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Ein monomeres Phosphinoboran mit einer Aminogruppe am Bor - 
(tmp)CIBPHMes (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino) - wurde eben- 
falls beschrieben IZb]. Die Bindungslangen und -winkel legen nahe, daO 
das Bor-p-Orbital eher an der Bindung zu Stickstoff als an der zu Phos- 
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J. Chenr. SOC. Chem. Commun. 1986. 889. 
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6817. 
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b= 14.078(6). c=22.303(8) A,j=90.45(3)" monoklin, P2,/n, 2=4,4185 
unabhangige Reflexe mil (I>Zo(l)), R=0.077. - Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstruktunrntersuchung koinnen beim Fachinformationszen- 
trum Energie. Physik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-5267 I, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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horetanen [{(tmp)BPMesJ2] [2b], [~(tmp)BP(2,4,6-1Bu,C~H~)~~] [a] und 
I{(tmp)BPCEt.,)J 171, in denen alle Phosphorzentren pyramidal sind. 
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Power, J. Am.  Chem. Soc. 108 (1986) 6083. 

171 R. T. Paine, P. Kalle, H. Noth, Chem. Ber. 119 (1986) 2681. 
[8] Der BP-Abstdnd in Borphosphid BP betrggt beispielsweise 1.96 A: J. A. 
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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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Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
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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- 

1 Pr 

7 

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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ebenfalls auf einen verbriickenden Ethinliganden schlie- 
Ben (vgl. Werte von 5). Der pC4H,-Ligand liefert rnit 
6,=5.09, 4.85 und 6,=115.6 ('J(CH)=151 Hz, 
NiCH=CH-), 110.8 ( ' J (CH)= 143 Hz, Ni-CH=) die fur 
ein Metallalkenyl erwarteten chemischen Verschiebungen 
und Kopplungskonstanten. Die im " P-NMR-Spektrum 
fur die beiden iPrZPC2H4PzPr2-Liganden jeweils erhaltenen 
Singuletts zeigen, dan die P-Atome des einen Liganden rnit 
denen des Nachbarliganden nicht koppeln. 

Eingegangen am 4. September, 
erglnzte Fassung am 8. Oktober 1987 [Z 24221 

[ I ]  P. W. Jolly in G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Compre- 
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S. 653f. 
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16) 3: 200-MHz-'H-NMR ([D,JTHF, -3O'C): 6=7.10, 6.34 (m. 4H,  CZH2), 
2.72 (8H, C2H4), 2.25 (m, 4H. PCH), 1.93 (4H. PCH2), 1.08 (m, 24H, 
PCH,) ; 32.4-MHz-l'P-NMR ([DEITHF, - 30°C): 6= 5 1.6. 

(71 4: 200-MHz-IH-NMR ([DJI'HF, -30°C): 6=6.08 ( I H ,  C2H2), 4.86 (1, 
J(PH)= 17.2 Hz, 1 H, C2H2), 2.49.2.27 (m, 8H, C2H,), 2.25 (m, 4H, PCH), 
2.1 (m, 4H, PCH,), 1.1 (m. 24H. FCH,): 32.4-MHz-"PP-NMR ([D,JTHF, 

[S] K. R. Pdrschke, W. Bonrath, Y:H. Tsay, C. Krilger. Z. Naturjorsch. 8, im 
Druck. 

[9] 7:  IR-Spektrum (KBr, -3OOC):  v=3010 cm-l ( r C - H  oder =C-H). 
v=1315 cm- '  (C=C), y-756 cm- '  (C-H); 'H-NMR ([DI]THF, 400 
MHz, relativ zu TMS, -30°C): 6=5.96 (m. 2 H, C2H2), 5.09'(m, 2H, 
Ni-CH=), 4.85 (m, 2H, =CH-), 2.20, 2.161111, 4H, PCH), 1.94, 1.91 (m. 
4H, PCH), 1.5-0.9 (8 Multipletts, 48H, PCH3); I3C-NMR ([D,ITHF, 75.5 
MHz, relativ zu TMS, -30°C): 6 = l l 5 . 6  (m, 2C, 'J(CH)=I51 Hz, 
=CH-), 110.8 (m, 2C, 'J(CH)=143 Hz, Ni-CH=), 98.8 (m. 
'J(CH)= 190 Hz, HCrCH);  "P-NMR ([D81THF, 32.4 MHz, relativ zu 
85proz. wBBriger H,P04, -30°C): 6=83.6, 71.4, lntensitatsverhaltnis 
1:I. 

730°C): 6=34.7. 

Regioselektive Protonierung von Allylanionen** 
Von Siegfiried Hiinig*, Norman Klaunzer und 
Ruger Schlund 
Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wegen der groCen praparativen Bedeutung sind zahlrei- 
che Studien uber die a/y-Selektivitat der Reaktion substi- 
tuierter Allylanionen mit Elektrophilen wie Alkylierungs- 
mitteln und Carbonylverbindungen durchgefiihrt wor- 
den"]. Systematische Untersuchungen zur Regioselektivitat 
der Protonierung existieren lediglich im Hinblick auf Sub- 
stituenteneffekte am Allylanion121, S~lvenseffekte~~],  den 
Einsatz verschiedener Basent3' sowie fur einige Allylmetall- 
~erb indungen '~~.  Der EinfluB der Protonenquelle X H  

[*I Prof. Dr. S. Hiinig, DipLChem. N. Klaunzer, DipLChem. R. Schlund 
lnstilut fiir Organische Chemie der UniversitPt 
Am Huhland, D-8700 Wiirzburg 

selwirkungen" von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 
[**I Diese Arheit wurde im Schwerpunktprogramm ,,Nichtkovalente Wech- 
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wurde dagegen gar nicht oder nur in sehr engen Grenzen 
s t ~ d i e r t [ ~ , ~ % ' ~ ~ .  Ziel unserer Untersuchung war es daher, die 
Regioselektivitat der Protonierung eines substituierten Al- 
lylanions in Abhangigkeit von der Protonenquelle zu be- 
stimmen. 

Als Modelle wahlten wir die Anionen 1 und 4, deren 
Protonierung zu den Isomerenpaaren 213 bzw. 5/6 fuhrt. 
Die Wahl der Modelle hatte folgende Griinde: 

1. Die als Edukte eingesetzten Dithiane 2[*] und 5 sind 
glatt durch nBuLi deprotonierbar. Damit kann LDA als 
Base vermieden werden, dessen konjugierte Saure Diiso- 
propylamin nach Zusatz einer Protonenquelle - wie an an- 
deren Beispielen gezeigt''' ~ in den Protonierungsvorgang 
eingreifen kann. 

2. Die Anionen 1 und 4 sind so stark basisch['], da13 sie 
auch noch von sehr schwachen Sauren quantitativ proto- 
niert werden. 

3. Da Wasser das Anion 1 ausschlienlich in a-Stellung 
pr~tonier t [~l ,  wurde das halogensubstituierte 4 mit einbe- 
zogen, bei dem auch rnit wasserlhnlichen Protonenquellen 
XH signifikante Unterschiede im a/y-Protonierungsver- 
haltnis zu erwarten waren. 

a 

1987 

Aryl = Ph 2 
1 

4 Aryl = 3.5-CL2C6H3 
5 

3 
6 

In Tabelle 1 sind unsere Ergebnisse zusammengefaBt"'. 
Sie lassen bereits erkennen, da13 sich die Regioselektivitat 
des elektrophilen Angriffs auf Allylanionen durch die 
Wahl der Protonensaure prinzipiell im gleichen MaBe 
steuern IaBt wie durch die des Alkylierungsmittel~~~~. Eine 
nachtragliche Aquilibrierung unter den Versuchsbedingun- 
gen konnte ausgeschlossen werden. Als Gleichgewichtsla- 
gen wurden fur 2 : 3 = 35 : 65 und fur 5 : 6 = 20 : 80 ermit- 
telt (siedendes MethanolIKOH). 

Tabelle I. ProduktverhBltnisse bei der Protonierung der Anionen I und 4. 
als 0.1 M Losung in THF mit nBuLi erzeugt, mit XH hei -78°C zu den 190- 

merenpaaren 2 und 3 [Y] bzw. 5 und 6 [lo]. 

Nummer XH 2:  3 5 : 6  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I 1  
12 
13 
14 ' 

D 2 0  
HzO 

CHIOH 
tBuOH 
2,4.6-MelC6HrOH 

PhSH 

iPr-CH(C02Me), 
Et-CH(COzMe)2 
Me-CH(C02Me)z 
Me-CH(CO,Et), 
Me-CH(COZEt)? 

CD,OD 

CH3COzH 

CH2(CO&W2 

~ ~ 

>99 : 1 
>9Y:  I 87 : 13 
>99 : 1 
>99 : I 71 : 23 
> 9 Y :  I 
>9Y: 1 

95 : 5 84 : I6 [a] 
92 : 8 90 : 10 
92 : 8 19 : 21 
88 : I2 44 : 56 
14 : 26 31 : 6 9  
66 : 34 
66 : 34 10 : 90 

>YY : I [bj 

9s : 5 

95 : 5 

~~ 

[a] C2HsC02H statt CH,CO2H. [b] + 4  Aquiv. HMPA. 

Zunachst bestatigt die ausschlieflliche a-Protonierung 
von 1 durch H 2 0  zu 2 den Literat~rbefund"~. Die a-Pro- 
tonierung von 1 ist so stark bevorzugt, daB mit allen OH- 
und OD-Sauren kein Unterschied zu registrieren ist (Nr. 
1-6 in Tabelle 1). Bei 4 dagegen, in dem durch die Chlor- 
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