und einer Pseudo-Voigt-Linienformfunktion verfeinert. Die Symmetrie eines
jeden Molekiils wurde auf Dy, festgelegt, und fir die C-C-Abstinde wurden die
bekannten Werte [14, 15] eingesetzt. Die Gitterparameter wurden zu a =
9.5159(1), b =7.4290(1), ¢ =7.5378(1) A, B = 95.5913(7)° verfeinert. 36 Lage-
parameter fiir die 12 kristallographisch unabhingigen Atome wurden mit ge-
trennten isotropen Temperaturfaktoren fiir C(1)-C(3), F(1)-F(3), C(4)}-C(6)
und H(4)-H(6) verfeinert. Der kleine, auch bei tiefer Temperatur vorhandene
Anteil (ca. 5%) an Phase Il kann im Differenzdiagramm in Abbildung 1a
erkannt werden. R, = 0.19, R, = 0.043, R, = 0.096.

Die Neutronenbeugungsdaten wurden bei 1.5 K auf dem Pulverdiffraktometer
D1A am ILL, Grenoble, mit einer Nennwellenléinge von 1.9087 A innerhalb
von 12 Stunden im 28-Bereich von 6 bis 156° in Schritten von 0.05° gemessen.
Die bei 8 °C gemahlene Probe befand sich in einem zylindrischen Probenbehil-
ter aus Vanadium (Durchmesser 16 mm), der in einem heliumgekiihlten
Standard-ILL-Kryostaten befestigt war. Die Struktur wurde mit den gleichen
Symmetriefestlegungen verfeinert, die auch bei der Verfeinerung der Daten aus
der Synchrotronbeugung angewendet worden waren, und die Neutronenstreu-
liingen betrugen be = 6.6484, by = 5.654, b, = 6.674 fm [18]. R,, = 0.111,
R, = 0.033, R, = 0.072.
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Das erste Stibepin: Synthese und Struktur von
Sh-Chlorbenzo|d]stibepin **

Von Arthur J. Ashe III'*, Lukas Goossen, Jeff W. Kampf
und Hisatoshi Konishi

Professor Kenneth B. Wiberg zum 65. Geburtstag gewidmet

Vollstindig ungesattigte siebengliedrige Heterocyclen mit
Elementen der Gruppen 15 und 16 sind von groflem Interes-
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se. Die gut untersuchten Azepine 1a und Oxepine 2a!!! sind
relativ stabile Verbindungen im Unterschied zu ihren schwe-
reren Homologen, den Phosphepinen 1b!2! bzw. Thiepinen
2bB! deren Derivate meist thermisch unter Verlust des He-
teroatoms zerfallen. Kiirzlich sind auch Derivate des Selen-
epins 2¢™! und des Tellurepins 2d™! beschrieben worden,
und das unbestdndige As-Phenylbenzo[d]arsepin 3 wurde
schon vor langerer Zeit bei niedrigen Temperaturen spektro-
skopisch nachgewiesen!?”. Wir beschreiben nun eine Syn-
these fiir Benzo[d]stibepine und die strukturelle Charakteri-
sierung von Sh-Chlorbenzo|[d|stibepin 551,

E

|

R
ta,E=N 2a,E'=0 3.R=CgHs
b.E=P b,E= 9, R=cl
C.E=As C,E = Se
d,E=Sb d,E'=Te

e @Osbcl e @
— -Bu,SnCl, — _—

4

\ /?i‘

Bei 0°C in CHCI, reagiert Dibutylbenzo[d]stannepin 41"
mit SbCl, zu 5§ und Dibutylzinndichlorid, das mit Pentan
extrahiert werden kann. Umkristallisation aus Ether/
CH,Cl, liefert 5 in Form gutausgebildeter gelber Kristalle.
Die Reaktion von 5 mit MeLiund BuLi fithrt zu den entspre-
chenden Alkylderivaten 6 bzw. 7. Alle diese Umsetzungen
miissen in der Kailte durchgefiihrt werden, weil Ben-
zo[d]stibepine thermisch leicht in Naphthalin 8 und nicht
identifizierte Antimon-haltige Produkte zerfallen. Die Bil-
dung von 8 aus 6 und aus 7 in CDCl, bei 25 °C wurde NMR-
spektroskopmqh verfolgt. Die Reaktion folgt einer Kinetik
erster Ordnung mit ¢, , = 370 bzw. 660 min.

Zum Vergleich haben wir auch Benzo|[d]arsepine unter-
sucht. Aus 4 und AsCl3 entstanden in CHCl; 9 und
Bu,SnCl,. Diese Produkte konnten nicht getrennt werden,
aber die NMR-Spektren stimmen gut mit denen von 5 iiber-
ein, was die Formulierung als 9 stiitzt. In CDCl, zerféllt 9 bei
25°Cmit ¢, 12 = 50 min zu 8. Das bedeutet, daB uberraschen-
derweise das Arsepm weniger bestiindig ist als das Stibepin.

Da Strukturdaten fiir die schwereren Heteroepine bisher
nur fiir Thiepine bekannt waren'®!, haben wir uns darauf
konzentriert, die Struktur eines Benzostibepins zu bestim-
men. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 5 mit einem boot-
férmigen Stibepinring. Die Winkel in dieser Bootkonforma-
tion sind 41.7 und 34.0° zwischen der Basisebene C1-C2-
C9-C10 einerseits und dem Bug (C1-Sb1-C10) bzw. dem
Heck (C2-C3-C8-C9) andererseits. Die Bindungswinkel an
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Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (ORTEP). Wichtige Abstinde [A] und Win-
kel [°]: Sb1-CH1 2.403(1), Sb1-C1 2.116(4), Sb1-C10 2.116(4), C1-C2 1.325(5),
C2-C3 1.476(5), C8-C9 1.470(5), C9-C10 1.320(6); Cl1-Sb1-C1 92.6(1), Cl1-
Sb1-C10 93.6(1), C1-Sb1-C10 89.9(1).

Sb sind anndhernd 90° und entsprechen damit denen bei
anderen Antimonheterocyclen!®. Diese Strukturmerkmale
sowie deutlich alternierende C-C-Bindungslingen in der Sti-
bepineinheit schlieen Konjugation weitgehend aus. Insge-
samt hat die Struktur eine groBe Ahnlichkeit mit der Struk-
tur von Thiepinen.

Experimentelles

5: Eine Losung von 4 (1.87 g, 5.2 mmol) in 5 mL CHCl, wurde unter starkem
Riihren bet 0 °C auf einmal zu SbCl; (1.18 g, 5.2 mmol) in 20 mL CHCI; gege-
ben. Nach 10 min wurde das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der
verbleibende graue Riickstand bei —50°C dreimal mit 5 mL Pentan gewa-
schen. AnschlieBend wurde er in 50 mL Ether/CH,Cl, geldst und die Lésung
iiber MgSO, filtriert. Abkiihlen auf — 20 °C lieferte 750 mg 5 als gelbe Kristalle,
Zers. >30°C. "H-NMR (CDCl,): § =7.68 (d, J =12.3 Hz, 2H), 7.28 (A,B,-
System, 4H), 6.84 (d, J =12.4 Hz, 4H); 13C-NMR (CDCL,): § =141.0, 139.6,
132.1,126.8 (Signal der quartiren C nicht beobachtet); hochaufgeldstes CI-MS
(NH,/CH,): m/z(M* +1) ber. 284.9431, gef. 284.9417.

6: Einer Losung von 5 (50 mg, 0.18 mmol) in 50 mL Ether wurde bei —10°C
0.1 N MeLi zugefiigt, bis sich die Losung rot farbte (2 mL). Uberschiissiges
MeLi.wurde dann mit einem Tropfen 1,2-Dibromethan vernichtet und die Mi-
schung iber MgSO, filtriert. Nach Abdestillieren des Losungsmittels blicben
50 mg cines gelben Rickstandes, der bei —78°C aus Ether umkristallisiert
wurde und 6 mit einem Schmelzpunkt von 35°C lieferte. 'H-NMR (CDCl,):
5 =746 (d, J =12.0 Hz, 2H), 7.22 (A,B,-System, 4H), 6.50 (d, J =12.0 Hz,
2H), 0.95 (s, 3H); '*C-NMR (CDCl,): § =141.2, 138.4, 132.9, 131.5, 125.9,
28.0; hochaufgeléstes CI-MS (CH,): m/z(M™* +1) ber. 264.9770, gef.
264.9958.

8: Mit BuLi statt MeLi entsteht analog 8, Fp = —10°C. "H-NMR (CDCl,):
4=749 (d, J=12.4 Hz, 2H), 7.23 (A,B,-System, 4H), 6.49 (d, / =12.4 Hz,
2H), 1.5-0.7 (Bu); *3C-NMR (CDCly):  =141.4, 138.4, 131.9, 131.5, 125.8,
29.8, 26.2, 14.7, 13.6; hochaufgelostes CI-MS (C,H,): m/z(M* +1) ber.
307.0447, gef. 307.0451.

9: Synthese wie fiir § beschrieben. 'H-NMR (CDCl,): § =7.25 (A,B,-System,
4H),7.17(d, J =12.4 Hz, 2 H), 6.49 (d, J = 12.4 Hz, 2H); !3C-NMR (CDCl,):
& =137.3, 135.8, 135.5, 132.0, 127.0.
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1-Borabutadien(cyclopentadienyl)cobalt-
Komplexe**

Von Gernot Gabbert, Wolfgang Weinmann,
Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Professor Klaus Hafner zum 65. Geburistag gewidmet

2,3-Dihydro-1,2-diborole 1 sollten wie die isomeren 2,3-
Dihydro-1,3-diborole!! unter Eliminierung eines H-Atoms
als 3e-Liganden mit Fragmenten von Organometallverbin-
dungen oder Metallkomplexen zu Oligodecker-! und Poly-
deckerverbindungen reagieren. Bei Umsetzungen von 1 mit
14 Valenzelektronen(VE)-Komplexfragmenten ist dagegen
durch Wanderung eines H-Atoms die Bildung einer B-H-B-
Briicke® zu erwarten, so daB der Heterocyclus nun als 4e-
Donor wie in 2 wirken kann. Ausgehend von 4-Methylen-
1,2-diborolan 3a'*! gelang die Darstellung eines Derivates
von 1 (R! = H, R? = NiPr,, R? = Me). Wir berichten hier
iber Synthese und Struktur des 3-Methylen-1,2-diboro-
lans 3b sowie iiber die Umsetzungen von 3a,b mit
[(CsH)Co(C,H,),] zu Einkernkomplexen.

?
NiPr,
1 2 3a
: = ek
ProN /—>: PraN PrN-BNg
IPI'2 7
rPrZT\f NiPT, “NiPr, NiPr,
4b 5b 3b

Analog zum Aufbau des 1,2-Diborolans 3a'™! entsteht die
Diborylverbindung 4b durch Umsetzung von 2,4-Dilithio-
1-buten®™ mit CIB(NiPr,),; die anschlieBende Substitution
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