
Die Cp-Resonanzsignale bei tiefer Temperatur erstrecken 
sich iiber unerwartet groBe Bereiche (Ah-Werte von 1: I3C 
22.5, 'H 2.47; von 2: I3C 23.9, 'H 2.18; siehe Tabelle 1). Dies 
deutet darauf hin, daD die Bindungsverhaltnisse zwischen 
dem Metallatom und den einzelnen Kohlenstoffatomen des 
Cp-Rings recht unterschiedlich sind, was z. B. durch Ring- 
kippen["] verursacht sein konnte. Die I3C-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen zeigen jedoch eindeutig, daD noch alle 
Ring-C-Atome an der Komplexierung beteiligt sind. Obwohl 
wir die hohe Rotationsbarriere hauptsachlich sterischen 
Faktoren zuschreiben, IaBt sich nicht ausschlieDen, daB auch 
elektronische Faktoren zur Hohe der Barriere in 1 und 2 
beitragen. Deshalb untersuchen wir zur Zeit weitere rnit 1 
verwandte Verbindungen. 

Experimen telles 
Die 13C- und "P-NMR-Messungen wurden an  einem Bruker-WM-300-NMR- 
Spektromerer bei 75.5 bzw. 121.4 MHz durchgefuhrt (a, bezogen auf 85proz. 
waorige Phosphorsaure). Die ' H-NMR-Spektren wurden mit Bruker-AM-200- 
und -WH4M)-Spektrometern gemessen. 
1: 3.99 g (5.49 mmol) [Cp(Ph,P),RuCII. 1.07 g (5.49mmol) AgBF, und 
0.63 mL (5.49 mmol) Styrol in 50 mL CH,CI, wurden 15 min bei 20°C gehal- 
ten. Nach Filtrieren engte man das Filtrat auf 20 mL ein und Tallte durch 
Zugabe von 200 mL Et,O 4.62 g (5.24 mmol; 95%) 1 als gelben Feststoffaus. 
'H-NMR (200 MHz, CD,CI,, 27°C): 6 = 7.8-6.6 (m, Ph). 4.42 (s, Cp). 4.37 
(m, teilweia durch Cp-Signal verdeckt. H-Z(Styrol)), 3.65 (m, H-l(2)), 2.36 
(m. H-l(€)),  "C- und "P-NMR-Daten siehe Tabelle 1.  
2: Zu 0.23g (1.16mmol) AgBF, und 1 mL (8.73 mmol) Styrol in lOmL 
CH,CI, lropfte man eine Losung von 1.0 g (1.16 mmol) [Cp(Ph,P),OsBr] in 
20 mL CH,CI,. Sofort anschlieknd wurde das ausgefallene AgBr durch Fil- 
trieren abgctrennt, das Filtrat auf ca. 5 mL eingeengt und rnit 50 mL Et,O 
versetzt. Der ausgefallene hellgelbe Niederschlag (2) wurde abfiltriert, mit Et,O 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute an 2 betrug 1.1 g 
(1.13 mmol. 97%). 'H-NMR (200 MHz, CDCI,, 27°C): 6 = 7.8-7.0 (m. Ph), 
4.66 (s. Cp), 3.77 (m, H-2(Styrol), 'J(H-2.H-I (Z)) = 10.7, 'J(H-2,H-l(a) = 
8.4,J(P.H) = 10.1 Hz). 3.21 (m. H-I(Z). 'J(H-l(€),H-l(Z)) = 1.8, J(P.H) = 
7.1, 4.5 Hz). 2.74 (m, H-l(E), J(P.H) = 13.0. ca. 1 Hz). I3C- und "P-NMR- 
Daten siehe Tabelle 1. 
3: Durch Einleiten von Ethylen wurden aus 2.05g (2.82mmoI) 
[Cp(Ph,P),RuCI] und 0.55g (2.83 mmol) AgBF, in 150mL CH,CI, 1.94 g 
(2.41 mmol; 8 5 % )  3 als gelber Feststofferhalten; Vorgehen sonst ahnlich wie 
fur I und 2 beschriekn. 'H-NMR (200 MHz. CD,CI,. 27°C): 6 = 7.48 (o- 
H(Ph)),7.33(m,p-H(Ph)),6.89(m.m-H(Ph)),4.85(s,Cp),3.12(t, H,C=CH,). 
"C- und "P-NMR-Daten siehe Tabelle 1 
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14 + 21-Cycloadditionen von Phosphinodiazoalkanen : 
Synthese von 1,2,4S5-Diazaphosphininen ** 
Von Thomas Facklam, Oliver Wagner, Heinrich Heydt 
und Manfred Regitz* 

Professor Alfred Schmidpeter zum 60. Geburtstag gewidmet 

Es gibt keine Reaktion, die aliphatische Diazoverbindun- 
gen so verbindlich charakterisiert wie die 1,3-dipolare Cy- 
cloaddition. In zahllosen Umsetzungen rnit Doppel- und 
Dreifachbindungssystemen ist dieses Verhalten dokumen- 
tiert und zur Heterocyclensynthese herangezogen worden [I1. 

Um so mehr iiberrascht es, dal3 die erst seit wenigen Jahren 
bekannten PhosphinodiazoalkanerZ1 in Abhangigkeit vom 
Cycloadditionspartner entweder [ 3  + 21- oder aber wie hier 
vorgestellt [4 + 21-Cycloadditionen eingehen. 

Wir verwendeten die Phosphinodiazoalkane 1 a und 1 br3], 
die durch elektrophile Diazoalkansubstitution an Lithi- 
um-1 -diazo-2,2-dimethylpropan mit dem entsprechenden 
Chlorphosphan leicht zuganglich sind. Ihre Umsetzung rnit 

R \  
1 P-C-fBu 

a. R = OMe 
b. R = Ph 

3 
.. 

4 

dem Phosphaalkin ZtS1, das eine elektronenreiche Dreifach- 
bindung aufweist, verlauft noch ,,normal" : der regiospezifi- 
schen [ 3  + 21-Cycloaddition zu den 3H-I ,2,4-Diazaphospho- 
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len 3a, b folgt durch spontane sigmatrope [1,5]-Verschiebung 
des R,P-Restes die Bildung der Isomere 4a, bI6I. Da lJPp- 

Kopplungen in den "P-NMR-Spektren fehlen und das 13C- 
NMR-Spektrum von 4a nur sp2-Ringkohlenstoffatome mit 
vergleichbar groDen Phosphorkopplungen zeigt (6 = 189.2, 
199.2, 'JK = 59.1 bzw. 63.0 Hz), muB der Phosphinosubsti- 
tuent an eines der Stickstoffatome gebunden seinl']. 

Ganz anders, und zwar im Sinne einer 14 + 21-Cycloaddi- 
tion, reagieren dagegen 1 a, b mit den elektronenarmen Alki- 
nen Sa, b: hierentstehen in guten Ausbeuten die bisher unbe- 
kannten 1 ,2,4hS-Diazaphosphinine 7a-d. Denkbar ware ei- 
ne Einleitung der Reaktion durch nucleophilen Angriff des 
Phosphino-P-Atoms am Alkinkohlenstoffatom (+6) und 
ein sich anschlieknder [1,6]-RingschluB zu 7. 

lage bei 6 = 65.1-104.0 ( 'JK = 95.6-131.8 Hz) angezeigt 
(7A ++ 7B)lE1; C-3 ist eindeutig an der Verbreiterung seines 
Signals im 'H-gekoppelten "C-NMR-Spektrum (kleine 
3JH,-Kopplung) zu identifizieren. DaD der Sechsring nicht 
eben ist, laDt sich schon am Auftreten von zwei magnetisch 
verschiedenen P-Methoxygruppen fur 7a und 7 b erkennen, 
von denen im 'H-NMR-Spektrum allerdings nur eine eine 
deutliche 3J,H-Kopplung aufweist (siehe Tabelle 1). 

Die an 7c durchgefuhrte Kristallstrukturanalyse ergibt fur 
den Heterocyclus eine verzerrte Bootkonformation'" 
(Abb. 1); h5-Phosphinine ohne weitere Heteroatome dage- 
gen sind planar["'. 

Et,O/CH,CI, 
-40°C 

P-C-fBu + R'-C-CX-C-R' 
R \  

It 
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1 5a, R' = OMe 
5b, R = Ph 
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Insgesamt ist der h e r g a n g  1 + 7 durch eine Hochfeldver- 
schiebung des 31P-NMR-Res~nanzsignal~ gekennzeichnet, 
die bei Methoxysubstitution am Phosphor besonders auffal- 
lig ist (vgl.I3] und Tabelle 1). In den 13C-NMR-Spektren von 
7a-d wird der Ylid-Charakter von C-5 durch die Hochfeld- 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der 1,2,4As-Diazaphosphinine 7a, R = 
R=OMe,  7b, R=OMe,. R'=Ph, 7c, R=Ph,  R=OMe,  und 7d, R =  
R' = Ph [a]. 

78:  67%. Fp = 106°C (Zers. farblos). 'H-NMR[b]: 6 = 1.37 (s, fBu), 3.60(s, 
OMe). 3.78 (d, '4P.H) = 12.4 Hz, P-OMe), 3.80 (s, OMe), 4.96 (s, OMe); 
"C-NMR: 6 = 29.0 [q, 'J(C,H) = 127.3 Hz, C(CH,)J, 39.6 [d, 
*J(P,C) = 13.3 Hz, C(CH,),], 44.5 (4, 'J(C,H) = 142.2 Hz, OCH,), 52.0 (q. 
'J(C,H) = 148.3 Hz, OCH,), 52.7 (dq, 'J(P,C) = 7.0, 'J(C,H) = 147.4 Hz, 
P-OCH,), 53.3 (9, 'J(C.H) = 148.3 Hz. OCH,), 93.1 (d, 'J(P,C) = 131.8 Hz, 
C-S), 150.3 (s, C-6). 161.7 (d, 'J(P.C) = 104.9 Hz, C-3). 162.4 (d, J(P.C) 
= 9.7 Hz. CO). 165.1 (s. CO); "P-NMR: 6 = - 1.5 
7b: 50%. Fp = 123°C (Zers. farblos). 'H-NMR[bl: 6 = 1.35 (s. rBu). 3.26 (d, 
'J(P.H) = 11.4 Hz, P-OMe). 3.52 (s. P-OMe). 7.3-8.0 (m, Aren-H); "C- 
NMR: 6 = 29.1 [q. 'J(C,H) = 127.5 Hz,C(CH,),]. 39.4[d, 'J(P,C) = 12.4 Hz. 
C(CH3)J. 44.7 (4, 'J(C,H) = 135.0 Hz. P-OCH,). 52.3 (dq, 'J(P,C) = 5.5 ,  
'4C.H) = 135.0 Hz. P-OCH,). 104.0 (d, 'J(P,C) = 127.6 Hz, C-5), 127.7- 

J(P,C) = 7.3 Hz, CO), 192.2 (s, CO); "P-NMR: 6 = 0.3 
139.5(rn,Aren-C), 154.6(s,C-6), 161.7(d, 'J(P,C) = 101.5Hz.C-3). 189.2(d, 

7c: 57% Fp = 204°C (Zen. gelb). 'H-NMR: 6 = 1.07 (s, rBu), 3.45, 4.90 
(jeweils s, OMe). 7.5-8.9 (rn. Aren-H); I'C-NMR: 6 = 30.0 [q. 
'4C.H) = 126.4 Hz, C(CH3)J, 41.7 Id, 'J(P,C) = 18.1 Hz, C(CH,),]. 50.8, 
52.10 bweils q, '4C.H) = 146.8 Hz, OCHJ, 65.1 (d, 'J(P,C) = 102.6 Hz, C- 
5). 123.7-133.6(m, Aren-C), 137.1 (d. 'J(P,C) = 31.5 Hz,C-3), 151.6(s,C-6), 
165.8 (d. J(P,C) = 7.4 Hz. CO). 167.3 (d. J(P.C) = 10.9 Hz, CO); "P-NMR: 
6 = - 27.4 
7d: 61 %, Fp = 176°C (Zers. gelb). 'H-NMR: 6 = 1.16 (s, fBu), 7.0-8.1 (m, 
Aren-H); "C-NMR: 6 = 29.9 [q, 'J(C,H) = 127.6 Hz, C(CH,),], 41.7 [d, 
'J(P.C) = 17.9 Hz, C(CH,)J, 74.8 (d, 'J(P.C) = 95.6 Hz, C-5). 121.5-139.8 
(m. Aren-C, C-3), 154.3 (s, C-6), 192.8, 192.9 (jeweils s, CO); "P-NMR: 
6 = - 32.0 

6 
Abb. 1. Struktur von 7c im Kristall [ l l ] .  Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und 
-winkel I"]: P-C3 1.811(4), P-C5 1.744(4). Nl-NZ 1.373(5). N1-C6 1.321(5), 
N2-C3 1.284(5), CSC6 1.373(5); C3-P-CS 99.3(2), N2-Nl-C6 118.9(3), Nl-NZ- 
C3 12633). P-C3-N2 120.9(3), P-C5-C6 116.3(3). Nl-C6-C5 129.6(4). 

Die Abweichungen von der Least-Squares-Ebene fur die 
Atome N2, C3, C5, C6 betragen - 0.038, 0.040,0.044 bzw. 
- 0.047 A. Die Winkel zwischen dieser Ebene und den Ebe- 
nen P-C3-C5 und Nl-NZC6sind 22.67 bzw. 10.77". Aus den 
Abstanden zwischen dem Phosphoratom und den ihm 
benachbarten Kohlenstoffatomen [p-C3 1.81 1(4), P-C5 
1.744(4) A] la& sich bereits der Ylid-Charakter von 7c  er- 
kennen; der P-C5-Abstand entspricht ziemlich genau dem 
P-C-Abstand in acceptorsubstituierten 1 h5,3h'-Diphosphe- 
ten[2b1. Verkiirzung der CS-C6-Bindung [1.373(5) A] und 
Vergrokrung des Nl-C6-Abstandes [1.321(5) A] sind mit 
einer Elektronenverteilung gemaD 7B in Einklang. Im Ver- 
gleich zu h'-Phosphininen [ l o t  ist der Innenwinkel am Phos- 
phoratom gestaucht, wahrend die Innenwinkel an N2 und 
C6 markant aufgeweitet sind. 

A rbeitsvorschrift 
78-d: Zu einer Losung von 2.5 mmol l a  cder 1 b in 100 mL Diethylether/Di- 
chlormethan 111 gibt man unter Riihren bei - 40°C 2.5 mmol Saoder Sb, l l D t  
auftauen und dampft bei 25 "C/lO-' mbar ein. Chromatographie an 40 g Kie- 
selgel mit dem gleichen Losungsmittclgemisch liefert nach Einengen und Kiih- 
len auf - 30°C 7 b  oder 7d; bei 7 a  und 7c entfillt die chromatographische 
Reinigung. 

[a] 90 MHz-'H-, 50.32 MHz-"C- und 80.8 MHz-"P-NMR-Spektrcn in 
CDCI, pMS(int.) oder 85proz. H,PO, (ext.)]. [b] Es fallt auf. daD nur ein 
P-OMe-Rest die erwartete -'J,.-Kopplung zeigt. Eingegangen am 24. Oktober 1989 [Z 36043 
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1111 C13H,,N10,P: P2,/n, a = 9.0330). b = 26.280@), c = 10.025(4) A. a = 

1.483 cm- '. Enraf-Nonius-Vierkreisdilfraktomcter CADI;  3067 gcmes- 
sene Reflcxe. Anisotrope Verfeinerung mit 1804 Reflcxen (I z 3.000(1)); 
R = 0.047. R. = 0.048 fur 271 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallatrukturuntcrsuchung kanncn b c i  Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gcsellrhaft fur wisseaschaftlich-tcchnische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Lcopoldshafen 2. unter AngaLu dcr Hinterlcgungs- 
nummer CSD-54117, dcr Autorcn und das Zeitschrifiendtats angefordert 
rverden. 

90.00,~=110.83.y=90.00n.T-20nC.Z=4,p~, = 1 . 2 7 g ~ m - ' , p =  

Das erste monomere Diorgano(pyrazoly1)boran - 
ein nichtklassisches Boronium-Ion in Lasung?** 
Von Mohamed Yabani *, Roland Koster, Roland Boese * 
und Waldernar A. Brett 

Professor Giinther Wilke zwn 65. Geburtstag gewidmer 

Aminoborane I haben eine gewisse Tendenz zur Selbstas- 
soziation"], doch sind beispielsweise Tetraorgano-Derivate 
meist reine Monomere[']. Diorgano(pyrazoly1)borane exi- 
stierten dagegen bisher nur als ungewohnlich stabile Dimere 
vom Typ IIr3**I. Wir berichten nun iiber die Synthese und 

I 
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['I Prof. Dr. M. Yalpani. Prof. Dr. R. K6ster 
Max-Planck-Insitut fu Kohlenforsfhung 
Kaiser-Wilheh-Platz 1. D-4330 MJlheim an dcr Ruhr 
Dr. R. Boese, Dip1.-Chcm. W A. Brett 
Institut f Anorganischc Chcmie der Universitat 
Universitiitsstrak 5-7, D-4300 Esscn 

Diskmionen. 
["I Wir dankcn Prof. Dr. P. yon R. Schleyer f i r  VorschlPge und wertvollc 

Struktur derartiger Donor/Acceptor-Verbindungen, die so- 
gar im festen Zustand als reine Monomere vorliegen. 

La5t man die sterisch anspruchsvoll 3,5di- und 3,4,5-tri- 
organosubstitutierten Pyrazole 1 a-c im Verhaltnis 2: 1 mit 
dem au5erst sperrigen und starren Molekul Bis(9H-9-bora- 
bicyclo(3.3. llnonan) (9H-9-BBN), in siedendem Toluol rea- 
gieren, isoliert man nach 18-24 h die Diorgano(pyrazoly1)- 
borane 2a-c nahezu quantitativ. 
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28 -c sind relativ niedrigschmelzende, kristalline Verbin- 
dungen, deren "B-NMR-Signallagen [2a: 6("B) = 63.0; 
2bIS1: 6("B) = 64.2; 2c: 6("B) = 65.31 auf monomere Spe- 
zies in Losung hinweisen. Fur beide tBu-Gruppen von 2a-c 
beobachtet man jeweils ein einziges 'H- und 13C-NMR- 
Signal, au5erdem treten nur drei Resonanzsignale Fir die a-, 
8- und y-Atome des 9-BBN-Geriists auft61. Die 13C-NMR- 
Spektren von 2a-c bleiben beim Abkuhlen auf - 50°C 
praktisch unverandert, was auf einen raschen Borylgruppen- 
Austausch zwischen den beiden N-Atomen der Pyrizolyl- 
Gruppen hinweist. Bei - 80 "C treten im "C-NMR-Spek- 
trum (75.5 MHz) des gelosten 2n einige Linienverbreiterun- 
gen auf, bei - 100°C werden schlie5lich jeweils getrennte 
scharfe Peaks fur beide tBu-Gruppen und f i r  die C3,SAto- 
me des Pyrazolyl-Rests beobachtet, wahrend die drei Signale 
des 9-BBN-Rests (2a, 48, 2y )  verbreitert sind. Die 9-BBN- 
Gruppe fluktuiert somit bei - 100°C relativ langsam, die 
Rotation um die B-N-Bindung bleibt dagegen verhaltnis- 
ma5ig rasch. Fur die konformativ starren Grenzstrukturen 
sollten jeweils zwei getrennte Resonanzsignale der beiden 
a-C- und der vier PC-Atome des 9-BBN-Rests auftreten. 

Im l3C-NMR-Spektrum von 2b beobachtet man bei 
- 110°C nur nvei scharfe Signale f i r  beide tBu-Gruppen, 
auch die ubrigen Signale sind gegeniiber denen des Raum- 
temperaturspektrums praktisch unverandert. Dies ist entwe- 
der ein Hinweis auf den raschen Austausch des 9-BBN-Rests 
oder aber auf einen Zwischenzustand 4, bei dem das Bor- 
Atom praktisch gleichartig an beide Stickstoff-Atome der 
Pyrazolyl-Gruppe gebunden ist. Denkbar ist, da5 eine derar- 
tige Spezies 4, ableitbar aus den Festkorperstrukturen von 
2a und 2c (siehe unten), durch drastische raumliche Wech- 
selwirkungen des 9-BBN-Geriists mit den benachbarten rBu- 
Gruppen stabilisiert wird. 

Die Kristallstrukturanalyse von 2c"I (Abb. 1) ergibt in 
Ubereinstimmung mit dem "C-NMR-Spektrum, daB das 
Bor-Atom nur an ein Stickstoff-Atom des Pyrazolyl-Rests 
gebunden ist. Die betrachtlichen sterischen Wechselwirkun- 
gen werden in den extrem kurzen Abstande H8.. . H20a, 
H8...H21a, H15a...H16b und H17b...H19a (Abb. I, ge- 
strichelte Linien) deutlich. Eine Folge dieser Wechselwirkun- 
gen ist, daB der Interplananvinkel zwischen den Ebenen 
Cl-C2-C3-Nl-N2 und C4-B-C4 15.6 ( 2 ~ ) ~ ~ ~  bnv. 44.3" (2c) 
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