besteht aus einem 1:1:1:1-Quartett bei 1=9.58 (Jg_ =86
Hz).

In der Reihe H,P-BH;, [H,P(BH;),]~, [HP(BH,);]*~
bewirkt die zunehmend negative Ladung der Komplexe
eine zunehmende Abschirmung der an Phosphor gebun-
denen Protonen (t=5.69") 6.90!%) bzw. 8.18). Dagegen
andern sich die chemischen Verschiebungen der BH;-Pro-
tonen nur geringfiigig: 1=9.471%), 9.571°1 9.57 bzw. 9.58 fiir
H,P-BH,;, [H,P(BH,),]-, [HP(BH,);}*~ und
[P(BH,).]’~.

Experimentelles:

Li,[HP(BH;),]: 817mmol in Ather geldstes
Li[H,P(BH,),] wurde bei —196°C mit der dquimolaren
Menge n-Butyllithium versetzt und nach Anwiarmen auf
Raumtemperatur 2 Std. geriihrt. Es bildete sich ein weiBer
Niederschlag. AnschlieBend wurden 4.08 mmol B,H, bei
—196°C einkondensiert. Nach Aufwiarmen auf Raumtem-
peratur wurde das Losungsmittel abgepumpt und der

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Riickstand mehrmals mit Didthyldther ausgewaschen.
Li,[HP(BH;);] wurde mit Dimethoxyithan extrahiert.
Ausbeute 3.79 mmol (46%). Das Salz schmilzt bei 200°C
unter langsamer H,-Entwicklung.

Li;[P(BH,),]: Darstellung und Aufarbeitung wie bei
Li,{HP(BH;),]. Es wird jedoch Li,[HP(BH;),;] als Aus-
gangsmaterial verwendet. Ausbeutie 37%.

Alle Reaktionen wurden unter SauerstoffausschluB3 durch-
gefiihrt.

Eingegangen am 10. Miarz 1971 [Z 389]
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Cyclopentadienylborane
Von Hans Grundke und P. I. Paetzold (Vortr. )"

o-Cyclopentadienyl-Verbindungen XCp konnen u.a. zwei
Arten von Gleichgewichten unterliegen, ndmlich einer
Valenztautomerie (1) und einer sigmatropen H-Verschie-
bung (2):

O = O=0

0= X

X X X

O ="0="0
{a) (h)

X
= o

i

fc)

Im Falle X=R,Al beobachtet man nur Reaktion (1), im
Falle X =R,Si kommen beide Reaktionen zum Zuge, wéh-
rend im Falle X=R;C nur Reaktion (2) vorkommt. Wie
verhalten sich Cyclopentadienylborane R ,BCp?

Wir stellten das Cyclopentadienyldidthylboran Et,BCp
(1) [und analog auch das (Methylcyclopentadienyl)di-
dthylboran (2)] durch Reaktion von Diithylchlorboran-
Pyridin mit NaCp und anschlieBende Entfernung des Py-
ridins mit BF; her:

Et,BCl-Py 3P, Et,BCp Py —popiogt— Et,BCp
(1)

Der Umweg iiber das Pyridinaddukt ist notig, da (/) in
Gegenwart von Lewis-Sduren wie z.B. freiem Et,BCl
rasch in einer Diels-Alder-Reaktion dimerisiert; diese

[*] Dr. H. Grundke und Prof. Dr. P. I. Paetzold
Institut fiir Anorganische Chemic der Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55
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Dimerisierung geht auch ohne Katalysator bei Raumtem-
peratur langsam, bei 75°C innerhalb einer Minute von-
statten.

Das 'H-NMR-Spektrum von (1) enthilt Signale bei
folgenden Verschiebungen gegen TMS (in Klammern die
relativen Intensititen): t=—0.7 bis —1.6 (10), —3.17 (2),
—6.79 (2) und —7.50 ppm (1); aufgrund der allgemeinen
Erfahrung lassen sich diese Signale den beiden Athylgrup-
pen, einer CH,-Gruppe und zwei olefinischen CH-Grup-
pierungen zuordnen. Wegen des CH,-Signals scheidet fiir
Et,BCp die Reaktion (1) aus, und von den drei Isomeren
der Gleichgewichte (2) kann (a) nicht vorkommen. (c)
scheidet aus, weil beim Bor bekanntlich die Kernresonanz-
frequenz ortho-stindiger Liganden erniedrigt ist (ndmlich
bei Verbindungen C¢H BX, und CF;BX,), so daB sich
aus dem Spektrum die Existenz nur eines ,,ortho"“-stindi-
gen olefinischen Protons ergibt (b); ferner folgt aus einer
CNDO—MO-Rechnung!!}, daB (b) um ca. 7 kcal stabiler
ist als (¢). Die im Spektrum von (2) gefundene Aufspal-
tung der Signale zweier olefinischer Protonen im Verhilt-
nis 1:1 stimmt mit der Erwartung iiberein.

Im 'H-NMR-Spektrum des Dimeren von (I) findet man
die Signale von nur zwei olefinischen Protonen bei —6.35
und —6.55 ppm sowie die Signale von 28 anderen Proto-
nen bei htheren Verschiebungen; hieraus folgt, daBl die
beiden sperrigen Borylgruppen an olefinische Zentren,
also erwartungsgemil nicht an die Verkniipfungszentren
der Cycloaddition, gebunden sind. Die Dienkomponente
kann dann aber nicht die Konstitution (b), sondern nur
(c) gehabt haben — ein Hinweis dafiir, daB zwischen (b)
und (c¢) durchaus ein Gleichgewicht besteht, innerhalb
dessen das stabilere (b) weitaus iiberwiegt.
[Vortrag beim Tag der Chemie, am 22. Januar 1971 in Aachen]
[VB 287]

[1] Wir danken Herrn Dr. J. Fleischhauer, Aachen, fiir die Uberlas-
sung der MO-Daten.
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