[2] a) X. Feng, M. M. Olmstead, P. P. Power, Inorg. Chem. 25 (1986) 4616.
Ein monomeres Phosphinoboran mit einer Aminogruppe am Bor -
(tmp)CIBPHMes (tmp=2,2,6,6-Tetramethylpiperidino) - wurde eben-
falls beschrieben [2b]. Die Bindungsldngen und -winkel legen nahe, daB
das Bor-p-Orbital eher an der Bindung zu Stickstoff als an der zu Phos-
phor beteiligt ist: b) A. M. Arif, A. H. Cowley, M. Pakulski, J. M. Power,
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 889.

(3] R. A. Bartlett, X. Feng, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986)

6817.

Kristalldaten von 1, bei 130 K mit Mok, (4 =0.71069 A); a=14.136(5),

b=14.078(6), c=22.303(8) A, §=90.45(3)° monoklin, P2,/n, Z=4, 4185

unabhingige Reflexe mit (/>20(J)), R=0.077. - Weitere Einzelheiten

zur Kristallstrukturuntersuchung k&nnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52671, der

Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[5] Daher besteht ein Unterschied zwischen 1 und den Diphosphadi-
boretanen {{(tmp)BPMes};] [2b], [{(tmp)BP(2,4,6-tBu;CsH)l2] [6] und
[{(tmp)BPCEty},] [7], in denen aile Phosphorzentren pyramidal sind.

[6] A. M. Arif, J. E. Boggs, A. H. Cowley, J.-G. Lee, M. Pakulski, J. M.
Power, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 6083.

[7} R. T. Paine, P. Kdlle, H. Néth, Chem. Ber. 119 (1986) 2681.

[8] Der BP-Abstand in Borphosphid BP betrigt beispielsweise 1.96 AL A.
Perri. S. La Placa, B. Post, Acta Crysiallogr. 11 (1958) 310. Fir weitere
Diskussionen siehe [3}.

[91 H. V. R. Dias, P. P. Power, unveréffentlicht,

[10] H. Nath, B. Wrackmeyer in P. Diehl, E. Fluck, R. Kosfeld (Hrsg.): NMR

Basic Principles and Progress, Vol. 14, Springer, Berlin 1978.
[11) O. Exner, U. Folli, S. Marcaccioli, P. Vivarelli, J. Chem. Soc. Perkin
Trans. 2 1983, 757.
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Verkniipfung zweier Ethinmolekiile 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 bekannt?), wogegen mit Nickel bis-
her nur Derivate hergestellt wurden®®. Bei unseren Unter-
suchungen tiber Ethin-Komplexe von Nickel(o)¥ beobach-
teten wir jetzt eine von Nickel(o) bei —78°C (!) herbeige-
fiihrte Verkniipfung zweier Ethinmolekiile zu einem Nik-
kelacyclopentadien-Komplex mit Bis(diisopropylphosphi-
no)ethan als stabilisierendem Liganden.

Bei Umsetzung von Tris(ethen)nickel(0)®™ mit stéchio-
metrischen Mengen iPr,PC,H,PiPr, in Pentan sind die kri-
stallinen Ethenkomplexe [(p-iPr,PC,H4PiPr;){Ni(C,H,):)0)
1 und [(iPr,PC,H,PiPr;)Ni(C,H,)] 2 isolierbar. Reaktion
von 1 mit Ethin in Tetrahydrofuran (THF) bei —78°C lie-
fert den Ethen/Ethin-haltigen Zweikernkomplex [(p-
iPryPC,H, PiPr,){Ni(C,Ho)(CoHy)),] 3 als farblose fein-
kristalline und sehr empfindliche Verbindung. Bei Durch-
fihrung der Reaktion in Ether bei —30°C konnten gelbe
Kristalle von [(jt-fPr,PCoH,PiPr,) {Ni(C;Ha)l2(1t-C, Hy)) 47
mit einem Briicken-Ethinliganden isoliert werden. Aus 2
entsteht mit Ethin der auch in L8sung besonders bestén-
dige Ethin-Komplex [(iPr,PC;H4PiPr;)Ni(C,H;)] § (C;H,:
v=1598 cm~', 8,=7.29, 5c=123.8, J(CH)=202 Hz).
Durch Reaktion von § mit dem Ethen-Komplex 2 bei 0°C er-
halt man unter Ethen-Freisetzung [{(iPr,PC,H,PiPr;)Ni},(u-
C,Hy)l 6 (u-C;Hy: v=1315 cm~', 8,=5.52, 6c=86.3,
'J(CH) =188 Hz), in dem der Ethinligand zwei Bis(phos-
phan)nickel(0)-Einheiten verbriickt. 6 wird von Ethin bei
0°C unter Bildung von § gespalten. Von § (d(C=C)=

[*] Dr. K.-R. Porschke
Max-Planck-Institut fic Kohlenforschung
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1.287(7) A) und 6 (d(C=C)=1.335(7) A) liegen Einkri-
stall-Rontgenstrukturanalysen vor®l.

L4Bt man bei —78°C auf eine Lésung von 1 in Pentan
gleichzeitig iPr,PC,H,PiPr, 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 iiber 3; vermutlich geht der Briicken-
iPr,PC,H,PiPr,-Ligand von 3 unter EinfluB des zugesetz-
ten iPr,PC,H,PiPr; in eine Chelat-Anordnung iiber, und
im Zuge dieser Umorientierung werden zwei Ethinmole-
kiile mit Nickel zur Nickelacyclopentadien-Gruppe ver-
kniipft, wihrend ein drittes Ethinmolekiil als Ligand das
Ni"- und das Ni®-Zentrum verbriickt.

7 ist durch seine IR-, 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektren
charakterisiert’”. Die C=C-Valenzschwingung des Briik-

ken-Ethinliganden von 7 liegt mit v=1315 cm ™' bei glei-
cher Wellenzahl wie die von 6. Die 'H- und *C-NMR-
Daten des Ethinliganden von 7 (84=5.96, 6c=98.8,
'J(CH)=190 Hz) sind dhnlich denen von 6 und lassen
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ebenfalls auf einen verbriickenden Ethinliganden schlie-
Ben (vgl. Werte von §). Der p-C,H,-Ligand liefert mit
6,=5.09, 485 und 6c=1156 ('J(CH)=151 Hz,
NiCH=CH-), 110.8 ('\J(CH)= 143 Hz, Ni—CH=) die fiir
ein Metallalkenyl erwarteten chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten. Die im *'P-NMR-Spektrum
fiir die beiden iPr,PC,H,PiPr,-Liganden jeweils erhaltenen
Singuletts zeigen, daB die P-Atome des einen Liganden mit
denen des Nachbarliganden nicht koppeln.

Eingegangen am 4. September,
erginzte Fassung am 8. Oktober 1987 [Z 2422]
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Regioselektive Protonierung von Allylanionen**

Von Siegfried Hiinig*, Norman Klaunzer und
Riiger Schlund

Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Wegen der groBen priparativen Bedeutung sind zahlrei-
che Studien iiber die a/y-Selektivitit der Reaktion substi-
tuierter Allylanionen mit Elektrophilen wie Alkylierungs-
mitteln und Carbonylverbindungen durchgefithrt wor-
den!"l. Systematische Untersuchungen zur Regioselektivitat
der Protonierung existieren lediglich im Hinblick auf Sub-
stituenteneffekte am Allylanion', Solvenseffekte®, den
Einsatz verschiedener Basen™ sowie fiir einige Allylmetall-
verbindungen!™. Der EinfluB der Protonenquelle XH

[*] Prof. Dr. S. Hilnig, Dipl.-Chem. N. Klaunzer, Dipl.-Chem. R, Schlund
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde im Schwerpunktprogramm ,,Nichtkovalente Wech-
selwirkungen™ von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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wurde dagegen gar nicht oder nur in sehr engen Grenzen
studiert'>* ', Ziel unserer Untersuchung war es daher, die
Regioselektivitat der Protonierung eines substituierten Al-
lylanions in Abhangigkeit von der Protonenquelle zu be-
stimmen.

Als Modelle wihlten wir die Anionen 1 und 4, deren
Protonierung zu den Isomerenpaaren 2/3 bzw. 5/6 fiihrt.
Die Wah! 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 Siure 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!”), daB sie
auch noch von sehr schwachen Siuren quantitativ proto-
niert werden.

3. Da Wasser das Anion 1 ausschlieBlich in a-Stellung
protoniert®, wurde das halogensubstituierte 4 mit einbe-
zogen, bei dem auch mit wasserdhnlichen Protonenquellen
XH signifikante Unterschiede im a/y-Protonierungsver-
hidltnis zu erwarten waren.

=D

a
7 s XH, THF S:>
ﬁs} -78°C = -73°C Aryl——//_<s Aryl
1 Aryl = Ph : .
4 Aryl = 3,5-Cl,CqHy

In Tabelle 1 sind unsere Ergebnisse zusammengefaBt™*,
Sie lassen bereits erkennen, daB sich die Regioselektivitit
des elektrophilen Angriffs auf Allylanionen durch die
Wahl der Protonensdure prinzipiell im gleichen Mafle
steuern 1dBt wie durch die des Alkylierungsmittels!™. Eine
nachtrigliche Aquilibrierung unter den Versuchsbedingun-
gen konnte ausgeschlossen werden. Als Gleichgewichtsla-
gen wurden fiir 2 : 3 = 35:65 und fir 5:6 = 20:80 ermit-
telt (siedendes Methanol/KOH).

Tabelle 1. Produktverhiltnisse bei der Protonierung der Anionen 1 und 4,
als 0.1 M Losung in THF mit nBuLi erzeugt, mit XH bei —78°C zu den [so-
merenpaaren 2 und 3 [9] bzw. 5 und 6 [10]. ’

Nummer XH 2:3 5:6

1 D;0 >99:1 95:5
2 H,0 >99 : 1] 87 :13
3 CD;0D >99:1 95:5§
4 CH,OH >99 ;1 77:23
5 tBuOH >99:1]

6 2,4,6-Me;CH,OH >99: ]

7 CH,CO:H 95:5 84 : 16 [a]
8 PhSH 92:8 90 : 10
9 CH»(CO;Me), 92:8 79 :21
10 iPr—CH(CO;,Me), 88 : 12 44 : 56
i1 Et—CH(CO,Me), 74 : 26 31:69
12 Me—CH(CO;Me), 66 : 34
13 Me~—CH(CO;Et), 66 : 34 10 : 90
14 ' Me~CH(CO,Et), >99 : 1 (b}

[a] C:HsCO:H statt CH:CO,H. [b] +4 Aquiv. HMPA.

Zunichst bestitigt die ausschlieBliche a-Protonierung
von 1 durch H,O zu 2 den Literaturbefund®. Die a-Pro-
tonierung von 1 ist so stark bevorzugt, daB mit allen OH-
und OD-Siuren kein Unterschied zu registrieren ist (Nr.
1-6 in Tabelle 1). Bei 4 dagegen, in dem durch die Chlor-
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