tonen der ortho-Methylgruppen (421 K). Durch Einsetzen
dieser und der 10 K unterhalb der Koaleszenztemperatur ge-
messenen Werte fiir die Signalabstinde (Av = 13.9 Hz fiir
m-H und 64 Hz fiir 0-Me) in eine Nidherungsformel!!!]
wurde die Rotationsbarriere der B-As-Bindung in 1 zu
20.9 kcal mol ™! bestimmt. Dieser unerwartet hohe Wert ist
mit den bei Aminoboranen!!2! gefundenen vergleichbar. Die
Rotationsbarrieren entsprechender Bor-Phosphor-Spezies
wie 419 sind noch nicht genau bekannt. Temperaturab-
hingige 'H-NMR-Untersuchungen!'3! deuten jedoch dar-
auf hin, daB die Rotationsbarriere der B-P-Bindung von 4

[Li(E1,0),PhPBMes,] 4

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

Experimentelles

1 wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschiuB durch Zusatz von Mes, BF [14]
(1 g,3.72 mmol) zu einer Losung von Li,AsPh[15](0.617 g, 3.72 mmol)in THF
(50 mL) hergestellt. Die rote Losung wurde 3 h gerihrt und das Losungsmittel
anschlieBend bei reduziertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde in Et,0
(25 mL) gel6st; die Losung wurde filtriert und 10 h bei — 20 “C gelagert. Die
ausgefallenen orangeroten Kristalle von 1 wurden durch Filtration abgetrennt.
Ausbeute 59%; Fp = 111-114°C; ''B-NMR: § =74.6.

2 wurde durch Zusatz von zwei Aquivalenten tmeda (0.185g, 0.24 mL,
3.2 mmol) zu einer Lésung von 1 (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 THF (3-4mL) 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: § =74.9.
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Protonenkatalysierte Umwandlung
eines Cobaltacyclopentadiens in einen
n*-Cyclobutadien-Cobaltkomplex **

Von Lutz Brandt, Michael Green* und Adrian W. Parkins

Metallacyclopentadiene der Ubergangsmetalle sind so-
wohl bei der Cyclotrimerisierung von Alkinen als auch bei
der von Nitrilen und anderen ungesittigten Verbindungen
von Bedeutung!). Kinetische Untersuchungen!? am Co-
baltkomplex 1 (Me statt Ph im Metallacyclopentadien) zei-
gen, daB in der Anfangsphase dieser Reaktionen das Abdis-
soziieren des Phosphanliganden wichtig ist. Gleiches gilt fiir
die Reaktion von 1 mit B,H/® und N,CHCO,Et™! unter
Bildung von [Co(n3-C,Ph,BH)(1*-C,H,)] bzw. [Co(n*-
C,Ph,CHCO,Et)(n°-C,H;)], wobei ein UberschuB der
Lewis-Sdure zum Abfangen des Phosphanliganden dient.
Um einen Zugang zu koordinativ ungeséttigten Cobaltacy-
clopentadienen zu bekommen, haben wir die Reaktion von 1
mit starken Protonensduren untersucht, die {iberraschender-
weise jedoch zu ungewdhnlichen Ringoffnungs- und Ring-
schluBreaktionen fiihrt.

Co~\\ 1
Ph
Ph,P/ ; — 2
Ph Ph

Wird 157 bei —78°C in CH,Cl, mit einem leichten Uber-
schuB von HSbF, oder CF;CO,H versetzt, so erfolgt rasche
Protonierung. Die sdulenchromatographische Aufarbeitung
des Reaktionsgemischs (Silicagel, CH,Cl,/THF, —30°C) er-
gibt die thermolabilen, griinen Salze des Kations 2 (Sche-
ma 1) in 70% Ausbeute, die aus CH,Cl, durch Zugabe von
Et,O ausgefillt werden kdnnen. Die *H-, *3C- und 3'P-
NMR-Spektren!® sowie das Reaktionsverhalten legen
nahe, daB stereospezifisch an einem Kohlenstoffatom des
Metallacyclus von der dem n°-C H,-Liganden abgewandten
Seite protoniert wird. Die Struktur des Kations 2 in Lsung
kann durch die Resonanzstrukturen 2 und 2’ wiedergegeben

[*] Prof. Dr. M. Green [*], L. Brandt, Dr. A. W. Parkins
Department of Chemistry
King’s College London
Strand, GB-London WC2R 2LS (GroBbritannien)
{*]1 Neue Adresse:
Schoo! of Chemistry
University of Bath
Claverton Down, GB-Bath BA2 7AY (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde durch ein ,,Partnerschaftsstipendium* der Europdi-
schen Gemeinschaft fiir die Zusammenarbeit zwischen dem King's College
und der Universitit Wiirzburg geférdert. Wir danken Prof. Dr. H. Werner
fiir seine Unterstiitzung.
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werden!” 19, Die Protonierung ist reversibel: Bei Behand-
lung von 2 mit Triethylamin in CH,Cl, bei tiefer Temperatur
bildet sich 1 quantitativ zuriick.

l@
@ Ph -78°C, H® 5 4Ph
Co N\ _—— Co
Ph
pnp” S _ 2 Ph T NE e ;\ /i Y
Ph Ph Phia g'Ph

N

| |
l ®
NEt P
o 3 A ==\ Ph
PhyP \)_5
PR “Ph
»

-20°C

Schema 1. Gegenionen der kationischen Komplexe 2, 2 und 3: SbF$ oder
CF,CO?.

Das Kation 2 lagert bei Erwdrmung auf —20°C in
CH,Cl, irreversibel unter Bildung des Kations 3 um, das als
rotbraunes, maBig luft- und feuchtigkeitsempfindliches Salz
(78% Ausbeute) durch Sidulenchromatographie gereinigt
werden kann (Silicagel, CH,Cl,/THF, —30°C). Salze von 3
sind hinreichend temperaturbestindig, 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!*!!
von 3 lassen den Schlufl zu, daB der Phosphanligand vom
Cobalt- zum urspriinglichen a-Kohlenstoffatom der Buta-
dienyl-Einheit gewandert ist und in der neu entstandenen
Metallacyclopent-3-en-Einheit das Wasserstoffatom und der
Phosphanligand cis-stindig sind. So zeigt das Fehlen von
13C-NMR-Signalen bei tiefem Feld, daB der carbenoide
Charakter des a-Kohlenstoffatoms in 2 nicht mehr vorhan-
den ist. Das durch '3C-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 iibrigen Koh-
lenstoffatome der metallacyclischen Einheit sind ebenfalls
nach héherem Feld verschoben: Zwei Signale [§ = 99.8(s),
96.9(s)] zeigen das Vorhandensein zweier vinylischer Kohlen-
stoffzentren, wihrend das dritte bei § = 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 bestdtigt. Das
'H-NMR-Spektrum des Kations 3 weist auBerdem Signale
in ungewohnlicher Lage bei d = 5.44 (d, J = 7.8 Hz) und
5.86 (d) auf, deren relative Intensitit je einem Proton ent-
spricht. Die korrespondierenden '3C-NMR-Signale bei
6 =134.2 (d, J(CP) = 4.2 Hz) und 4 = 131.0(s) im Arenbe-
reich des Spektrums lassen vermuten, daB die hochfeldver-
schobenen 'H-NMR-Signale, wie sie auch bei Komplexen
von m2-koordinierten Aren auftreten!'?!31 auf die n?-
Koordination einer Phenylgruppe des Phosphanliganden an
das Cobaltzentrum zuriickzufithren sind. Verkniipfungs-
muster aus 2D-COSY-NMR-Spektren und Modellstudien
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bekriftigen diese SchiuBfolgerung und lassen vermuten, da3
die in Schema 1 gezeigte C-C-Bindung des Phenylringes
koordiniert ist.

LaBt man eine Lésung von 3 in CH,Cl, auf Raumtempe-
ratur erwidrmen, so bildet sich innerhalb von 6 h unter Ab-
spaltung der entsprechenden Phosphonium-Saize Ph,PHX
der n*-Cyclobutadienkomplex 4, der schon zuvor durch
Thermolyse (194 °C) von 1!'4) erhalten wurde. Von besonde-
rem Interesse ist die Beobachtung, dafl 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, daB der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt die Deprotonierung ist. In Ubereinstimmung mit
dem Reaktionsweg in Schema 1 wurde bei der Protonierung
von 1 in Gegenwart von D,0 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 erhilt man bei der Reaktion
mit einem leichten UberschuB von sBu,AlH (CH,Cl,,
—78° C) eine 2:3-Mischung von Ausgangsmaterial 1 und
dem bekannten!!5! n*-Buta-1,3-dien-Komplex 5, der durch
Sdulenchromatographie (Al,O,, Aktivititsstufe II, Benzol/

& .
Co N\
. ?—Ph
EtC(CH,0);P ~ —
Ph Ph
EtC(CH;V 6

; ®
Ph BuAlH
Co s0ua Co
Prop gh} oo = _lzfsh v 1
Ph Ph 2
2
5

1 atm
co
RNC

Ph € pn
A=<=0 —]@
ph— = @
Ph
Co
Ph
Ph N/R
Ph “H
Ph
7.8

Schema 2. RNC: R =2,6-Me,C H, oder tBu. 7: R=2,6-Me,C,H,; 8: R=H.
Gegenion in 7 und 8: SbFE.

Hexan, 25 °C) abgetrennt werden kann. Dieses Ergebnis ist
vermutlich Folge der Konkurrenz zwischen der Ubertragung
von ,,H®** auf das carbenoide (a-)Kohlenstoffatom von 2
und der Deprotonierung am §-Kohlenstoffatom. Dagegen
fiihrt die Reaktion von 2 mit EtC(CH,0),P (CH,Cl,,
—78° C) nicht zu einem nucleophilen Angriff am «-Koh-
lenstoffatom, sondern zur Deprotonierung, wobei der Phos-
phanligand durch das Kifig-Phosphit unter Bildung von 6
ersetzt wird. 6 wird nach Sdulenchromatographie an Silica-
gel (MeCN, —30°C) als rosafarbener Feststoff erhalten!!®l,

Obwohl 2 nicht mit CO reagiert, fiihrt die Umsetzung mit
zwei Molédquivalenten der Isocyanide RNC (R = 2,6-
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Me,C,H,, (Bu) zur Bildung der Aminocyclopentadienyl-
Komplexkationen 7 und 8 (CH,Cl,/THF, —78°C bis
+25°QC), die als orange bzw. gelbe, miBig luftempfindliche
Salze sdulenchromatographisch (Silicagel, MeCN) isoliert
werden konnen. 7 wurde durch Vergleich der *H-NMR- und
IR-Spektren mit denen der analogen BF-Spezies, die von
Yamazaki et al. beschrieben wurde!'”), als Hexafluoroanti-
monat-Salz identifiziert. Die entsprechenden spektroskopi-
schen Daten!'8 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 bestitigt wurde!*°!,
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Einfache Synthese von 4-Acyl-5-alkyl-2,3-dioxo-
2,3-dihydrofuranen und Alkylidenbutenoliden **

Von Rolf W. Saalfrank* und Thomas Lutz

Professor Hans Jiirgen Bestmann
zum 65. Geburtstag gewidmet

Bei der Umsetzung von Malonsidurediethylester mit Me-
thylmagnesiumiodid oder dem System Methyllithium/Me-
talldichlorid und Oxalylchlorid 2a bei —78 °C in Tetrahy-
drofuran und dem anschlieBenden Aufarbeiten mit waBriger
Ammoniumchloridlésung erhielten wir die vierkernigen Me-
tallchelatkomplexe 3!}, 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 adamantanoiden Chelatkomplexen vom Typ 3 ein.

1. MeMgl oder

MeLi/MCl,
0

Cl
2. CIJ\[ 2¢a

i —

3. NH,C1/H,0

<

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

Vollkommen anders sind die Verhiltnisse offensichtlich
bei a,y-Diketonen 1 mit mindestens einem a-stindigen H in

o o 0 N R
R)J\/U\R + c|)kn/ —_— /

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. T. Lutz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen
[**] 4-Acyl-5-alkyl-2,3-dioxo-2,3-dihydrofurane, 1. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie geférdert.
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