
Synthese und Rontgenstrukturanalyse von 

Bor-Phosphor- Analogon von Borazol"" 
Von H. V. Rasika Dias und Philip P. Power* 

Die isoelektronische Natur der Paare BN und CC hat 
grol3es Interesse an Bor-Stickstoff-Verbindungen hervorge- 
rufen. Am bekanntesten durften dabei die Borazole['' und 
verwandte Derivate sein. Sie weisen viele fur aromatische 
Verbindungen charakteristische Eigenschaften auf; exem- 
plarisch sei die groRe Ahnlichkeit der physikalischen Ei- 
genschaften von Borazol B3N3H6 und Benzol C6H6 ge- 
nannt. Im krassen Gegensatz dazu sind Bor-Phosphor- 
Verbindungen nicht annahernd so eingehend untersucht 
worden, und ein stabiles Bor-Phosphor-Analogon des 
Borazols wurde bisher nicht beschrieben. Urn einen Ein- 
blick in die Natur der BP-Einfach- und Mehrfachbindun- 
gen zu erhalten, haben wir kurzlich Synthese und Struk- 
tur eines monomeren. Phosphinoboransl" und einiger 
Ph~sphinidenborate[~~ untersucht. Wir berichten nun iiber 
(MesBPC,H,,), 1 (Mes =2,4,6-Me3C6H2, C6HII = Cyclo- 
hexyl), das erste rdntgenstrukturanalytisch sowie "P- und 
"B-NMR-spektroskopisch charakterisierte BP-Analogon 
eines Borazols. 

( ~ , ~ , ~ - M ~ J C ~ H ~ B P C ~ H I  1)3, einem 

Mes 
I 

Die B,P,-Verbindung 1 wurde in maBiger Ausbeute in 
Form blaagelber Kristalle bei dem Versuch der Synthese 
von MesB(PH-C,H,,), erhalten. Die Struktur von 1 im 
Kri~tall'~' ist in Abbildung 1 dargestellt. 1 hat ein plana- 

B3P3C6-Geriist mit nahezu gleich langen BP-Bin- 
dungen (durchscenittlich 1.84 A), die deutlich kiiner sind 
als 1.92 bis 1.96 A, der BP-Abstand, der einer Bindungs- 
ordnung von 1 entsprichtrsl; die Bindungslange von 1 
liegt zwischen der des monomeren Phosphinoborans 
Mes2BPPh2 2 (1.859(3) A)''] und der der Phosphinidenbo- 
rate [Mes2BPMesIe 3 und [Li(Et20)Mes2BPR] 4 (R= Ph, 
ChHII, Mes) (1.82-1.83 A)[']. Die Strukturdaten der mono- 
rneren Verbindung 2 weisen auf eine deutliche Wechsel- 
wirkung zwischen dem freien Elektronenpaar am Phos- 
phoratom und dem leeren p-Orbital des Boratoms hin, 
wlhrend die Verbindungen 3 und 4 einen starken BP- 
Doppelbindungsanteil aufweisen sollten. Der B3P3-Ring 
hat also mindestens drei fur aromatische Systeme charak- 
teristische Eigenschaften: 1. Planaritat, 2. gleiche BP-Bin- 
dungslangen, 3. verkurzte BP-Bindungen. Auch ist von Be- 
deutung, daR die Elektronegativitiiten von B und P prak- 
tisch gleich sind, so daI3 die B3P3-Einheit sehr vie1 weniger 
polar sein sollte als die entsprechende B,N,-Einheit. Da 
jedoch keine Vergleichsdaten existieren, kannen aus den 
'H-, I%-, "B- und 3tP-NMR-Spektren leider keine Ruck- 

[*I Prof. P. P. Power, H. V. R. Dias 
Department of Chemistry, University of California 
Davis, CA 95616 (USA) 

Sloan Foundation gefdrdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und der A. P. 

schliisse auf die Anwesenheit eines Ringstroms gezogen 
werden. 

C O q +  c4 

4 

C29 @ 

C1161 

C122J Cllt 

Abb. 1. Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) der Struktur yon \ im Kn- 
stall (ohne H-Atome). Ausgewkhlte Bindungslingen [A] und -winkel I"]: B I -  
PI 1.838(6), PI-B3 1.833(6), B3-P3 1.835(6). P3-B2 l.851(6), B2-P2 1.837(7), 
PZ-B1 1.844(7), B1-C7 1.577(8), B2-C22 1.570(8), 63-C37 1.577(8), PI-CI 
1.837(6), P2-Cl6 1.842(7), P3-C31 1.836(6); PI-BI-P2 114.8(3), P2-B2-P3 
113.8(3), PI-B3-P3 116.0(3), BI-Pl-B3 124.2(3), BI-P2-62 126.0(3), B2-P3-B3 
125.0(3). 

Die "P- und "B-NMR-Daten stehen mit den durch 
Rdntgenbeugung ermittelten Strukturdaten in Einklang. 
Das "P-NMR-Signal von 1 (Singulett bei 6=51.85) er- 
scheint bei sehr vie1 tieferem Feld als die enksprechenden 
Signale von MeszBPPh2 (2, 6=30.2) und MesB(PPh,),[" 
(S= -0.02), was eine zur Delokalisierung des freien Elek- 
tronenpaars passende geringere Elektronendichte am P- 
Atom nahelegt. Das breite Singulett bei 6=52.6 im "B- 
NMR-Spektrum erscheint in einem lhnlichen Bereich wie 
das entsprechende Signal von 2 (S=51.7). Es ist jedoch 
starker tieffeldverschoben als in der fur einen Vergleich am 
geeignetsten erscheinenden Verbindung M ~ s B ( P P ~ ~ ) ~  
(6= 30. I). Borazole absorbieren im Gegensatz dazu allge- 
mein bei hoherem Feld (ME 10 ppm) als Monoaminobo- 
rane und bei lhnlichem Feld wie Diaminoboranel'ol. 
Versuche zur Synthese von Derivaten von 1 mit anderen 
Substituenten sowie der schwereren Homologen sind im 
Gange. 

A rbeitsvorschri) 
1: 3.55 g (12 mmol) MesBBrl [ I l l  in 20 mL Hexan wurden bei 0°C zu einer 
Msung von C,H,,PHLi (dargestellt aus 2.86g (25 mmol) ChH,,PH2 und 
15.5 mL einer 1.6 M nBuLi-Losung in Hexan) in 80 mL Et,O gegcben. 12 h 
Riihren bei Raumtemperatur crgab eine gelbe Ldsung. Entfernen der fliichti- 
gen Bestandteile bei vermindertem Druck und Extraktion mit Hexan bei 
50°C lieferten nach Filtration und Konzentrieren der Ldsung sowie Kuhlen 
auf 0°C blaagelbe Kristalle von 1. Ausbeute: 1.45 g, 48%; Fp>275"C. ."P- 
NMR (THF/C6D6, H3PO4 ext.): 6=59.9; "8-NMR (THF/ClD6, BF3.0Et1 
ext.): 6=52.6. 
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Verkoiipfung zweier Ethinmolekule am Nickelatom 
zu einem Nickelacyclopentadien-Komplex 
Von Klaus-Richard Porschke* 

Die Ni-katalysierten Cyclooligomerisationen von Acety- 
len nach Reppe verlaufen wahrscheinlich nach einem 
schrittweisen Mechanismus mit einer Nickelacyclopenta- 
dien-Zwischenstufe"'. Verbindungen dieses Typs sind fur 
andere Metalle bereits bekanntf'l, wogegen rnit Nickel bis- 
her nur Derivate hergestellt wurded3]. Bei unseren Unter- 
suchungen uber Ethin-Komplexe von  nickel(^)^^] beobach- 
teten wir jetzt eine von Nickel(0) bei -78°C (!) herbeige- 
fuhrte Verknupfung zweier Ethinmolekiile zu einem Nik- 
kelacyclopentadien-Komplex rnit Bis(diisopropy1phosphi- 
no)ethan als stabilisierendem Liganden. 

Bei Umsetzung von Tris(ethen)nickel(~)~~~ mit stochio- 
metrischen Mengen iPr2PC2H4PiPr2 in Pentan sind die kri- 
stallinen Ethenkomplexe [(~-iPr2PCzH4PiPr*){Ni(C2H4)2)21 
1 und [(iPr2PC2H4PiPr2)Ni(C2H4)] 2 isolierbar. Reaktion 
von 1 mit Ethin in Tetrahydrofuran (THF) bei -78°C lie- 
fert den Ethen/Ethin-haltigen Zweikernkomplex [(p- 
iPr2PC2H4PiPrz){Ni(C2H4)(C2H2)t2] 3[61 als farblose fein- 
kristalline und sehr empfindliche Verbindung. Bei Durch- 
fuhrung der Reaktion in Ether bei -30°C konnten gelbe 
Kristalle von ((~-iPrZPCZH4PiPrz)(Ni(CzH4)),(p-C2H2)] 4"] 
rnit einem Briicken-Ethinliganden isoliert werden. Aus 2 
entsteht mit Ethin der auch in Losung besonders bestan- 
dige Ethin-Komplex [(iPr2PCZH4PiPr2)Ni(C2H2)] 5 (C2H2: 
v= 1598 cm-I, 6,=7.29, &= 123.8, J(CH)=202 Hz). 
Durch Reaktion von 5 rnit dem Ethen-Komplex 2 bei 0°C er- 
halt man unter Ethen-Freisetzung [((iPr2PC2H4PiPr2)NiJ2(p- 
C2Hz)] 6 (p-C2H2: v=1315 cm-I, &=5.52, SC=86.3, 
'J(CH)= 188 Hz), in dem der Ethinligand zwei Bis(phos- 
phan)nickel(o)-Einheiten verbriickt. 6 wird von Ethin bei 
0°C unter Bildung von 5 gespalten. Von 5 (d(C=C)= 
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1.287(7) A) und 6 (d(CEC) = 1.335(7) A) liegen Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalysen vor['I. 

LaDt man bei -78°C auf eine Losung von 1 in Pentan 
gleichzeitig iPrZPC2H4PiPr2 und Ethin im UberschuB ein- 
wirken, so scheiden sich im Verlauf von 48 h feine gelbe 
Kristalle des Nickelacyclopentadien-Komplexes 7 ab. Of- 
fenbar bildet sich 7 uber 3; vermutlich geht der Briicken- 
iPr2PC2H4PiPr2-Ligand von 3 unter EinfluR des zugesetz- 
ten iPr2PC2H4PiPr2 in eine Chelat-Anordnung uber, und 
im Zuge dieser Umorientierung werden zwei Ethinmole- 
kule rnit Nickel zur Nickelacyclopentadien-Gruppe ver- 
knupft, wahrend ein drittes Ethinmolekul als Ligand das 
Ni"- und das Nio-Zentrum verbriickt. 

7 ist durch seine IR-, 'H-, "C- und 3'P-NMR-Spektren 
charakterisiertl'l. Die C=C-Valenzschwingung des Briik- 
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ken-Ethinliganden von 7 liegt mit v=  1315 cm-'  bei glei- 
cher Wellenzahl wie die von 6. Die 'H- und I3C-NMR- 
Daten des Ethinliganden von 7 (6, =5.96, 6,=98.8, 
'J(CH)= 190 Hz) sind ahnlich denen von 6 und lassen 
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