
tion als fliissiges NebenproduktL2] entstehenden Aminodiimi- 
nophosphorans und mehrmaliges Umkristallisieren aus wenig 
Toluol rein isolieren lafit. Seine Struktur ist durch vollstandige 
Rontgen-Strukturanalyse gesiched3I (vgl. Abb. 1). 

Koordination und Bindungsverhaltnisse am Phosphor sind 
nicht ungewohnlich und geben somit keine Hinweise fur eine 
Erklarung der extremen Hochfeldverschiebung des 'P-NMR- 
Signals. Der fiinfgliedrige Ring ist nahezu planar (Winkel 
zwischen den Normalen auf den Ebenen durch Nl,N2,N3,N4 
und NI,P,N4: 7.8"). Die rnit ca. 15" betrachtliche Differenz 
zwischen den beiden P-N5-Si-Winkeln ist auf eine sterische 
Wechselwirkung zwischen der Bis(trimethylsily1)aminogruppe 
und den tert-Butylgruppen zuriickzufiihren (vgl. r4]). 

Das 'H- bzw. 13C{'H}-NMR-Spektrum zeigt die bei unter- 
schiediicher Stereochemie der beiden Trimethylsilylgruppen 
zu erwartenden drei bzw. vier Signalgruppen[']. Tempera- 
turabhangige 'H-NMR-Messungen zwischen 25 und 100°C 
lassen keine Anderung in der Signalmultiplizitat erkennen 
- ein Befund, der in Zusammenhang rnit den Strukturdaten 
durch sterische Fixierung der (Me,Si),N-Gruppe gedeutet 
werden kann. Die unterschiedliche Konfiguration der beiden 
Me3Si-Gruppen sowie die verschiedenen P-N-Si-Bindungs- 
winkel erklaren die groDe Differenz der P-C- bzw. P-H-Kopp- 
lungskonstanten. 

Uberraschend im Vergleich zu den bisher bekannten 
Phosphanen rnit dem Skelett PN3 ist hingegen die Hochfeld- 
verschiebung des "P-NMR-Signals (F= 36.4, H 3 P 0 4  ext.), 
die fur (3a) (F=23.9[']) irrtiimlich als Indiz fur eine vierfache 
Koordination des Phosphors angesehen wurde. Es ist noch 
ungeklart, wodurch diese Abschirmung des 31P-Kerns in den 
Tetraaza-h3-phospholinen verursacht wird. 

~ 

Eingegangen am 2. Januar 1978 [Z 8961 

E .  Niecke ,  H .  G.  Schajer, Angew. Chem. 89, 817 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, 783 (1977). 
Einer Konkurrenzreaktion nach 

E.  Niecke ,  W Flick, H .  G.  Schafer, noch unveroffentlicht. 
Die Verbindung kristallisiert monoklin, P2,/n, rnit a = 1010.5(4), 
b = 1493.3(7), c = 1472.0(6) pm, !3 =92.10(3)", V = 2220. lo6 pm', Z = 4. Die 
Struktur wurde nach direkten Methoden gelost. Die Verfeinernng rnit 
den Strukturfdktorenvon 2420 beobachteten Reflexen [I 2 1.96 rr(I)] kon- 
vergiertezum ungewichteten R-Wert von 8.3 % (Syntex P2,-Diffraktome- 
ter, Syntex XTL-Programmsystem). 
E.  Niecke ,  W Flick, S .  Pohl, Angew. Chem. 88, 305 (1976); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 309 (1976). 
30proz. in CHIClz ('H-NMR) bzw. 60proz. in CDC13 ("C-NMR) rel. 
TMS int.: 6=0.10, 0.30, 4JHp=0.1, 3.6Hz [N(SiMe3)z]; 1.45 [NCMe3] 
bzw. 6=3.5, 4.5, 'JCP<O.2, 16.6Hz "(Sic&]; 30.9, 56.7, 'J~p=7.8, 
'JCp=15.6H~ [NCCn]. 

Asymmetrische Synthese von a-Alkyl-a-aminocarbon- 
sauren durch Alkylierung von 1-chival-substituierten 2- 
Imidazolin-5-onen['l 

Von Ulrich Schollkopf, Hans-Heinrich Hausberg, lnga Hoppe, 
Marcos Segal und Udo Reiterr*] 

Wegen der enormen Bedeutung optisch aktiver Aminosau- 
ren kommt asymmetrischen Aminosaure-Synthesen besonde- 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf, Dr. H.-H. Hausberg, Dr. I. Hoppe, Dip1.-Chem. 
M. Segal, DipLChem. U. Reiter 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
TammannstraDe 2, D-3400 Gottingen 

res Interesse zu. Von praparativem Nutzen sind aber nur 
solche Verfahren, die relativ einfach und mit guten chemischen 
Ausbeuten durchfiihrbar sind, die hohe optische Ausbeuten 
ergeben und bei denen das chirale Hilfsagens zuriickgewonnen 
werden kannC2]. 

Wir berichten iiber eine asymmetrische Synthese von a-Al- 
kyl-a-aminosauren (1 1 ), die in vielen Fallen (vgl. Tabelle 
1) diesen Kriterien ge~~Ugt[~] .  Hierbei werden die 4-metallierten 
4-Alkyl-I -[(Sj-l-phenylethyl]-2-imidazolin-5-one (7) oder de- 
ren Tautomere (8) rnit R2-Hal ( 9 )  alkyliert und die 4,4-di- 
substituierten Imidazolinone (10)  zu den Aminosauren (11) 
hydrolysiert. Nach der Hydrolyse 1aDt sich das fur die Synthese 
von (7), H statt M, verwendete (S)-1-Phenylethylamin (2) 
riickgewinnen. Im Falle von Alkylierungsmitteln ( 9 )  rnit gro- 
Ben Gruppen RZ, z. B. Benzylhalogeniden, betragt die Induk- 
tion an C-4 von (10) nahezu 100%; sie nimmt mit kleiner 
werdendem R2 ab (vgl. Tabelle 1). Die Stereoselektivitat der 
Umsetzung ist auf der Stufe des Imidazolinons (1  0) 'H-NMR- 
spektroskopisch bestimmbar (meist schon bei 60 MHz und 
ohne Verschiebungsreagentien), und zwar am besten am Du- 
blett der Methylprotonen der Phenylethylgruppe, die bei bei- 
den Diastereomeren unterschiedliche chemische Verschiebun- 
gen aufweisen. Eine Induktion >95 % (vgl. Tabelle 1)  nehmen 
wir an, wenn im NMR-Spektrum nur ein Diastereomer erkenn- 
bar ist. 

Die 2-Imidazolin-5-one (7a) erhalt man entweder aus den 
a-Aminosaure-(S)-I -phenylethylamiden rnit Orthoameisen- 
~aureester[~]  oder (besserj durch baseinduzierte Cyclisierung 
der 2-1socyanalkansaure-(S)-l -phenylethylamide (31, ( 4 ) .  Die 
Isolierung des Imidazolinons (7a) ist jedoch nicht erforderlich. 
Setzt man die Amide (3) ,  ( 4 )  - dargestellt aus 2-Isocyanalkan- 
saure-methylester (1 ) und (S)-I -Phenylethylamin (2) - rnit 
einem Aquivalent eines Metallierungsmittels (M-Base wie Bu- 
tyllithium, Kalium-tert-butylalkoholat, Natriumhydroxid etc.) 
um, so entstehen die 4-metallierten Imidazolinone (7b) in 
situ. Die Cyclisierung ( 6 ) -  -+ (7 b) vollzieht sich anscheinend 
sehr rasch, so daB man rnit diesem (bequemeren) in-situ-Ver- 
fahren [Methode A, vgl. Tabelle I] die gleichen Ergebnisse 
bekommt wie ausgehend von (7a). Bei einigen Versuchen 
sind wir von Isocyanessigsaure-(S)-I-phenylethylamid (5 )  aus- 
gegangen. ( 5 )  wurde rnit zwei Aquivalenten Butyllithium zwei- 
fach metalliert und dann mit R'-Hal umgesetzt, wobei die 
Zwischenstufe ( 6 ) ,  M=Li, entstand, die zu (7b)+(8) cycli- 
sierte, woraus rnit R2-Hal schliel3lich (10)  erhalten wurde 
[Methode B, vgl. Tabelle 11. Um auf diesem Weg eine mog- 
lichst hohe optische Ausbeute zu erreichen, erscheint es ratsam, 
den kleineren Substituenten als R'-Hal zuerst einzufuhren 
[vgl. in Tabelle 1 z.B. (IOU) rnit ( l o o ) ,  ( l o j )  rnit (lop)]. 
ErwartungsgemaB andert sich die Vorzugskonfiguration an 
C-4 von (lo), wenn man die Reihenfolge der Einfiihrung 
von R' und R2 vertauscht [vgl. in Tabelle 1 z.B. ( I O U )  rnit 
( l o o ) ,  (Ion) mit (lot), (101) mit (10q)l. 

Die Hydrolyse der 4,4-disubstituierten Imidazolinone (1 0) 
erfordert in Abhangigkeit von R' und R2 mehr oder weniger 
drastische Bedingungen. Im Prinzip kann man sauer oder 
alkalisch hydrolysieren. So erhielten wir z. B. (S)-a-Methyl- 
phenylalanin ( 1 1  a) durch saure Hydrolyse [aus ( 1 0 ~ ) ] [ ~ ] ,  
doch erwies sich spater die alkalische Hydrolyse (mit KOH 
in Ethanol/Wasser, Glykol/Wasser etc.) als giinstiger[61. Die 
Aminosauren ( I  I )  wurden als (gut kristallisierende) N-Acetyl- 
derivate (1 2) charakterisiertr6! 

Bei S-Konfiguration der I-Phenylethylgruppe (L*) wird - 
wie an der Synthese des konfigurativ bekannten (S)-a-Methyl- 
phenylalanin~[~I (I 1 a) sowie von (S)-a-Methyl-DOPA[6' er- 
kannt - die in den Formeln (10) und (1 1) gezeigte Konfigura- 
tion induziert [S wenn R2 hohere Prioritat hat als R', sonst 
R]. Folgende Modellvorstellung erklart diesen Befund : In 
der fur (8) gunstigsten Konformation ist das Wasserstoffatom 
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N C  9 N C  Ubereinstimmend damit hangt das AusmaB der Induktion 
zwar von der GroBe der eintretenden Gruppe R2 ab [vgl. H ~ N - * C H - C ~ H ~  (2 )  I 

R1-&-CO2CH? - - - R1-CH-CO-NH-L* . -  

( I )  in Tabelle 1 z.B. (100)  mit ( I o n ) ] ,  aber nicht von der des 
stationaren Substituenten R' [vgl. in Tabelle 1 (lea), (IOi) bis 
(1 0 TI)] [81. 

Arbeitsvorschrift 
NC 

I 

M-Base I N* 2-Isocyanalkansaure-(S)-l-phenylethylamide (3)-(5): 
12.1 g (0.1 mol) (S)-I-Phenylethylamin (2) und 0.1 mol (1) - R~-C-CO-NH-L* -++ R~gi~-~ 'k  e 

M x o  
( 6 )  (7a) ,  X = H 

(76), X = M 

( 1 0 ) :  L4' = (S)-l-Phenylethy 
R1,R2 s iehe  Tabel le l  

NHX 
R211#w. C-COzH I 

R" 

( l l j ,  X = H 
(121, X = A c  

riihrt man zusammen rnit 0.1 g p-Toluolsulfonsaure. (3) : 11.3 g 
(0.1 mol) (1 a), 12h bei Raumtemperatur, 30 min bei 100°C; 
Kristallisation aus Methanol oder Chromatographie an Alu- 
miniumoxidmit Ether; 16.4g(81%)(3),Fp=89"C. ( 4 ) :  18.9 g 
(0.1 mol) ( 1  b) ,  12 h bei 60°C, dann Methanol im Vakuum 
abgezogen; 26.5g (95 %) ( 4 ) ,  Fp=135-136"C (aus Iso- 
propanol). (5 ) :  9.9g (0.1 mol) (1 c), 12h bei 30-35°C ohne 
Katalysator, sonst wie bei ( 4 ) ;  15g (80%) ( 5 ) ,  Fp=122 bis 
123 "C (aus Essigester). 

2-Imidazolin-5-one (7a) :  Zur Losung von (3) oder ( 4 )  in 
Tetrahydrofuran gibt man bei - 60°C 1 Aquivalent Butylli- 
thium oder Kalium-tert-butylalkoholat, 1aBt unter Riihren auf 
- 20°C erwarmen, neutralisiert mit Eisessig und arbeitet wie 
iiblich auf. ( 7 a ) ,  R' =CH3: Kp= 105"C/10-3 Torr (mit Enol- 
form). ( 7 a ) ,  R' = CH2C6H5 : als Rohprodukt verwendet (keine 
Enolform nachweisbar). (7a ) ,  R' =H: nicht darstellbar (in- 
stabil). 

2-Imidazolin-5-one (10): Methode A: Zur Losung von 
3.03 g (1 5 mmol) (3) in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran 

Tabelle 1. Dargestellte 2-Imidazolm-5-one (10)  und N-Acetyl-aminosauren (12) .  

R' R* 
( 1 0 )  ( 1 2 )  

FP I"C1 Meth. [a] Ausb. [b] e.e. [b] Kon- [a];' (c. Solvens) [c] 
[%I ["/.I fig. 

CH2CbHs 

CH2-CsH3-3,4-(OCH3)2 
CHz-CsH4-4(0CH3) 

(1-Naphthy1)methyl 
(2-Naphthy1)methyl 
(2-Thieny1)methyl 
(3-Benzothieny1)methyI 
(2-Brom-3-benrofurany1)methyl 
CH2CsHs 
CHzCsHs 
C H Z C ~ H S  
CHzCsHs 

CH2CH=CH2 
i-C3H7 [i] 
C4H9 
CHzC02Et 
CH2-C6H4-4Br 

A 
B 
[fl 
A [dl 

A 
A 
A 
A 
A 
B 
B 
B 
B 
B 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 

60 
86 
90 

84 
87 
80 
87 
88 
85 
75 
77 
78 
67 
72 
89 
86 
62 
72 
75 
87 

>95,90 [d] 
100 
66 
72 PI 

> 95 
> 95 
> 95 
> 95 
>95 

95 
90 
90 
95 
95 

100 
20 
43 
65 
55,  50 [d] 
31 

100 

S 
S 
S 
S 

S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
S 
R 
S 
R 
R 
R 
S 
R 
S 
S 

- 4.7" 

-28.8" (2.0, CH30H) [g] 
- 4.4" 

-91.38" (1.08, CH30H) '222 
-92.31" (1.62, CH30H) 212 
-37.5" (1.0, CH30H) 224 
-69.5" (1.0, DMF) 244 
- 77.6" ( 1  .O, CH30H) 239 
+ 19 01" (1.875, CH30H) 223-225 
+ 21.8" (1.665, CH,OH) 264-265 
+ 12.9" (1.419, CH20H) 238-240 

+ 8.49" (1.46, CH,OH) 199-200 

(1.05, 1N HCl) [el 

(1.0, 1N HCI) [h] 
[51 

[a] Mit Butyllithium als M-Base und Bromiden als ( 9 ) ,  falls nicht anders vermerkt 
[b] Am Rohprodukt ermittelt. ~ e. e. bedeutet optische Ausbeute. 
[c] Optisch rein, falls nicht anders vermerkt. 
[d] Mit Kalium-tert-butylalkoholat. 
[el Fur ( I 1  a). Lit. [3]: -4.5" (1.0, I N  HCI). 
[fl Nach Makosza mit Veratrylchlorid, 50proz. NaOH, TEBA, CH2Cl2, 25-40°C. 
[g] 55 % e.e.; optisch reines ( 1 2 b ) :  -52" (2.0, CH30H) [6]. 
[h] Fur ( I  I c ) .  
[i] Mit Iodid. 

in der Ringebene des Heterocyclus zum Sauerstoffatom hin 
orientiert"], das - koordiniert mit Metallatom und Solvens 
- der ,,groRte" Nachbar ist. Methyl- und Phenylgruppe sind 
unterhalb und oberhalb der diastereotopen Heterocyclen-Ebe- 
ne angeordnet [vgl. (13)] ;  R2 tritt bevorzugt von der Seite 
her ein, auf der sich die kleinere Methylgruppe befindet. 

tropft man bei -60°C 15 mmol Butyllithium (9.4ml einer 
1.6 M Losung in Hexan) oder gibt 15 mmol Kalium-tert-butyl- 
alkoholat zu. Zur Losung von (7b)* (8 )  werden bei -60°C 
15mmol RZ-Hal (9) in ca. 1Oml Tetrahydrofuran getropft. 
Bei Raumtemperatur zieht man das Solvens ab, nimmt den 
Riickstand in 20ml CH2C12 auf, wascht die Losung 2mal 
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mit je 20ml Wasser, trocknet uber Magnesiumsulfat und arbei- 
tet wie ublich auf (vgl. Tabelle 1). - Bei ( 4 )  wurden 0.84g 
(3 mmol) in 15 ml THF bei - 78 "C rnit 3 mmol BuLi metalliert, 
zur Cyclisierung (6) -+ (7) wurde auf Raumtemperatur er- 
warmt, dann bei -70°C 3mmol (9) zugesetzt. Nach 3 h bei 
Raumtemperatur neutralisierte man rnit Eisessig, entfernte das 
Losungsmittel und arbeitete wie ublich auf. - Methode B: Zur 
Losung von 1.9 g (10mmol) ( 5 )  in 25 ml THF tropft man bei 
-78°C 20mmol Butyllithium (13 ml einer 1.5 M Losung in 
Hexan). Man ruhrt IOmin, gibt die Losung von 10mmol 
R'-Hal in 10ml THF hinzu und 1aBt auf + 10°C erwarmen. 
AnschlieBend Zugabe von lOmmol(9) in lOml THF, ca. 2 h 
Ruhren, Aufarbeitung wie bei Methode A. 

Aminosauren (11) und (12 ) :  2g (10) werden mit 20ml 
Ethanol, 10ml Wasser und 2g  KOH (evtl. Glykol oder 
Triglykol statt Ethanol) bis zur vollstandigen Hydrolyse unter 
Ruckflu8 gekocht (bis zu 20h). Man setzt Wasser zu, evtl. 
nach Entfernen des Ethanols, extrahiert 2mal rnit CH2C12 
[Abtrennung von (2 ) ] .  Die weitere Aufarbeitung richtete sich 
nach den Eigenschaften von (I I ). Beim Ansauern der waI3rigen 
Phase rnit 6 N HCl fallt oft ( I  I )  aus. In anderen Fallen neutrali- 
siert man die wal3rige Phase und engt im Vakuum ein. Fur 
die Acylierung kann man das Rohprodukt (verunreinigt mit 
KCl) verwenden: 1 g (1 1) wird in 10ml Dimethylformamid 
mit 2 Aquivalenten Essigsaureanhydrid 1 h auf 90°C erhitzt. 
Man engt bei lo-' Torr ein und isoliert ( 1 2 )  durch Umkristal- 
lisation aus Ethanol oder Ethanol/Wasser. 

Eingegangen am 9. Juni 1976, 
erganzt am 12. Oktober 1977 [Z 8711 

Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

Asymmetrische Synthesen uber heterocyclische Zwischenstufen, 1. Mittei- 
lung. 
Zu bekannten Methoden, die jedoch nicht alle diese Kriterien erfullen, 
vgl. H .  B. Kagan, 7: P. Dang, J. Am. Chem. SOC. 94, 6429 (1972); W 
S. Knowles, M .  J .  Sabacky, B. D. Vineyard, D. J .  Weinkauf, ibid. 97, 
2567 (1975); E. J .  Corey, R. J .  McCaully, H .  S. Sachdev, ibid. 92, 2476 
(1970); B. W Bycrof ,  G. L. Lee, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1975, 
988; S .  Yamada, 7: Oguri, 7: Shioiri, ibid. 1976, 136; U .  Schmidt, E. 
ohler, Angew. Chem. 88, 54 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 
42 (1976). 
Zu einer Strecker-Synthese von a-Methyl-u-aminosauren, die infolge 
einer asymmetrischen Umlagerung zweiter Art mit hoher optischer Aus- 
beute verlauft, bei der aber das chirale Hilfsagens zerstort wird, vgl. 
K .  Weinges, G. Graab, D. Nagel, B. Stemmle, Chem. Ber. 104, 3594 
(1971); K .  Weinges, K .  Gries, B.  Stemmle, W Schrank, ibid. 110, 2098 
(1977). 
W 8611, H.-J. May,  BASF AG, personliche Mitteilung. 
H.-H. Hausberg, Dissertation, Universitat Gottingen 1976. 
W 8611, BASF AG, personliche Mitteilung. 
Nach einer Rontgen-Strukturanalyse ist in (IOU) das H-Atom der I-Phe- 
nylethylgruppe in der Ebene des Heterocyclus zum 0-Atom gerichtet; 
auljerdem befindet sich die an C-4 eingetretene Benzylgruppe auf der 
gleichen Seite wie die Methylgruppe des Phenylethylrests: W Saenger, 
Max-Planck-Institut fur Experimentelle Medizin, Gottingen, personliche 
Mitteilune. 

[S] Fiihrt man bei (7b)+(8)  an C-2 eine Methylgruppe ein, so geht das 
Ausmalj der Induktion deutlich zuriick [6]. 

Bis(tetraphenylcyc1obutadien)nickel 

Von Heinz Hoberg, Reinhild Krause-Going und Richard 
Mynott[*] 

Bereits 1956 wurde auf die Moglichkeit hingewiesen, Cyclo- 
butadien durch Koordination an ein Ubergangsmetall zu 

- __ 
[*I Priv.-Doz. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. R. Krause-Going, 

Dr. R. Mynott [**I 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Miilheim/Ruhr 1 

[**I '3C-NMR-Analyse. 

stabilisieren"! Criegee et al. konnten bald darauf den ersten 
Monocyclobutadien-Komplex herstellen[21, hingegen sind Bis- 
(cyc1obutadien)-Komplexe vom Sandwichtyp bisher nicht iso- 
liert wordenI31. 

Wir konnen jetzt anhand spektroskopischer Daten sowie 
des chemischen Verhaltens zeigen, daB die durch Umsetzung 
von (Pentapheny1)aluminacyclopentadien ( I  ) rnit Li-Metal1 
und NiBrz in ca. 5 % Ausbeute erhaltliche Verbindung der 
Zusammensetzung Cs(C6H5)8Ni[41 das Octaphenylderivat von 
Bis(cyc1obutadien)nickel (2) ist. 

1. Li 
2. NiBrl 

(2) kristallisiert in kleinen blauen Nadeln['], Fp = 404 "C 
(Zers.).- Im Massenspektrum findet man neben dem Molekul- 
ion bei m/e = 770 charakteristische Fragmente bei m/e = 414 
[C4(C6H5)4Ni], 236 [ C Z ( C ~ H ~ ) Z N ~ ]  und 178 [CZ(C6H5)2]. 
Das vaporimetrisch in Benzol bestimmte Molekulargewicht 
von 765 bestatigt den monomeren Aufbau des Komplexes. 

Im IR- sowie im 'H-NMR-Spektrum sind nur Phenylgrup- 
pen nachzuweisen. Im UV-Spektrum (Toluol) werden auBer- 
halb des Phenylabsorptionsbereichs (oberhalb 280 nm) drei 
Banden bei 295 (lgs = 4.8), 370 (4.4) und 450 (4.7) nm beobach- 
tet. Besondere Bedeutung fur die Strukturzuordnung von (2) 
hat die Bande bei 295 nm, da fur Cyclobutadieniibergangsme- 
tallkomplexe ein Absorptionsmaximum nahe 300 nm charak- 
teristisch &I6]; das Maximum bei 450nm entspricht einem 
d+d-Ubergang im Ni-Komplex. 
- Das 13C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) enthalt nur funf Signa- 
le, was auf eine hohe Symmetrie der Verbindung hindeutet 
und so ein (Tetraphenyl)nickela~yclopentadiensystem[~~ aus- 
schlieot. 

Tabelle 1. '3C-NMR-Spektrum (25.2 MHz, Varian-XL-100A-15) des Komple- 
xes ( 2 )  in [D,]-Tetrahydrofuran bei 34 "C, Bezugssignal p-CD2 (drms = 25.3). 

Signal 6 Intensitat 

133.8 klein 

128.4 2 
; , 3  128.9 2 0 0  

I P h  4 127.0 1 
Ph 

M 1 

5 114.5 klein 

Die Signale bei 6=128.9, 128.4 und 127.0 im Verhaltnis 
2 : 2 : 1, erscheinen im Bereich protonierter Phenyl-C-Atome. 
Mit kleinerem Kippwinkel (a= IS", Pulsfolge = I .O s) beobach- 
tet man Resonanzen bei 6=133.8 und 114.5, die ,,quartaren" 
Phenyl- bzw. Cyclobutadien-C-Atomen zuzuordnen sind (vgl. 
Tabelle 2). 

Tabelle 2. Chemische Verschiebung der Vierring-C-Atome in Cyclobutadien- 
Nickel-Komplexen. 

Verbindung Losungsmittel 6 

[a] H.  H .  Freedman, J. Am. Chem. SOC. 83, 2194 (1961). [b] Siehe [2a]. 

Angew. Chem. 90 (1978) Nr .  2 138 




