Ausnahme findet
sich lediglich in der Addition mit dem Methoxycarbonyl-
alkinyltrimethylsilan (Tabelle 1, Nr. 14). Demgegeniiber
bleiben bei den Nikatalysierten Cycloadditionen von 1d
mit elektronenarmen Olefinen die Methylgruppen weitge-
hend an der Methylengruppe gebunden'®.. Anders verhilt
sich das phenylsubstituierte 1e. Bei den Cycloadditionen
von 1le mit elektronenarmen Olefinen bleiben die Phenyl-
gruppen an der Methylengruppe gebunden'®, mit Alkinen
werden im allgemeinen 3e und 4e/Se zu etwa gleichen Tei-
len gebildet. Eine Ausnahme ist auch hier das Methoxycar-
bonylalkinderivat, das nur Methylencyclopenten vom Typ
3e liefert.

Die Regioselektivitit der Addition ist im allgemeinen
gering. Deshalb werden mit 1b-1e zwei Isomere, 4 und 5,
gefunden. Sie 148t sich jedoch durch Verdnderungen der
elektronischen Eigenschaften der Substituenten am Alkin
beeinflussen (vgl. Tabelle 1, z.B. Nr. 6, 9 und 14 oder 4
und 12). Dabei ist die Trimethylsilylgruppe als schwach
elektronegativer Substituent anzusehen, sicherlich auf-
grund der Wechselwirkung mit den n-Elektronen der Drei-
fach- und Doppelbindung!”.

Uber den Mechanismus dieser Cycloadditionen kénnen
derzeit noch keine detaillierten Angaben gemacht werden.
Insbesondere ist die Struktur der Organonickel-Zwischen-
produkte (z.B. ,n*Trimethylenmethan‘“-nickelkomplex
oder polarer ,,n>-Trimethylenmethan‘-komplex, wie bei
Palladium formuliert) noch unbekannt.
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Ethinbis(triphenylphosphan)nickel(0)
Von Klaus R. Porschke*, Yi-Hung Tsay und Carl Kriiger
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Ein aus dem Komplex [(Ph;P),Ni(CO),] 1 und Ethin bei
100-120°C entwickelter Kontakt katalysiert nach Reppe
und Schweckendiek! die Cyclooligomerisation von Ethin
bei 60-70°C/15 atm zu einem Benzol/Styrol-Gemisch
(7:1); es ist anzunehmen, daB die Katalyse von Ethin-
nickel-Komplexen ausgeht. Wilke und Herrmann'® ha-
ben aus [(Ph;P),Ni(C,H,)] 2 zwar Alkin-Komplexe
{(Ph;P),Ni(C,R,)] mit disubstituierten Acetylenen erhalten,

{*] Dr. K. R. Porschke, Dr. Y.-H. Tsay [*], Prof. Dr. C. Krilger [*]
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Millheim a. d. Ruhr 1

[*] Rontgen-Strukturanalyse.
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nicht aber den Ethin-Komplex. 2 zeigt mit Ethin in der
Kilte keine Reaktion, oberhalb —10°C bildet sich Poly-
acetylen'®, Jetzt gelang die Herstellung des ersten bei
Raumtemperatur bestindigen Ethin-Komplexes von Nik-
kel(0)*? 3 auf einem abgewandelten Reaktionsweg.
Umsetzung von gelbem 4 mit Ethin in Ether bei —78/
—60°C fihrt unter teilweiser Verdringung von Ethen zu
einer rot-braunen Losung des Zweikern-Komplexes 51,
Dieser reagiert bei —30°C mit weiterem Ethin und der st6-
chiometrischen Menge Triphenylphosphan zu 3.

2 PhaPNIP 4+ Hemcn S oe0E K,,,_//fim)\ - E1,0
¥ 2ot oe” CH Nopy,
4 5
Ether, -30°C Phaf CH
5 + 2PPhy 4+ HC=CH ————— = 2 Ni —/f
~2C2H, Ph:,P/ CH
3

3 kristallisiert in 80% Ausbeute in gelben Nadeln®, die
bei Raumtemperatur an der Luft stabil sind (Fp ca. 160°C,
Zers.). In Ldsung (Tetrahydrofuran, Toluol, CH3;CN) zer-
setzt es sich bei 0°C langsam unter Abscheidung brauner
Flocken (,,Nipren*‘). Aus 3 wird mit P(OPh); die erwartete
Menge Ethin freigesetzt; mit CO entsteht 1. Die CO-freien
Komplexe 2 und 3 katalysieren die Trimerisation von
Ethin zu nahezu reinem Benzol (2% Styrol) bei 40°C/10 atm
Ethin, ohne daB eine ,,Kontaktentwicklung*!"! erforderlich
ist. Wie 3 sind [(Ph,P),Ni(C,(H)CH;)] 6 (80%, gelbe Ku-
ben) und [(Ph;P),Ni(C,(H)Ph)] 7 (85%, feine verwachsene
Stibchen) analysenrein herstellbar.

Der Ethin-Ligand in 3 wurde durch eine intensive IR-
Bande (Vcac=1630 cm ~ ') sowie durch seine 'H- bzw. '*C-
Resonanzen (6y;=6.41 (m); 6c=122.1 (m)) charakteri-
siert”, Die Kopplung der acetylenischen H- und C-Atome
ist mit Jo, =212 Hz gegeniiber freiem Ethin (Jc =249 Hz)
weniger vermindert als in entsprechenden Trialkylphos-
phan-Komplexen (Joy=201 HzP). Auffillig ist die im
Vergleich zu 1 (6p=32.6) und 2 (§p=33.3) zu tieferem
Feld verschobene *'P-Resonanz von 3 (85p=39.0; freies
PPh;: §=—5.5). '

)
{ ‘

Abb. 1. Struktur 3 im Kristall.

Die Réntgen-Strukturanalyse von 3'® ergab einen dem
Ethen-Komplex 2" entsprechenden Aufbau mit trigonal-
planar koordiniertem Nickelatom (Abb. 1). Die Ni—C-Bin-
dungen von 3 (1.873(3) und 1.882(3) A) weichen von der
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Ebene P,P,Ni zur gleichen Seite um 5.2° ab; die Ethin-H-
Atome liegen noch unterhalb der Ebene Ni,C,C und wei-
sen vom Zentralatom weg (H—C—C 148(*2)°; Torsions-
winkel H-C—C—H 1°), Der C-C-Abstand des Ethin-Li-
ganden!'” ist mit 1.239(4) A relativ kurz und liegt zwischen
dem von Ethinkupfer- (1.19 A"') und -molybdin- oder
-wolfram-Komplexen (1.29 A'*")). Die propellerformi-
gen Triphenylphosphan-Gruppen (Ni—P 2.153(1) und
2.166(1) A) haben in ihrer Anordnung die geringste steri-
sche Behinderung.
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J(PP)=25.0 Hz (aus '*C-NMR-Daten).
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Einfache Synthese stabiler Iminoborane**
Von Martin Haase und Uwe Klingebiel*

Tris(trimethylsilylymethyllithium 1 und Tris(trimethylsi-
lylsilyllithium 2 reagieren mit Fluor(trimethylsilylami-
no)silanen unter Bildung thermisch stabiler Siliciumver-
bindungen des Typs 3 bzw. 412, Aus 1 und 2 wurden mit
Fluor(trimethylsilylamino)phosphanen Phosphaethene 5§
bzw. stabile silylierte Fluorphosphane 6 erhalten'®. Bei

[*) Prof. Dr. U. Klingebiel, M. Haase
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafle 4, D-3400 Géttingen

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstatzt.
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der Reaktion von 2 mit (Me;Si);C—PCl, entsteht dagegen
quantitativ unter (Me;Si);SiCl-Abspaltung das Diphos-
phen 71,

{MeySi)sCLi {MeySi)SiLi

1 2

| ’ | ’
(Me3Si)3C-?i-N\ (Me3Si)3Si—S|i—N\

F  SiMeg F  SiMeg
3 4
. / /
(Me3Si),C=P-N_ (MegSi)sSi~P-N_
SiMes b SiMes
5 6
(Me3Si)3C\
P=P_ 7
C(SiMey)g

Wir setzten 1 und 2 nun mit Difluorbis(trimethylsi-
lyl)aminoboran um. In Tetrahydrofuran (THF) bilden sich
in exothermer Reaktion unter LiF-Abspaltung die Substi-
tutionsprodukte 8 bzw. 9. Verbindung 8 [6('°F) = 52] ver-
liert beim Versuch der destillativen Reinigung ab ca. 60°C
stindig Me;SiF und konnte rein nicht erhalten werden;
aus 8 entsteht dabei das Iminoboran 10", Verbindung 9
gibt erst oberhalb 400°C Me;SiF unter Bildung des Imino-
borans 11! ab,

,SiMey
FzB_N
Nas
SIME3

+ (Me;8D),CLi l -LiF

1
_SiMey
(Me3Si)sC~B-N_
F  SiMeg
8

> 60°C l-ue,sn?

{MeySi);C—B=N-SiMe,
10

+ (Me35i)4SiLi l - LiF

2 -
SiMeg

(Megsi);,Si—B—N\

F SiME3
9

> 400 °C 1 - Me,SiF

{MeqSi)gSi-B=N-SiMeq
11
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Trimethylsilylimino[tris(trimethylsilyl)methyllboran 10
und Trimethylsilyliminoftris(trimethylsilyl)silyllboran 11
sind thermisch unerwartet stabile Iminoborane!”’; z.B.
wird im analytischen Gaschromatographen bis 300°C
keine Zersetzung beobachtet. Unseres Wissens sind 10 und
11 die ersten Iminoborane, die iiber Monate bei Raum-
temperatur gelagert werden kénnen. Chemisch sind 10
und 11 bemerkenswert inert; z. B. setzt sich 10 mit AICl,,
SiCl,, Benzaldehyd und Methacrolein nicht um.

Zur Strukturaufkldrung des Substitutionsprodukts 8 so-
wie der Iminoborane 10 und 11 wurden auBler der C,H-
Elementaranalyse NMR-, IR- und Massenspektren heran-
gezogen. Im *Si-NMR-Spektrum von 10 wird eine Kopp-
lung - 'J5n=15 Hz - beobachtet, die auf den polaren
Charakter der Iminoborane hinweist.

Arbeitsvorschrift

0.05 mol 1 bzw. 2 in 100 mL THF werden bei Raumtemperatur mit 0.05 mol
F2BN(SiMe;); in 50 mL THF versetzt. AnschlieBend wird 1 h unter Rickflu
erhitzt und die Losung von LiF getrennt. 9 wird durch Destillation rein er-
halten. 8 verliert wihrend der Destillation bei 60°C/0.01 Torr stindig
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