
tonen der orrho-Methylgruppen (421 K). Durch Einsetzen 
dieser und der 10 K unterhalb der Koaleszenztemperatur ge- 
messenen Werte fur die Signalabstande (Av = 13.9 Hz fur 
rn-H und 64 Hz fur o-Me) in eine Naher~ngsformel~"~ 
wurde die Rotationsbarriere der B-As-Bindung in 1 zu 
20.9 kcal mol- ' bestimmt. Dieser unerwartet hohe Wert ist 
rnit den bei Aminoboranen'' gefundenen vergleichbar. Die 
Rotationsbarrieren entsprechender Bor-Phosphor-Spezies 
wie 416] sind noch nicht genau bekannt. Temperaturab- 
hangige 'H-NMR-Untersuchungen[131 deuten jedoch dar- 
auf hin, daD die Rotationsbarriere der B-P-Bindung von 4 

[Li(Et,O),PhPBMes,] 4 

mindestens 24 kcal mol-' betragt. Die Untersuchungen an 
diesen und anderen Mehrfachbindungssystemen zwischen 
Bor und Elementen der fiinften Hauptgruppe werden fortge- 
setzt. 

Experirnentelles 
I wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD durch Zusatz von Mes,BF 1141 
(1 g. 3.72 mmol) zu einer Losung von Li,AsPh [15] (0.61 7 g, 3.72 mmol) in T H F  
(50 mL) hergesfellt. Die rote Losung wurde 3 h geriihrt und das Losungsmittel 
anschlieknd bei reduziertem Druck entfernt. Der Riickstand wurde in Et,O 
(25 mL) gelost; die Losung wurde filtriert und 10 h bei - 20°C gelagerf. Die 
ausgefallenen orangeroten Kristalle von I wurden durch Filtration abgetrennt. 
Ausbeute 59%;  Fp  = I l l -114°C;  "B-NMR: 6 =74.6. 
2 wurde durch Zusatz von zwei Aquivalenten tmeda (0.185 g. 0.24 mL. 
3.2 mmol) zu einer Losung von I (0.99 g. 1.59 mmol) in Ether (20 mL) herge- 
stellt. Nach fiinfminiitigem Riihren trat ein feinverteilter gelber Niederschlag 
auf. der nach Zugabe von T H F  (3-4 mL) in Losung ging. Nach 10 h bei 
- 20 "C war 2 in Form orangeroter Kristalle ausgefallen. Ausbeute: 0.37 g. 
36%; Fp  = 140°C (langsame Zers.); "B-NMR: 6 =74.9. 
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111 P. P. Power, Angew. Chem. lOZ(1990) 527; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 29 

(21 J. A. Perri, S. La Placa. B. Post. Arm Crysfullogr. 11 (1958) 310. 
131 K.-H. van Bonn. P. Schreyer, P. Paefzold. R. Boese, Chem. Ber. 121 (1988) 

1045. 
[4] H. G. von Schnering. M. Somer, M. Hartweg. K. Peters, Angew. Chem. 

102 (1990) 63; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 65. 
151 Kristallstrukturdaten von 1 und 2 (T = 130 K, Cu,.-Strahlung. 

1. = 1.54178 A): 1: u = 21.911(3), b = 15.974(3), c = 19.768(4) A. ortho- 
rhombisch, Pbm, Z = 8, 3817 unabhangige, beobachtete Reflexe mit 
I > 2 4 0 .  R = 0.069; 2: u = 18.398(8), b = 9.276(3), c = 22.868(8) A, 
f i  = 106.12(1). monoklin, P2,lc. 2 = 4, 4873 unabhangige, beobachtete 
Reflexe rnit 1 > 2 4 4 ,  R = 0.097. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen berm Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-54662. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[6] R. A. Bartlett, X. Feng. P. P. Power, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 6817. 
I:] Kovalente Radien, geschatzt nach den Langen homonuclearer Bindungen: 

L. Sutton (Hrsg.): Tubles of Inferutomic Distances und Configuration in 
Moleculesundlons (Spec. Publ. Chem. SOC. 11 (1958); ibid. 18(1965)); J. C. 
Slater, J.  Chem. Phys. 41 (1964) 3199. 

[8] T. L. Allen, A. C. Scheiner. H. F. Schaefer 111. Inorg. Chem. 29(1990) 1930. 
191 'H-NMR ([D,,]Xylol, 27 "C): 1: 6 = 1.4 (m, THF). 2.25 (s, p-Me), 2.57 

(s, o-Me), 2.73 (s, o-Me). 3.45 (m. THF), 6.77 (s, m-H), 6.9 (m, Ph). 7.42 
(m.Ph);Z:6 = 1.86(s,Me,N),1.896(s,CH,N),2.24,2.25(s,p-Me),2.663, 
2.868 (s. o-Me), 6.87. 6.93 (m-CH), 7.06 (m, Ph), 7.76 (d. Ph). 

[lo] Denkbar ware auch, daD die Inaquivalenz der Protonenresonanzsignale 
der Mesitylsubstituenten auf einer gehinderfen Rotation um die B-C-Bin- 
dungen beruht. Waren die Mesitylsubstituenten in einer zur B-ClO-Cl- 
Ebene senkrechten Stellung konformativ starr und lage die As-C19-Bin- 
dung in der Spiegelebene (d. h. keine B-As-lr-Wechselwirkung). wiirde 
man ebenfalls inaquivalente .,orrho-H"- und .,mefa-H"-Resonanzsignale 
beobachten. Dies is1 unwahrscheinlich. da a) entsprechende Untersuchun- 
gen[l] an B-P-Systemen zeigen, daD erst ber sehr tiefen Temperaturen 
(- 80°C) die Mesitylsubstituenten als starre Gruppen vorliegen, b) die 
beobachtete Barriere von 21.9 kcal mol- extrem hoch und mil einer Rota- 
tionsbarriere um eine B-C-Bindung nicht vereinbar ist. c) im 'H-NMR- 
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Spektrum von 2 zwei ..porn"-Signale fiir die Mesitylgruppen beobachtet 
werden und d )  die Rontgenstrukturanalyse fur eine n-Wechselwirkung 
spricht. 
D. Kost. E. H. Carlson, M. Raban. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1971. 
656. 
P. A. Barfield, M. F. Lappert. J. Lee, Trum. Furuduy SOC. 64 (1968) 2571. 
D. C. Pestana, P. P. Power, unveroffentlicht. 
Mes,BF wurde nach der Methode yon Pelter synthetisiert. Die Synfhese ist 
identisch mit der fur (2,6-Me,C6H,),BF beschriebenen: H. Chen. R. A. 
Bartlett, M. M. Olmstead. P. P. Power. S. C. Shoner. J.  Am. Chem. Soc. 
I f 2  (1990) 1048. 
A. Tzschach, G. Pacholke. Chem. Ber. 97 (1964) 419. 

Protonenkatalysierte Umwandlung 
eines CobaItacyclopentadiens in einen 
q4-CycIobutadien-Coba1tkompIex ** 
Von Lutz Brandt, Michael Green* und Adrian u! Parkins 

Metallacyclopentadiene der ifbergangsmetalle sind so- 
wohl bei der Cyclotrimerisierung von Alkinen als auch bei 
der von Nitrilen und anderen ungesattigten Verbindungen 
von Bedeutung"]. Kinetische Untersuchungen[*] am Co- 
baltkomplex 1 (Me statt Ph im Metallacyclopentadien) zei- 
gen, daD in der Anfangsphase dieser Reaktionen das Abdis- 
soziieren des Phosphanliganden wichtig ist. Gleiches gilt fur 
die Reaktion von 1 rnit B2H6I3] und N,CHC0,Et[41 unter 
Bildung von [Co(q5-C4Ph4BH)(qS-C,H,)] bzw. [C0(q4- 
C4Ph4CHC0,Et)(q5-C,H,)], wobei ein UberschuD der 
Lewis-Saure zum Abfangen des Phosphanliganden dient. 
Um einen Zugang zu koordinativ ungesattigten Cobaltacy- 
clopentadienen zu bekommen, haben wir die Reaktion von 1 
mit starken Protonensauren untersucht, die uberraschender- 
weise jedoch zu ungewohnlichen Ringoffnungs- und Ring- 
schluDreaktionen fuhrt. 

Wird 1 bei - 78 "C in CH,CI, rnit einem leichten Uber- 
schuD von HSbF, oder CF,CO,H versetzt, so erfolgt rasche 
Protonierung. Die saulenchromatographische Aufarbeitung 
des Reaktionsgemischs (Silicagel, CH,CI,/THF, - 30 "C) er- 
gibt die thermolabilen, griinen Salze des Kations 2 (Sche- 
ma 1) in 70% Ausbeute, die aus CH,CI, durch Zugabe von 
Et,O ausgef5llt werden konnen. Die 'H-, 13C- und 3'P- 
NMR-Spektren16] sowie das Reaktionsverhalten legen 
nahe, daD stereospezifisch an einem Kohlenstoffatom des 
Metallacyclus von der dem q5-C,H,-Liganden abgewandten 
Seite protoniert wird. Die Struktur des Kations 2 in Losung 
kann durch die Resonanzstrukturen 2 und 2 wiedergegeben 

['I Prof. Dr. M. Green [ + I ,  L. Brandf. Dr. A. W. Parkins 
Department of Chemistry 
King's College London 
Strand. GB-London WC2R 2LS (GroDbritannien) 

School of Chemistry 
University of Bath 
Claverton Down, GB-Bath BA2 7AY (GroDbritannien) 

I"] Diese Arbeit wurde durch ein ,,Partnerschaftssfipendium" der Europai- 
schen Gemeinschaft fiir die Zusammenarbeit nvischen dem King's College 
und der Universitat Wiirzburg gefordert. Wirdanken Prof. Dr. H .  Werner 
fiir seine Unterstiitzung. 
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werden - lo]. Die Protonierung 1st reversibel : Bei Behand- 
lung von 2 rnit Triethylamin in CH,CI, bei tiefer Temperatur 
bildet sich 1 quantitativ zuriick. 

Ph,P 

Ph3P/' I 

I 2  

I / 2' 

\ I -20% 
t \ t 

25% 

- i Ph 
Ph Ph 

4 
Ph; 

3 

Schema I .  Gegenionen der kationischen Komplexe 2, 2' und 3: SbFF oder 
CF,COP. 

Das Kation 2 lagert bei Erwarmung auf -20°C in 
CH,Cl, irreversibel unter Bildung des Kations 3 urn, das als 
rotbraunes, maDig luft- und feuchtigkeitsempfindliches Salz 
(78 % Ausbeute) durch Saulenchromatographie gereinigt 
werden kann (Silicagel, CH,CI,/THF, -30 "C). Salze von 3 
sind hinreichend temperaturbestandig, ihre Zusammen- 
setzung konnte durch eine Elementaranalyse bestatigt wer- 
den. Dieses neue, isomere Kation kann nicht wieder unter 
Bildung von 1 deprotoniert werden. Die NMR-Spektren" 'I 
von 3 lassen den SchluB zu, daO der Phosphanligand vom 
Cobalt- zum urspriinglichen u-Kohlenstoffatom der Buta- 
dienyl-Einheit gewandert ist und in der neu entstandenen 
Metallacyclopent-3-en-Einheit das Wasserstoffatom und der 
Phosphanligand cis-standig sind. So zeigt das Fehlen von 
' 'C-NMR-Signalen bei tiefem Feld, daD der carbenoide 
Charakter des a-Kohlenstoffatoms in 2 nicht mehr vorhan- 
den ist. Das durch 13C-3'P-Kopplung aufgespaltene Signal 
bei 6 = 44.7 (d, J(CP) = 36.6 Hz) ist in Einklang mit der 
vorgeschlagenen Struktur. Die Signale der drei ubrigen Koh- 
lenstoffatome der metallacyclischen Einheit sind ebenfalls 
nach hoherem Feld verschoben: Zwei Signale [6 = 99.8(s), 
96.9(s)] zeigen das Vorhandensein zweier vinylischer Kohlen- 
stoffzentren, wahrend das dritte bei 6 = 58.9(s), zusammen 
mit dem 'H-NMR-Signal bei 6 = 2.96 (d, J(HP) = 2.9 Hz), 
das Vorhandensein einer CoCH(Ph)-Einheit bestatigt. Das 
'H-NMR-Spektrum des Kations 3 weist aukrdem Signale 
in ungewohnlicher Lage bei 6 = 5.44 (d, J = 7.8 Hz) und 
5.86 (d) auf, deren relative Intensitat je einem Proton ent- 
spricht. Die korrespondierenden "C-NMR-Signale bei 
6 = 134.2 (d, J(CP) = 4.2 Hz) und 6 = 131.0(s) im Arenbe- 
reich des Spektrums lassen vermuten, daD die hochfeldver- 
schobenen 'H-NMR-Signale, wie sie auch bei Komplexen 
von q2-koordinierten Aren auftretenr12- "I, auf die q2- 
Koordination einer Phenylgruppe des Phosphanliganden an 
das Cobaltzentrum zuriickzufiihren sind. Verkniipfungs- 
muster aus 2D-COSY-NMR-Spektren und Modellstudien 

bekraftigen diese SchluDfolgerung und lassen vermuten, daB 
die in Schema 1 gezeigte C-C-Bindung des Phenylringes 
koordiniert ist. 

LaDt man eine Losung von 3 in CH,CI, auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, so bildet sich innerhalb von 6 h unter Ab- 
spaltung der entsprechenden Phosphonium-Salze Ph,PHX 
der q4-Cyclobutadienkomplex 4, der schon zuvor durch 
Thermolyse (194 "C) von 1[l4] erhalten wurde. Von besonde- 
rem Interesse ist die Beobachtung, daO im Gegensatz zu 2 bei 
Behandlung von 3 mit Et,N 1 nicht zuriickgewonnen werden 
kann, sondern statt dessen die Bildung von 4 beschleunigt 
wird. Daraus folgt, daD der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt die Deprotonierung ist. In hereinstimmung mit 
dem Reaktionsweg in Schema 1 wurde bei der Protonierung 
von 1 in Gegenwart von D,O und Umwandlung in 4 kein 
Hinweis auf den Einbau von Deuterium gefunden. 

Das Kation 2 geht eine Reihe weiterer bemerkenswerter 
Reaktionen ein (Schema 2). So erhalt man bei der Reaktion 
mit einem leichten UberschuD von sBu,AIH (CH,CI,, 
-78" C) eine 2:3-Mischung von Ausgangsmaterial 1 und 
dem bekanntenrl'l q4-Buta-1,3-dien-Komplex 5, der durch 
Saulenchromatographie (A1,0,, Aktivitatsstufe 11, Benzol/ 

6 Etc(CHzY 

co 

Ph 
Ph 

Ph 
Ph 

7.8 

Schema 2. RNC: R=2,6-Me2C,H, oder IBU. 7: R=2.6-Me,CIH,; 8: R 
Gegenion in 7 und 8: SbFF. 

1 

H. 

Hexan, 25 "C) abgetrennt werden kann. Dieses Ergebnis 1st 
vermutlich Folge der Konkurrenz zwischen der Ubertragung 
von ,,He" auf das carbenoide (a-)Kohlenstoffatom von 2 
und der Deprotonierung am 6-Kohlenstoffatom. Dagegen 
fiihrt die Reaktion von 2 mit EtC(CH,O),P (CH,CI,, 
-78" C) nicht zu einem nucleophilen Angriff am a-Koh- 
lenstoffatom, sondern zur Deprotonierung, wobei der Phos- 
phanligand durch das Kafig-Phosphit unter Bildung von 6 
ersetzt wird. 6 wird nach Saulenchromatographie an Silica- 
gel (MeCN, - 30 "C) als rosafarbener Feststoff erhaltenr161. 

Obwohl2 nicht rnit CO reagiert, fiihrt die Umsetzung rnit 
zwei Molaquivalenten der Isocyanide RNC (R = 2,6- 
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Me,C,H,, tBu) zur Bildung der Aminocyclopentadienyl- 
Komplexkationen 7 und 8 (CH,CI,/THF, -78°C bis 
+ 25 "C), die als orange bzw. gelbe, maDig luftempfindliche 
Salze saulenchromatographisch (Silicagel, MeCN) isoliert 
werden konnen. 7 wurde durch Vergleich der 'H-NMR- und 
IR-Spektren mit denen der analogen BFF-Spezies, die von 
Yamazaki et al. beschrieben wurde" 'I, als Hexafluoroanti- 
monat-Salz identifiziert. Die entsprechenden spektroskopi- 
schen DatenI''] von 8 lassen vermuten, daB eine unerwartete 
bisher nicht beobachtete Reaktion unter Verlust des tert-Bu- 
tyl-Substituenten erfolgt, was nun durch eine Rontgenstruk- 
turanalyse bestatigt w ~ r d e [ ' ~ ] .  

Eingegangen am 2. April 1990 [Z 38921 

[ l ]  a) P. Hong, Y. Yamazaki. J. Organomer. Chem. 373 (1989) 133- 142; b) H. 
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103-114; g)Y. Wakatsuki. H. Yamazaki. J. Chem. SOC. Dalfon Trans. 
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1191 S. C. Nyburg, A. W. Parkins, M. Green, unveroffentlicht. 

Einfache Synthese von 4-Acyl-5-alkyl-2,3dioxo- 
2,3-dihydrofuranen und Alkylidenbutenoliden ** 
Von Roy W Saalfrank* und Thomas Luti 

Professor Hans Jiirgen Bestmann 
zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei der Umsetzung von Malonsaurediethylester rnit Me- 
thylmagnesiumiodid oder dem System Methyllithium/Me- 
talldichlorid und Oxalylchlorid 2 a  bei - 78 "C in Tetrahy- 
drofuran und dem anschliel3enden Aufarbeiten mit waI3riger 
Ammoniumchloridlosung erhielten wir die vierkernigen Me- 
tallchelatkomplexe 3"l. Unsere Versuche, dieses Konzept zu 
verallgemeinern, schlugen bisher fehl. a,y-Dicarbonylver- 
bindungen mit Alkyl- oder Arylsubstituenten gehen unter 
den genannten Bedingungen keine spontane Selbstorganisa- 
tion zu adamanfanoiden Chelatkomplexen vom Typ 3 ein. 

1 .  MeMgI odor 
M.Lf/MCIz 

2. clvl 2a 

EtO F 
3. NH4CI/HzO 

I, 

5 1  a 

5 

<. 

Bekanntlich reagiert 1,3-Diphenylpropan-l,3-dion 1 a 
aber mit 2 a in Diethylether glatt zu 4-Benzoyl-2,3-dioxo-5- 
phenyl-2.3-dihydrofuran 4aC2]. Unter den gleichen Bedin- 
gungen erhielten wir aus 1 b und 2a 5-tert-Butyl-2,3-dioxo-4- 
pivaloyl-2,3-dihydrofuran 4 b (Tabelle 1). 

Vollkommen anders sind die Verhaltnisse offensichtlich 
bei a,y-Diketonen 1 rnit mindestens einem a-standigen H in 

la:  R = Ph 2a 
lb:  R - tBu 

4a: R = Ph 
4b: R - tBu 

['I Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. T. L u k  
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 

["I 4-Acyl-5-alkyl-2.3-dioxo-2,3-dihydrofurane, 1. Mifteilung. Diese Arbeif 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie gefordert. 
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