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Die Diarylbor-Gruppe als Ligand in Phosphin-kobalt(II)-
Verbindungen

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Marburg/Lahn

(Eingegangen am 7. April 1967)

Aus (diphos);CoH (diphos = (C¢Hs);P —CH3—CH3—P(CgHs)s, 0-C¢H4[P(CH3);]:) und
R,BCl (R2B = (CgHs)2B bzw. 9-Bora-fluorenyl) entstehen unter Wasserstoffentwickiung
(diphos);CoCly und frans-(diphos)2Co(BR3),. Die Diphenylbor- bzw. 9-Bora-fluorenyl-
Gruppe ist Triger negativer Ladung. Sie 146t sich durch Ligandenaustauschreaktion iiber-
tragen, wie dic Synthese von Verbindungen mit Fe—B-, Mn—B-, Ni—B- und Au—B-
Bindung zeigt.

Die thermische Stabilitdt von Koordinationsverbindungen, die iiber eine Metall-
Bor-Bindung verfiigen, hingt von der Natur der Liganden, der Art der borstindigen
Substituenten sowie der Oxydationsstufe des Metallatoms ab2). Sowohl fiir Ver-
bindungen mit koordinativer als auch kovalenter Metall-Bor-Bindung scheint zu
gelten, daB eine Stabilititszunahme mit der Negativierung des Zentralatoms ver-
bunden ist. Dies demonstriert z.B. die Verbindung (C4Hg);B—Mn(CO)sP(CsHs)3
(bestindig bis ~100°)3), wihrend ein (C4Hg), B —Mn(CO)s bislang nicht synthetisiert
werden konnte4. Ebenso iibertrifit das Anion [H3B—Mn(CO)4P(CgHs)s]~ das
phosphinfreie [H3B—Mn(CO)s]- an Stabilitits). Als eine zwar sehr reaktionsfihige
und luftempfindliche, sonst jedoch sehr bestdndige Verbindung erwies sich das vor
einiger Zeit von uns bereits kurz beschriebene [(CgHs),P —CH; —CH, —P(CgHis)zlo-
Co[B(CgHs)zl» (1)9. Seine physikalischen Eigenschaften legten die Ubernahme
negativer Ladung durch die Diphenylbor-Gruppe nahe. Diese Folgerung wurde
experimentell iiberpriift; weitere Vertreter des Verbindungstyps (diphos);Co(BR3)»
(diphos = ditertidres Diphosphin) wurden dargestellt.

1) 1V, Mitteil.: G. Schmid und H. Néth, J. organometal. Chem. 7, 129 (1967).
2} H. Noth und G. Schmid, Allg. prakt. Chem, [Wien) 17, 610 (1966).

3) H. Néth und G. Schmid, Z. anorg. allg. Chem. 345, 69 (1966).

4) G. Schmid, Dissertat.,, Univ. Miinchen 1964,

5) G. W. Parshall, J. Amer. chem. Soc. 86, 361 (1964).

6) G. Schmid und H. Ngth, Z. Naturforsch. 20b, 1008 (1965).
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Darstellung von Bis(diarylboro)-bis(ditert.-diphosphin)-kobalt(IT)-
Verbindungen

Die Synthese derartiger Verbindungen gelang bisher nur nach einem Verfahren:
Umsetzung eines Diarylborchlorids mit einem Bis(ditert.-diphosphin)-kobalt(I)-
hydrid in Benzol oder Xylol gemiB (1). Die Kobalt-Bor-Verbindung bleibt in Losung,
wihrend der Kobaltchlorid-Komplex ausfilit.

2 (diphos);CoH + 2 RyBCl —> H, + (diphos)yCoCl, + (diphos);Co(BRy); (1)

diphos = (CgHs)pP-CHy-CHy- P(CgHsg)y (TPA), 0-CgHy{P(CHy),ls (TMPB):

BR; = B(CgHs),,
]

Im Gegensatz zur Darstellung der (CgHs)2B-Verbindungen erfordert die Synthese
der 9-Bora-fluoren-Derivate eine hohere Reaktionstemperatur; siedendes Xylol
liefert die erforderlichen Reaktionsbedingungen. Der Unterschied diirfte auf die im
Vergleich zu (CgHs);BCl schwichere Lewis-acide Wirkung des 9-Chlor-9-bora-
fluorens zuriickzufithren sein. Dies legt nahe, daf3 der erste Reaktionsschritt in einer
Addition der Lewis-Sdure R,BCl an das Kobalthydrid besteht.

Uber die Einwirkung anderer Borhalogenide wie CgHsBCl,, BCl3, BBri, (R;N)2BCl und
BJ; auf (diphos),CoH berichten wir demnichst in anderem Zusammenhang, da die ent-
stehenden Reaktionsprodukte nicht nur von der Lewis-Aciditit des Borhalogenides, sondern
auch von der Polaritdt des verwendeten Losungsmittels abhingig sind.

Physikalische Eigenschaften und Struktur

In der Tabelle sind einige Eigenschaften der neuen Kobalt-Bor-Verbindungen
aufgefiihrt. Die kristallinen Komplexe sind alle sehr sauerstoffempfindlich; die Oxy-
dation fiihrt zu griin bis griinblau gefirbten Produkten.

Physikalische Eigenschaften der (Diarylboro)-phosphin-kobalt-Komplexe

. N a) magnet.
Verbindung Fdrbe der Schmp. aliBa Moment
Kristalle {ppm]
[BM]
1. (TPA),ColB(CsHs),)» (1) braun 85° — 2.84
2. (TPA)2,Co(BC2Hg)2 (2) braun 186° — —
3. (TMPB);Co[B(C¢Hs)z]> (3) dunkelbraun 119° +23.5 -
4. (TMPB),Co(BCy;Hg), (4) dunkelbraun 115° +15.0 —

2* Chem. Verschiebungen in ppm, bezogen auf F3B-O(C;Hj5); als externer Standard.

Sie 18sen sich gut in Benzol, Xylol oder Athern. Das in Benzol fiir 1 gefundene
Mol.-Gew. entspricht dem Neutralmolekiil, Die spezifische elektrische Leitfihigkeit
von 1 in Tetrahydrofuran liegt bei einer sehr verdiinnten Losung (31.2 mg 1 in 10 ccm
Tetrahydrofuran) um den Faktor 103 hoher als fiir das reine Losungsmittel, damit
jedoch betrichtlich unter den Werten, wie sie z.B. fiir LiJ oder LiBH4 im gleichen
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Losungsmittel gefunden werden?). Sowohl die niedrigen Schmelzpunkte der Ver-
bindungen als auch ihre gute Loslichkeit in unpolaren Solventien legen einen weit-
gehend kovalenten Aufbau der Molekiile nahe. Die nicht zu iibersehende Zunahme
der elektrischen Leitfihigkeit in Tetrahydrofuran spricht dafiir, dal es in diesem
stark polaren Agens geringfiigig zur Bildung von freien Ionen kommt.

Die IR-Spektren der Verbindungen 1—4 sind sehr bandenreich. Im aufgenommenen
Bereich von 4000—600/cm findet sich keine Bande, die eindeutig der Co —B-Valenzschwin-
gung zuzuordnen wire. Da auch die Co—P-Valenzschwingung im lingerwelligen Teil des
Spektrums liegen wird, tragen die IR-Spektren zur Strukturaufkldrung der Verbindungen
wenig bei.

Von groBer Bedeutung fiir die Struktur der Komplexe ist das fiir 1 gemessene
magnetische Moment von 2.84 4 0.1 BM 8, Dieser Wert legt ein Co2*-Ion in planar-
quadratischer Umgebung mit starkem Ligandenfeld nahe. Die nicht sehr zahireichen
Co2*-Verbindungen dieser Konfiguration zeigen magnetische Momente in dieser
GroBenordnung®). Dies bedeutet, daB die R,B-Gruppen Triger negativer Ladung
sind.

Es ist jedoch wenig wahrscheinlich, daf3 das Kobaltatom in diesen Komplexen die
Koordinationszahl 4 besitzt. Vielmehr ist aufgrund aller Eigenschaften der neuen Ver-
bindungen anzunehmen, daB die Koordinationszahl 6 vorliegt, wobei gemidB der
Abbild. die 4 Phosphoratome der bidentaten Diphosphine zusammen mit dem Co-Ion
in einer Ebene liegen und die Boratome der beiden Diarylborgruppen in gréerem
Abstand und demgemiB in trans-Stellung die restlichen Koordinationsstellen be-
setzen. Diese verzerrte, oktaedrische Konfiguration ist aufgrund des Jahn-Teller-
Effekts in ,,Jlow spin“-d7-Komplexen nicht unerwartet. Ein polares, koordinierendes
Medium vermag die R;B-Gruppen als durch Solvatation stabilisierte Anionen
abzulosen. Die Struktur und die Bindungsverhiltnisse in 1—4 sind sicherlich stark
verschieden von jenen in (TPA);CoX,, worauf bereits der Farbunterschied X = Cl
(griin), Br (griin)10), J (griin) hinweist. Die Elektronenspektren der Verbindungen
konnten wir bisher nicht vermessen.
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Die beobachtete chemische Verschiebung 311B, die wegen des zu geringen Bor-

gehalts in 1 und 2 nicht bestimmt werden konnte, liegt bei 3 und 4 bei héherer Feld-
stirke als das BF5- O(C,Hs),-Referenzsignal. Dies ist insofern ungewéhnlich, als bei

Strukturmodell fiir 1

T G. N. Schrauzer, Dissertat., Univ. Miinchen 1956,

8) Nach Messungen von W. Beck und H. Stettner.

9 F. A. Cotton und R. H. Holm, J. Amer. chem. Soc. 82, 2983 (1960).

10} J. Chatt, F. A. Hardr und D. T. Roseveau, J. chem. Soc. [London] 1961, 5504.
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dreibindigen Borverbindungen selbst fiir BJ3 nur eine chemische Verschiebung von
+7.1 ppm (wegen des groBen paramagnetischen Anisotropieanteiles der Jodatome)
gemessen wurde. Die hdchste chemische Verschiebung fiir Verbindungen (CgHs),BX
wurde bisher in (CsHs),B—O—B(C¢Hs); mit —28.5 ppm beobachtet!l), bedingt
durch den hohen Doppelbindungsanteil der B—O-Bindung. Nimmt man an, da8
kein wesentlicher paramagnetischer Kontaktshift in den untersuchten Verbindungen
vorliegt, so kann die gemessene chemische Verschiebung nur mit einer Negativierung
der Boratome gedeutet werden, wie dies auch die magnetische Messung nahelegt.
Wir nehmen an, daB eine Mesomeriestabilisierung im Sinne von (2) mit beitragt, die
Diarylborgruppe als Ligand am Zentralatom zu stabilisieren, wobei der Einfachheit
halber nur eine der beiden (CgHs);B-Gruppierungen in (2) beriicksichtigt ist. In
diesem Sinne kann die R,B-Gruppe als komplexstabilisiertes ,,Pseudodiarylcarben‘
aufgefalBt werden, eine Hypothese, die experimentell zu priifen sein wird. Es ist zu
hoffen, daB eine Rontgenstrukturanalyse diese Strukturvorstellung weiter sichert.

\/ @ ) (Q & @Q
—Co-B «—> —Co B, <« —-Co=R (2)
~ \@ N \@ Pa) \@

Chemische Eigenschaften

Die chemischen Eigenschaften der neuen Verbindungsklasse studierten wir am
Beispiel der Verbindung 1, die besonders leicht zuginglich ist.

Die groBe Sauerstoffempfindlichkeit wurde bereits erwihnt. Einleiten von O, in
eine 1-Losung in Tetrahydrofuran liefert einen hellblauen, kristallinen, B-freien
Niederschlag in praktisch quantitativer Ausbeute, dessen Co-Gehalt einem
[(TPA),Co00],12 entspricht. Zweites Reaktionsprodukt ist Tetraphenyldiboroxid.

Auch mittels Brom 146t sich ein oxydativer Abbau der Co—B-Bindungen durch-

fiihren. Die Spaltprodukte der nach (3) verlaufenden Reaktion sind Diphenylbor-
bromid und (TPA)>CoBr;.

(TPA),Co[B(C¢Hs):l, + 2 Br, (TPA),CoBr; + 2 BrB(CeHs)z 3
1 5
1+Na —— Na[(TPA),Co[B(CgHs)l.] (4)
6

Die Reduktion von 1 mit Natriumamalgam in Tetrahydrofuran fiihrt unter Farb-
aufhellung der Losung zu dem ebenfalls luftempfindlichen, hellroten, diamagnetischen
Natriumsalz 6 nach (4).

Dieses Ergebnis bestétigt das Vorliegen eines d7-Niedrigspin-Komplexes in 1, da
der Einbau eines weiteren Elektrons zu einem diamagnetischen d8-Komplex von
Col fiihren muB. Versuche, das sicherlich sehr instabile Hydrid (TPA),CoH[B(CgHs):]»
zu isolieren, wurden nicht unternommen.

11) H., Vahrenkamp, Dissertat., Univ. Miinchen 1967.
12) Diese Verbindung wurde nicht niiher untersucht. Die Farbe des Produktes laBt eine
Coll-Verbindung erwarten,
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Die beiden zuerst aufgefiihrten Reaktionen beweisen die intakte (CgHs),B-Grup-
pierung in 1. Da diese gemiB den physikalischen Eigenschaften eine negative Ladung
trigt, war die anionische Ubertragung dieser Gruppe auf andere Verbindungen
wahrscheinlich. In der Tat reagiert 1 mit zahlreichen komplexen Metallhalogeniden
unter Austausch der RyB-Gruppe gegen Halogenid nach dem Schema (5), und dieser

Co—BR; + MeX — Co—X + R;B—Me!d )

>B—Cl + NaMel, —— >B—Mel, + NaCl (6)
Reaktionsweg bildet eine bequeme und vielseitig anwendbare Methode zur Dar-
stellung bekannter und neuer Metall-Bor- und Nichtmetall-Bor-Verbindungen. Sie
ist deshalb von besonderem Vorteil, weil so auch Metall-Bor-Bindungen aufzubauen
sind, die gemdB Schema (6) mangels eines geeigneten Alkali-Metallates Na[MeL,]
(L = Ligand wie z.B. CO, NO usw.)2) nicht zugénglich sind. In diesem Sinne ist 1

eine ,,Grignard*-Verbindung, welche die anionische Einfithrung des R;B-Restes in
zahlreiche Systeme gestattet.

(CO)sMn-B(CgHs)o
gelb, Schmp. 75°

T(CO)SMnBr

Cp(CO),FeC1' " (CgH,); PAuCl
Cp(CO)gFe-B(CeHy); +——tm— (TPA),Co[B(CgHs)gl; ——22——> (CgHs)3PAu-B(CgHs),
beige, Schmp. 113-116° 1 . farblos, Schmp. 100°
(TPK)NiCl/ wm)zmsrz
(TPA)Ni[B(CgHs)zl» (TPA);Ni[B(CeHs)zl,
hellgelb, Schmp. >140° gelb, Schmp. 160°

Die Ubersicht zeigt, daB gemiB (5) Verbindungen mit Mn—B-, Fe—B-, Ni—B-
oder Au—B-Bindung dargestellt werden konnen. Dabei werden beide R,B-Gruppen
der Kobaltverbindung iibertragen. Treibende Kraft der Reaktionen ist unseres
Erachtens die Unldslichkeit des entstehenden (TPA),CoX, in den verwendeten
Losungsmitteln, wodurch die Einstellung von Ligandenaustauschgleichgewichten
unterdriickt und somit der praktisch quantitative Reaktionsablauf erméglicht wird.

Die Verbindung Cp(CO);Fe—B(CgHs); wurde auch nach (6) dargestellt4.15,16),
wahrend ein (CO)sMn—B(CgHs), auf gleichem Weg nicht erhiltlich war415), Die
gelbe, oxydationsempfindliche Verbindung dhnelt dem stabileren (CgHs);P(CO)4-
Mn —B(C¢Hs),3. Das diamagnetische (TPA)Ni[B(C¢Hs)zlo ist mit Na[(TPA),-
Co[B(CsH5):15] isoelektronisch und z#hlt neben (TPA)Ni[B(CsHs)zl> zu den ersten
Vertretern mit einer Nickel-Bor-Bindung. Von den genannten neuen Metall-Bor-
Verbindungen zeichnet sich das Diphenylboro-triphenylphosphin-gold(I) durch eine

13) Der Ubersichtlichkeit wegen wurden die restlichen Bindungen des Co und des Metalls Me
fortgelassen.

14) Cp = m-gebundenes CsHs.

15) H. Noth und G. Schmid, Angew. Chem. 75, 861 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2,
623 (1963).

16) W. Zschau, Diplomarb., Univ. Miinchen 1966.
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beachtliche Unempfindlichkeit gegeniiber Luftsauerstoffi und Wasser aus. In dieser
Hinsicht gleicht es dem [(C;Hjs)3;PLPt[B(CeHs)2]C16). Diese Stabilititszunahme
findet sich — soweit bisher Vertreter beschrieben sind — immer, wenn man innerhalb
einer Grappe der Ubergangsmetalle von den Gliedern der 1. zu jenen der 3. Reihe
geht; sie ist u.a. eine Folge der besseren Uberlappungsméglichkeit der am Aufbau
der o-Bindung beteiligten Orbitale, wobei auch Doppelbindungsanteile in der Metall-
Bor-Bindung eine Rolle spielen kénnen.

Fir die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG. Herrn
Dr. H. Vahrenkamp danken wir fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren, Herrn Doz.
Dr. W. Beck und Herrn Dipl.-Physiker H. Stettner fiir die Ausfithrung der magnetischen
Messungen.

Beschreibung der Versuche!?

Alle Versuche wurden in Np-Atmosphire und in wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt.
Die Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. Die 11B-Kernresonanzspektren
wurden mit einem HA-100-Kernresonanzspektrometer der Firma Varian, Palo Alto,
aufgenommen, die Messungen der elektrischen Leitfihigkeit mit dem LeitfdhigkeitsmeBgerit
Typ LBR der Wiss.-techn. Werkstédtten, Weilheim, durchgefiihrt. C,H-Mikroanalysen
fertigte das Mikroanalytische Laboratorium des Institutes fiir Anorganische Chemie der
Universitdt Miinchen unter Zuschlag von V,05 oder WO3. Zur Bor-Bestimmung diente der
H;S04/H205-AufschluB3 und Titration der gebildeten Borsiure als Mannitoborsiure. Zur
Halogenidanalyse wurde mit KOH aufgeschlossen und nach Mohr oder Volhard titriert.
Co lieB3 sich als K3[Co(NO3)¢] und Ni als Ni-Glyoximat gravimetrisch, Mn komplexometrisch,
Fe oxydimetrisch erfassen, wihrend Au in elementarer Form ausgewogen wurde.

Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgte kryoskopisch in Benzol.

Diphenylborchlorid18) und 9-Chlor-9-bora-fluoren3,19) wurden nach Literaturvorschriften
gewonnen, (TPA),CoH durch LiAlH,;-Reduktion von (TPA)2CoBr;29, o-Phenylen-bis(di-
methylphosphin) (TMPB) aus Dimethylphosphorchlorid 21-23) ynd o-Chlor-brombenzol nach
Hardt2® in 17proz. Ausb. (TPA),Co[B(CgHs);], erhielten wir aus (TPA),CoH und
(CsH5)2BCI6).

Bis(9-bora-fluorenyl-(9) )-bis[ dthylen-bis(diphenylphosphin) j-kobalt(I1) (2):2.5g (TPA),CoH
(2.9 mMol) wurden unter Riihren in 50 ccm Xylol mit 0.59 g 9-Chlor-9-bora-fluoren (2.9 mMol)
3—4 Stdn. bei 120° unter RiickfluB umgesetzt. Danach wurde der griine Niederschlag von
(TPA),CoCl; von der braunen Losung mittels einer G 4-Fritte abgetrennt. Das nach Ab-
destillieren des Xylols i.Vak. zuriickbleibende 81 wurde in Tetrahydrofuran aufgenommen
und die Lésung i. Vak. bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt. Nach lingerem Auf-
bewahren bei —10° lieen sich 1.35 g (79 %) 2 vom Schmp. 186° isolieren.

Cr6HgaB2CoP; (1181.8) Ber. B1.83 Co4.99 Gef. B1.75 Co 5.03

17) Die nachstehend beschriebenen Versuche wurden am Institut fiir Anorganische Chemie
der Universitdt Miinchen durchgefiihrt.

18) E. W. Abel, S. H. Dandegaonker, W. Gerrard und M. F. Lappert, J. chem. Soc. [London]
1956, 4697.

19) R. Koster, Angew. Chem. 75, 419 (1963).

20) F. Zingales, F. Canzani und A. Chiesa, Inorg. Chem. 2, 1303 (1963).

21) J. Goubeau, R. Baumgartner und W. Koch, Z. anorg. allg. Chem. 337, 174 (1965).

22) E, L. Gefter, Z. allg, Chem. 28, 1398 (1958).

23) P. J. Christen, van der Linde und F. N. Hooge, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 162 (1959).

24) F. A. Hard!t, J. chem. Soc. [London] 1960, 3324.
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Bis[o-phenylen-bis(dimethylphosphin) ]-kobalt-hydrid: 2.45 g wasserfreies CoBr (11.0 mMol)
in 20 ccm Tetrahydrofuran wurden unter Rithren tropfenweise mit einer Losung von 4.30 g
des Phosphins in 20 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Dabei bildete sich rasch der dunkelgriine,
schwer 16sliche Komplex [CeH4( P(CH3)2)2]2CoBr; in 83proz. Ausb. (5.55 g).

2.0 g des Komplexes wurden in 100 ccm Tetrahydrofuran bei —30° unter Riihren mit einer
Loésung von 0.37 g LiAlH; in 10 ccm Tetrahydrofuran umgesetzt. Von der resultierenden
roten Lésung entfernte man nach 30 Min. das Losungsmittel i.Vak. und digerierte den
Riickstand mit Benzol. Das Filtrat wurde bis zur Kristallisation des dunkelroten /TMPB],CoH
eingeengt. Ausb. 1.43 g (979%;), Schmp. >350°. Die Co—H-Valenzschwingung wurde bei
1850/cm beobachtet; sie ist gegeniiber [TPA],CoH 20’ um 34/cm zu kleineren Wellenzahlen
verschoben.

Bis(diphenylboro)-bis[o-phenylen-bis(dimethylphosphin) jJ-kobalt(II) (3): 1.43 g (3.1 mMol)
[TMPBj,CoH in 40 ccm Benzol wurden mit 0.62g (CgHs)oBCI (3.1 mMol) versetzt.
Nach 5stdg. Kochen unter Riickflu wurde die braune Lésung vom gebildeten [TMPB],CoCl,
abgefrittet, das mit heiBem Benzol behandelt wurde. Zuriick blieb blaugriines [TMPB],CoCl,
(C20H32C1,CoPy: ber. Cl 13.48, gef. 14.80).

Verjagen des Benzols von den Filtraten bei 60° i. Vak, lieferte 1.20 g (89 %) 3, das aus wenig
THF umbkristallisiert wurde. Das dunkelbraune, kristalline 3 schmolz bei 119°; es zeigte ein
einziges, breites 11B-Kernresonanzsignal bei +23.5 ppm.

C44Hs5:B,CoPy4 (785.4) Ber. C 66.51 H 6.67 B2.76 Co 7.51
Gef. C50.0525) H 6.62 B2.58 Co 7.62

Bis(9-bora-fluorenyl-(9) )-bis[o-phenylen-bis(dimethylphosphin) J-kobalt(II) (4): Wie vor-
stehend aus 0.51 g /TMPB]>,CoH und 0.875 g C;,HgBCI in 10 ccm siedendem Xylol; Ausb.
0.435 g dunkelbraunes 4 (100%;) vom Schmp. 115° 811B + 15 ppm; daneben blaugriines,
unldstiches [TMPB]>CoCl, (ber. Cl 13.48, gef. Cl 13.60).

-C44H43B2CoP4 (781.4) Ber. C 67.64 H6.19 B2.77 Co 7.54
Gef. C48.1825) H6.16 B 2.20 Co 7.63

Reaktion von Sauerstoff mit 1: Durch eine Losung von 1.0 g 1 (0.48 mMol) in 50 ccm Tetra-
hydrofuran perlte 1 Stde. lang trockener Sauerstoff. Es bildete sich ein blauer Niederschlag,
der abgefrittet und mit Tetrahydrofuran gewaschen wurde. Ausb. 0.7 g /(TPA),Co0],
96%) (ber. Co 6.76, gef. 6.89). Vom griinlich gefarbten Filtrat wurde das Tetrahydrofuran
i.Vak. verjagt und der Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Ausb. 0.2 g Tetraphenyl-
diboroxid vom Schmp. 114—116°, Misch-Schmp. 114—116°. Identifizierung auch durch
IR-Spektrenvergleich.

Reaktion von Brom mit 1: 1.4 g 1 in 30 ccm CCly wurden unter Riihren mit 4.80 mMol Br,,
gelost in 10 cem CCly, umgesetzt. Nach 10—15 Min. setzte sich ein griines Kristallisat ab.
Nach 2 Stdn. wurde von 1.1 g (TPA),CoBr» (5) abgefrittet und im Filtrat nach Einengen der
Losung das gebildete (CgHs)>BBr durch sein 1!B-Kernresonanzsignal bei —59 + 5 ppm
identifiziert.

5: Cs2HusBroCoPys (1015.5) Ber. Br15.74 Co 5.81 Gef. Br 16.15 Co 5.56

Natrium-bis(diphenylboro)-bis/ dthylen-bis(diphenylphosphin) ]-kobaltat(I) (6): 2.5g 1 in
100 ccm Tetrahydrofuran wurden unter kriftigem Riihren 5 Stdn. mit 400 g 1proz. Natrium-

25) Der bei der Verbrennungsanalyse erhaltene C-Wert lag auch bei der Zugabe von Zu-
schldgen bei dieser Verbindung zu niedrig (bis zu 20 9%,), wahrend der H-Wert stets inner-
halb der Fehlergrenzen lag. Wir fiihren dies auf Carbid- bzw. Carbid-Borid-Bildung
zuriick,
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amalgam umgesetzt. Uberschiiss. Amalgam wurde iiber einen am Kolbenboden angeblasenen
Hahn abgetrennt. Aus der klaren, hellroten, extrem sauerstoffempfindlichen Lésung kristalli-
sierte beim Entzug des L&sungsmittels i. Vak. das diamagnetische Salz 6 aus, das i.Vak.
getrocknet wurde.

Na[C76HgsB2CoP4 (1208.9) Ber. B1.79 Co4.88 Na1.90 Gef. B 1.65 Co4.71 Na1.89

Diphenylboro-nt-cyclopentadienyl-dicarbonyl-eisen: Eine Losung von 1.1 g 1 (1.0 mMol) in
50 ccm Tetrahydrofuran wurde mit 0.42 g ClFe(CO),Cp versetzt und das Reaktionsgemisch
bei Raumternperatur gerithrt. Dabei bildeten sich rasch ein griner Niederschlag von
(TPA)>,CoCl, und eine braune Losung. Nach 4 Stdn. wurde abgefrittet und der CoCl,-
Komplex (Cs2Hy3Cl,CoPy, ber. Cl 7.66, gef. Cl 7.60) durch Waschen mit Benzol gereinigt.
Nach Entfernen des Losungsmittels vom Filtrat blieb ein griinstichiges Produkt zuriick,
aus dem durch Lésen in Benzol 0.6 g beiges Diphenylboro-n-cyclopentadienyl-dicarbonyl-eisen
von etwas beigemengtem griinem (TPA),CoCl, abgetrennt werden konnten. Die Eisen-Bor-
Verbindung wurde durch Schmp. (115°) sowie IR-Spektrum charakterisiert, in {Uberein-
stimmung mit einem aus NaFe(CO).Cp und CIB(CsHs), dargestellten authent. Priparat.

Diphenylboro-pentacarbonyl-mangan(I): 4.1 g 1 (3.5 mMol) wurden in 100 ccm Benzol mit
1.93 g BrMn(CQ)526) (7.0 mMol) versetzt und 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Danach
wurde i. Vak. das L&sungsmittel abgezogen und der Riickstand mehrmals mit einigen ccm
Petroliither gewaschen. Aus dem Filtrat fielen 0.5 g Mny(CO);p an. Mit Ather lieBen sich
aus dem Riickstand 1.5 g (CO)sMn—B(Cg¢Hs)2 (60%) vom Schmp. 75° extrahieren, dessen
11B-Kernresonanzsignal bei —42.8 ppm lag. Zuriick blieb (TPA);CoBry (CsaH4gBroCoPy,
ber. Br 15.74, gef. Br 16.30), das zur weiteren Reinigung mit wenig Benzol gewaschen wurde.

C|7H10BMHOS (360.0) Ber. B 3.00 Mn 15.26
Gef. B 2.80 Mn 15.85 Mol.-Gew. 369

Bis(diphenylboro)-bis{ dthylen-bis(diphenylphosphin) J-nickel(IT): Zu 0.6 g in 30 ccm stick-
stoffgesattigtem Tetrahydrofuran gelostem 1 (0.5 mMol) fiigte man unter Rithren 0.5g
BroNi(TPA),2" (0.5 mMol). Schon nach kurzer Zeit trat ein griiner Niederschlag auf,
wiahrend sich die Losung dunkelgelb bis braun farbte. Nach 1 Stde. trennte man den Nieder-
schlag mittels einer G4-Fritte ab und trocknete ihn nach zweimaligem Waschen mit wenig
Tetrahydrofuran i. Vak. Auswaage 0.45 g (TPA),CoBr; (90%,; CsoHasBroCoPy, ber. Br 15.74,
gef. Br 15.98). Entfernen des Losungsmittels vom Filtrat i. Vak. erbrachte eine schmutzig-
gelbe Festsubstanz, die durch Lésen in wenig Ather beim Stehenlassen in der Kilte 0.4 g
(809,) der gelben, kristallinen Ni—B-Verbindung, Schmp. 150—160° (Zers.) lieferte.

Cy6HegBaNiP4 (1185.6) Ber. B 1.83 Ni4.97
Gef. B 1.64 Ni4.40 Mol.-Gew. 1095

Bis(diphenylboro)-(éthylen-bis(diphenylphosphin) J-nickel(II): In ca. 50 ccm Benzol kamen
2.0 mMol 1 (2.4 g) und 2.0 mMol (TPA)NiCl>27 (1.0 g) unter Rithren zur Reaktion. Nach
kurzer Zeit farbte sich die Losung gelb; es bildete sich griines, unldsliches (TPA),CoCl,.
Nach 1 Stde. wurde abgefrittet und das Benzol des Filtrates i. Vak. zum groBten Teil abge-
zogen. Aus der konzentrierten Losung schieden sich beim Stehenlassen gelbe Nadeln aus,
die nach dem Abfritten mit wenig kaltem Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet wurden.
Ausb. 1.2 g (769}), Zers. >140°.

CsoH44BoNiP; (787.1) Ber. C76.29 H 5.63 B2.75 Ni7.46
Gef. C71.3925) H5.61 B2.46 Ni7.25

26) E. W. Abel, J. chem. Soc. [London] 1959, 1501.
27) G. Booth und J. Chatt, J. chem. Soc. [London] 1965, 3238.
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Diphenylboro-triphenylphosphin-gold(I): 1.0 mMol 1 (1.2 g) und 2.0 mMol C/AuP({CgHs)328)
(0.99 g) reagierten in 60 ccm Benzol bei Raumtemperatur 2 Tage unter Riihren miteinander.
Danach lieBen sich 0.4 g griines (TPA),CoCl, (84%; gef. Cl 7.48, ber. Cl 7.66) abfritten.
Das griinstichige Filtrat wurde i. Vak. vom L&sungsmittel befreit, wobei ein griinlich-weiBes
Substanzgemisch anfiel, das in Aceton geldst wurde. Man setzte nun so viel Wasser zu, bis
sich ein feinverteilter, weiBlicher Niederschlag abschied, der durch Zentrifugieren abgetrennt
wurde. Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser wurde i. Vak. getrocknet. Das Diphenylboro-
triphenylphosphin-gold(1) wurde bei 100° glasig.

C30H25AuBP (624.3) Ber. C 57.72 H 4.04 Au 31.55 B1.73
Gef. C58.22 H4.15 Au30.0 B1.34

28} A. Levi-Malvano, Atti Accad. naz. Lincei 17, 847 (1908).
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