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Der Abbau von Bis(borinato)kobalt-Komplexen Co(C,H,B - R)2 (R = C6H,, Cl1,) mit Alkali- 
metallcyaniden MCN (M = Na, K) liefert Alkalimetallborinate M[C5H5B- R]. Diese sind viel- 
seitige Synthesezwischenprodukte, wie mil der Darstellung von Ru(C,H,B- R), (R = C,,H,, CH3), 
Os(C5€15B --C6H5)2r Rh(l,5-CsH12MCsH5B-R) und Pt(CH3)3(C5H5B-C6H,) gezeigt wird. 

Bom.knzene Derivatives, VIII') 
A New Route to Alkalimetal Boriaates. Syntheses of Rutheaium, Osmium, Rhodium, and 
PlstinumCompounds with Borinate I.igands 

Degradation of bis(borinato)cobalt complexes Co(C,H,H - R)2 (R = C6H5, CH3) with alkalimetal 
cyanides MCN (M = Na. K)  yields alkalimetal borinatcs M[C,H,B-R]. These are versatile 
synthetic intermediates as demonstrated by the syntheses of Ru(C5H5B-R), (R - C6H5, CH,), 
Os(C5 H ,R - C6H 5)2, Rh( 1 ,5-Cs HI 2KC5 H B - R), and Pt(CH ,),(C5 H B - C6H 5 ) .  

Bisher sind zwei voneinandcr unabhingige Wcge zu Derivaten des Borabenzols er- 
schlossen worden: 

1. Komplexe Derivate des Kobalts mit Borinat-lonen 1 als Liganden sind von uns ab 
1970 aus Dicyclopentadienylkobalt, Co(C,H,),. durch Ringenveiterung mit Organyl- 
bordihalogeniden und Bortrihalogeniden zuganglich gemacht worden ' s 3 ) .  Von diesen 
eignen sich besonders die paramagnetischen Bis(borinato)kobalt-Komplexe 28, b zu 
Ligandeniibertragungsreaktionen, welche in sehr beschranktem Urnfang zu Borinato- 
Komplexen anderer Metallc wie Mn4'. Fe 5 '  und Ni6' fuhren. 

') VII. Mitteil.: G. E. Herberich und W! Pohlmann, J. Organomet. Chem. 97. C 51 (1975). 
G. 6. Herberich, G. G r e g  und H .  F .  Heil. Angew. Chem. 82,838 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 9, 805 (1970). 

') G. E .  Herberich und G. Greg ,  Chem. Ber. 105, 3413 (1972). 
') G. 6. Herberich und H. J .  Becker, Angew. Chem. 85,817 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 

5, G. E. Iferberich, H. J .  Becker und G.  Greg .  Chem. Ber. 107,3780 (1974). 
764 (1973). 

H .  J .  Becker. Dissertation, Techn. Universitat Munchen 1974. 
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C4Ho-n <" - Qn:cJ1l-n + O - C , H s  - 4 1 8 -  Li (1) * 
2. Ashe, 111, und Shu') haben 1971 gemaB GI. (1) eine Losung von Lithium(1-phenyl- 

borinat) ( I  a .  Li) in Tetrahydrofuran erhalten und spektroskopisch charakterisiert. 
In der vorliegenden Arbeit stellen wir eine Verbindung zwischen den beiden Wegen her: 

Durch Freisetzung der Liganden 1 aus den Komplexen 2 erhalten wir, wie schon kurz mit- 
geteilt '), Losungen von Alkalimetallborinaten, die dann ihrerseits zur Darstellung neuer 
Borinato-Metall-Komplexe eingesetzt werden konnen. 

I. Alkalimetallborinate 

Fur die Abspaltung der Liganden 1 schien uns die Umsetzung von 2 mit KCN besonders 
crfolgversprechend. Beim Erhitzen der Bis(borinato)kobalt-Komplexe 2 mit einem g r o k n  
UberschuD an KCN (oder NaCN) in siedendem Acetonitril verschwindet die rote Farbc 
von 2 in 2 Stunden fast vollstandig, wahrend gleichzeitig ein hellbrauner, nicht naher unter- 
suchter Niederschlag von Cyanokobalt-Komplexen auftritt. Das Filtrat cnthPlt die Alkali- 
metallborinate 1, die entweder in Losung unmittelbar weiterverarbeitet werden konnen 
oder nach Abziehen des Solvens als pulvrige Rohprodukte anfallen. Nebenprodukte sind 
'H- und "B-NMR-spektroskopich nicht erkennbar. Da die Rohprodukte noch nicht in 
kristalline Substanzen ubergefuhrt werden konnten, sind Ausbeuten von I bisher nicht 
bestimmt worden. Es ist jedoch sicher, daB die Edukte 2 quantitativ verbraucht werden; 
ferner sind bei anschlieknden Komplcxierungsreaktioncn bisher Gesamtausbeuten von 
bis zu etwa 80 ",;, bezogen auf 2, erzielt worden. 

Mit diesem Ergebnis sind die Alkalimetallborinate I gemaD GI. (2) in nur drei Synthese- 
schritten aus Cyclopentadien zugtinglich geworden: 

Die Freisetzung der Borinat-Liganden kann auch in anderen aprotonischen Solventien 
durchgefuhrt werden. Geeignet sind beispielsweise hohere Ather wie 1,2-Dimethoxyathan, 
wahrend in Tetrahydrofuran und Diathylather keine Reaktion beobachtet wird, wobei zu 
niedrige Siedetemperaturen und zu geringe Liislichkeit des Alkalimetallcyanids zusammen- 

'I A. J .  Ashe, I l l .  und P. Shu, J. Amer. Chem. SOC. 93,1804 (1971). 
*) G. E. Herberich und H. J .  Becker, Angew. Chern. 87, 196 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

14. 184 (1975). 
J .  F. Cordes. Chem. Ber. 95, 3084 (1962). 
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wirken. Bemerkenswerterweise findet die Umsetzung in siedendem Methanol in etwa 
2 Stundcn ebenfalls statt, jedoch entstehen dabei etwa 50 ”/, Zersetzungsprodukte mit 
I I B-Resonanzen bei hoherem Feld. 

11. Komplexierungsreaktionen 

Auf die formalc Beziehung zwischen Cyclopcntadienyl- und Borin~ito-Komplexen 1st 

mehrfach hingewiescn worden ’*”). Alkalimetallborinatc 1 werden daher die idealen 
Ausgangsmaterialien fur vielfaltigste Synthesen von Sandwich-Verbindungen sein, ahnlich 
wie das von den Alkalimetallcyclopentadienylen seit Mitte der fiunfziger Jahre bekannt 
ist I ) .  Unsere ersten Syntheseergebnisse (s. Schema) bestatigen diese Erwartung vollauf.). 

I 3 

\ 5 

6n 

Zur Darstellung der Bis(borinat0)ruthenium-Komplexe, des fast farblosen 3a und des 
blaDgelben 3b, haben wir uns nicht an die ubliche Synthese von Ru(C5H& aus NaCsH, 
und RuCI,’~’ bzw. RuCI,/Ru 1 3 )  angelehnt, sondern mit gutem Erfolg das leicht zugang- 
liche, polymere [Ru( 1,5-C8H 2)Clz]x 14) als Ausgangsmaterial eingesetzt, um die Kalium- 
borinate 1 moglichst vollstiindig ausnutzen zu konnen. Beim Versuch, das gleiche Synthese- 
prinzip auf das homologe Osmium zu ubertragen, traten Ausweichreaktionen ein I s). Es 
muDte daher auf die Umsetzung mit Osmiumchloriden OsC1, zuruckgegriffen werden ’’), 
welche das farblose Phenyl-Derivat 4a mit ca. 3 % Ausbeute liefert, wBhrend das Methyl- 

*) Bis(borinato)eisen-Komplexe (vgl. I. c. ’, ’’)) sind jungst aus Lithiumborinaten und FcCI, 
dargestellt worden: A. J. Ashe, 111, E .  Meyers,  P .  Shu, 7: von Lehmnnn und J .  Bosride, J. Amer. 
Chem. SOC. 97.6865 (1975). 

lo) G.  E .  Herberich, Chimia 26,425 (1972). 
l ’ )  J .  M. Birmingham, Adv. Organomet. Chem. 2.365 (1964). 

E. 0. Fischer und C .  Gruberr, Chem. Ber. 92, 2302 (1959). 
1 3 )  D. E .  Bublirz, W. E .  McEwen und J .  Kleinherg, Org. Syn. 41.96 (1961); 0. IIojer und K .  Schl6yl. 

J. Organomet. Chem. 13,443 (1968). 
‘*I M. A. Bennerr und G .  Wilkinson, Chem. Ind. [London] 1959, 1516: J .  Mullrr und E.  0. Fischer, 

J. Organomet. Chem. 5,275 (1966). 
15) C. E .  Herberich und W. Koch, unveroffentlichte Ergebnisse. 
16) Vgl. I .  c. 12); Darstellung von Os(C,H,), aus OsCI, und h’aC’H, mit 23% Ausbeute. 
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Derivat 4 b  bisher nur massenspektroskopisch im Reaktionsgemisch nachgewiescn, 
jedoch nicht daraus isoliert werden konntc. 

Die Synthesen der gelben Rhodium-Komplexe Sn und b und des farblosen Platin- 
Komplexes 6a lehnten sich vollig an die bekannten Synthesen der analogen Cyclo- 
pentadienyl-Komplexe Rh(1,S-CBH,,XC,H5)”) und Pt(CH3)3(C5HS)’n) aus [Rh( 1,s- 
CBHl,)C1]2 ’’) bzw. [Pt(CH3)3J],’Y1 an und sind problemlos. 

111. Koostitution 

Die von uns erhaltenen Kaliumborinate l a  und b (M = K) zeigen ‘H-NMR-Spektren, 
die mit den von Ashe, I l l ,  und Shu ’) fur Lithium(1-phenylborinat) (1 a, M = Li) angegcbc- 
nen Daten ubereinstimmen (Tabelle). Damit ist ihre Identitat gesichert. Alle ubrigen 
Verbindungen sind durch Elementaranalyse, Massenspektren, ‘H- und “B-NMR-Spek- 
tren charakterisiert. 

Tab. ‘H-NMR-Spektreo von 1 in [D,]THF’) 

R 3-H, 5-H 2-H. 6-H 4-H J 2 , 3  J 3 . 4  Jz.4 

I1 1.9 - 2.0 m (2 H) 3.05 d 3.66 t 10.0 6.5 - 
(M = Li)’”’’ 
I1 2.23 - 2.53 m (2H) 3.41 dd 4.03 t 10.0 6.5 1.5 
(M = K) 
I b  9.58 s 3.13 dd 3.92dd 4.20 t 10.0 6.5 1.0 
(M = K) 

2.4-2.8 m (5H)” 

2.78-3.27 m (51f)‘I 

’) r-Werte: Kopplungskonstanten in HI. 
b’ Gemessen gegen externes TMS. 

Signale von R (3H) und von 3- und 5-H iiberdecken sich. 

Bisher ist fur vier Borinato-Komplexe von ~bergangsmetallen rontgenographisch 
gezeigt worden 20*21), daD die ursprunglich *) aus NMR-spektroskopischen Datcn ab- 
geleitete Hexahaptostruktur tatsachlich vorliegt, daD also jeweils eine tibergangsmetall- 
Bor-Bindung an der Metall-Ligand-Bindungsbeziehung beteiligt ist. Fur die neuen Kom- 
plexe 3a, b, 4a, 5a, b und 6a ist ebenfalls eine Hexahapto-Struktur fur die Borinato- 
Metall-Bindung anzunehmen. lhre spektroskopischen Daten entsprechen ganz dem, 
was aufgrund des vorliegenden Referenmaterials von Borinato-Komplexen von Mn 4 5 2 1 ) ,  

Fe ’.”) und Co 2 3 3 - 2 1 )  erwartet werden kann, so daD sich hier eine detaillierte Diskussion 
eriibrigt. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusrrie 
fur die Forderung dieser Arbeit. 

” I  J. Chart und L. M. Venanzi, J. Chem. SOC. lcH7.4735. 
S. D. Robinson und B. L. Shaw, Z .  Naturforsch., Teil B IS, 507 (1963); J. Chem. SOC. 1965, 1529. 

19) H. C. Clark und L. E. Manzer. J. Organornet. Chem. 59, 41 1 (1973); J .  C. Baldwin und W C. 
Kaska, Inorg. Chem. 14,2020 (1975). 

’‘I G. Hurmer, B. Krieg und W Garrzke, Chem. Ber. 105,3424 (1972). 
”) G. Hurrner und W Garrzke, Chem. Ber. 107. 3786 (1974). 

157’ 
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Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter LuftausschluB mit Stickstoff als Schutzgas ausgefiihrt. Fur die 
Darstellung und Verarbeitung der Alkalimetallborinate wurden Gerate mil kleiner Innenober- 
flache verwendet, die zusatzlich durch Erhitzen i. Vak. getrocknet wurden. - Massenspektren: 
einfachfokussierendes Atlas-CH 5-Massenspektrometer. - NMR-Spektren: alle bei Raumtemp.. 
'H-NMR bei 60 MHz, in einigen Fallen auch bei 270 MHz,jeweils gegen internesTMS, "B-NMR 
bei 19 MHz gegen externes BF, . O(C,H,),. 

1. Allgemcine Vorschri/t zur Darsrellung von Alkalimerollborinaren: Unter sorgfiiltigstem Luft- 
und FeuchtigkeitsausschluO werden 365 mg (1.00 mmol) Bis(1-pheny1horinato)kobalt (la),) mit 
1 g ( I 5  mmol) KCN in 20ml Acetonitril oder 241 mg (1.00mmol) Bis(1-methy1borinato)kobalt 
( 2 b p  mit I g (15 mmol) KCN in 10 ml Acetonitril unter RiickfluD bis zum volligen Verschwinden 
der roten Farbe (2- 10 h) erhitzt. Nach dem Abkiihlen filtriert man iiber eine G4-Fritte. Wenn 
notig wird das Solvens bei Raumtemp. i. Vak.. zuletzt i. Hochvak. entfernt und ein je nach Qualitit 
der Praparation mehr oder minder braunlich vefarbter Ruckstand an Kaliumborinat I (M = K) 
erhalten. 

Die Menge an Acetonitril ist unkritisch. Das KCN (oder NaCN) muI3 fein pulverisiert und in 
reichlichem OberschuD (wenigstens 10 mmol auf 1 mmol2)eingesetzt werden, da sonst die Reaktion 
schlcpptitl H ird. 

2. Bisll-phenglborinoro)rurhenium (34: Nach Vorschrift 1. werden 2 0  rng (0.55 mmol) 2. 
abgebaut. Man filtriert iiber eineG4-Fritteineinen 50-ml-Schlenkkolben,indem 151 mg(0.54mmol) 
[ R U ( I , ~ - C ~ H ~ ~ ) C I ~ ] ~ ' ~ )  vorgelegt sind. wascht mit wenig Acetonitril nach und riihrt dann 12 h 
bei 40°C und 1 h unter RiickfluD. Abzjehen des Solvcns. Losen in CH2CI2, Filtrieren iiber wenig 
A1,03 (luftfrei, mit 4 %  H 2 0  desaktiviert) und erneutes Abziehen des Solvens ergibt 187mg 
( 8 5 % )  Rohprodukt. Sublimation bei 0.01 Torr und 140- 160°C und zweimalige Kristallisation 
durch Losen in 1 ml CH2C12, Gberschichten mil lOml Pentan und langsames Kiihlen auf -8O'C 
liefert 154 mg (70%. beLogen auf 2a) farblose Nadeln. Kaum loslich in Pentan oder Hexan, gut 
loslich in CH2C12. CHC13, Accton; luftbestandig. Schmp. 136 - 1365°C; Zers. ab  280°C. 

MS(70eV)2Z':m/e = 408(100?6;Mt),329(23; - H,. - C6H5).320(18; Ru(CSH,)(CSHsB- 
C6H5)'), 204 (7; M"). - 'H-NMR (r-Werte [pprn]; 270 M H r  CDCI,): 2.31 dd (4H,), 2.59 m 
(4H, + ZH,), 4.34 dd (ie 2H, 3- + 5-H), 4.60 t (ZH, 4-H), 4.90 d (ie 2 H, 2- t 6-H); Jo3m = 7.1, 

C2?H,,,B2Ru (407.1) Rer. C 64.91 I 1  4.95 Gef. C 65 01 H 4.93 
= 1.7, J 2 . 3  = 8.5, J,,4 = 5.2 H z  - "B-NMR (CDCI,): S = -12.4ppm. 

3. Bislf-merhylhorinaro)rurhenium (3b): Nach Vorschrift 1. werden 580 mg (2.41 mmol) 2b abge- 
baut und wie unter 2. mit 570 mg (2.03 mmol) [ R U ( I , S - C ~ H ~ ~ ) C I ~ ] ~  I * )  umgesetzt. Das Rohprodukt 
wird mit 1501111 Pentan iiber log AI,O, (luftfrei, mit 4 %  Wasser desaktiviert) filtriert, nach Ab- 
ziehen des Pentans bei 0.01 Torr und 60°C gegen einen wassergekiihlten Finger sublimiert und aus 
Pentan kristallisiert. Ausb. 420 mg (73 ai .  bezogen auf [Ru( l,5-C8H12)Clz]x) derbe, blaOgelbe 
Kristallc. Luftbestandig. Schmp. 64- 65:C; Zers. ab 280°C. 

MS(70eV)22):m/e = 284(100::;M'),267(53; - CH,, - H,),243(15; - CH3, - C2H2),241 
(21: - CH,, - H,. - C2H2), ca. 133 (21; M2' - Ctl4, - H2(?)). - 'H-NMR (r-Werte [ppm]; 
270MHzC6D61:5.09dd(ie2H.3- + 5-ti).5.40t(2H.4-H).5.58d(ieZH.2- + 6-H).9.18s(2CH,); 
J 2 . 3  = 8.4, J3.4 = 5.4 r k  - I 'B-NMR (c,D,): 6 = - 14.4ppm. 

Cl2Hl6B2Ru (283.0) Ber. C 50.94 5.70 Gef. C 51.01 H 5.59 
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4. Bis~l-pheny/borinaro~o.~mium(49): Nach Vorschrift 1. werden 599 mg(1.64 mmol)Za abgebaut. 
Man entfernt das Acetonitril i. Vak. und nimmt in 20 ml 1.2-Dimethoxyathan auf. Die so erhaltene 
Losung von 1 I: wird durch eine GCFritte in einen Schlenkkolben, in dcm 367 mg (0s-Gehalt : 
56.0';,, 1.08 mmol) OsCI. vorgelegt sind, filtriert. Man wiischt mit wenig Dimethoxyithan nach. 
his das Filtrat farblos durchlauft, und riihrt dann 50 h bei 40°C. Das Rohprodukt wird in CH2CI2 
iiber wenig AI,O, Cltriert, dann an Al ,03  (luftfrei, mit 49; Wasser dcsaktiviert) mit einem Gemisch 
von Hexan und CH,CIz (5 Vol.- %) unter Verwendung eines UV-Monitors chromatographiert. 
Man verwirft die erste Zone und gewinnt aus der zweiten Zone 20 mg 4. mit einem Schmelzbereich 
von ca. 130 - 140°C. Erneute Chromatographie und Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan durch 
langsames Kiihlen auf -80°C liefert 14 mg (2.6";, bezogen auf 0s) farblose, schuppige Kristalle. 
Kaum loslich in Pentan und Hexan, gut loslich in CH,CI,; luftbestandig. Schmp. 146.5 - 147%; 
Zers. ab  270'C. 

MS (70 ev): m/e = 498 (100 ; M +), 419 (30; - C,Hs), 249 (6; MZ ' ), 209.5 ( 14; M2' - C6H5). - 
'H-NMR (r-Werte [ppm]; 270 MHz, CDCI,): 2.44 dd (4H0), 2.67 m (4H. + 2H,), 4.31 dd ue 
2H,3-+5-H),4.46t(ZH,eH),4.80dd(je2H,2-+6-H);J,.,=7.7,J,,= 1.6.JZ.3 =8.3,J3, ,= 
5.4 Hz. - "9-NMR (CDCI,): 6 = - 19.8 ppm. 

C,,H,,,B,0s (496.2) Ber. C 53.25 H 4.06 Gef. C 53.40 H 4.22 

5. (1.5-Cyclooctadien) (I-phenylborina1o)rhodium (59): Nach Vorschrift 1. werden 267 mg 
(0.73 mmol) 29 abgebaut. Das entstandene I 9 wird mit 630 mg (1.28 mmol) [ R ~ I ( ~ , S - C ~ H ~ ~ ) C I ] ~  "I 

in 15 ml THF 16 h unter RiickfluD erhitzt. Chromatographie an Al2O3 (luftfrei, mit 4"/d H 2 0  
desaktiviert) liefert eine hellgelbe, rasch wandernde Zone; deren Eluat engt man weitgehend ein. 
iiberschichtet rnit Pentan und laDt durch schrittweises Kiihlen auf - 78 "C kristallisieren. Ausb. 
347 mg (65%, bezogen auf 29) hellgelbe, quadratische Blattchen. Kaum loslich in Pentan, wenig 
loslich in Aceton, gut loslich in CHzC12 und Benzol; luftbestandig. Schmp. 161 - 162°C. 

MS (50eV)"1: m/e = 364 (100",; M'), 256 (35; - C,H,,), 254 (30; - CsHI2, - Hz), 168 
(11; RhC,H:). - 'H-NMR (r-Werte [ppm]; 60MHz, CDCI,): 2.3 m br (2H). 2.8 m br (3H), 
3.68 dd (3- + 5-H), 4.03 d (2- + 6-H), 5.02 t (4-11). 6.09 m (4H), 8.05 m (XH); J2,, = 9.0, J, , ,  = 

6.0 Hz. - "B-NMR (C,D,): 6 = -20.9 ppm. 
Cl9HZ2BRh (364.1) Ber. C 62.68 H 6.09 Gef. C 62.40 H 6.05 

6. 11,S-Cycloocradien) lI-merhylborinaro/rhodium (Sb): Nach Vorschrift I .  werden 289 mg 
(1.20 mmol) Zbabgcbaut. Das entstandene I b wird mit 668 mg(1.35 mmol) [Rh(l,5-C8H,z)C1]2 "I 

in 15 ml THF 14 h unter Ruckflu0 erhitzt. Aufarbeitung wie unter 5. liefert 569 mg (78 z, kzogen 
auf 2b) honiggelbe Nadeln. Kaum loslich in Pentan, wenig loslich in Aceton, gut loslich in CHzCI, 
und Benzol; luftbestandig. Schmp. 76.5- 78'C. 
MS (50 eV)"': m/e = 302 (100%; M+), 272 (22; Rh(C6H6MCsH5B-CH,)'), 1Y4 (31; 

- C8H,2), 168 (17; RhC,H;). - 'H-NMR (r-Werte [ppm]; 60 MHz, C,D,): 4.08 dd (3- + 5-HI. 
4.48 d (2- + 6-H), 5.59 t (4-H), 6.08 m (4H). 8.12 m (8H), 9.39 s (CH,); J 2 , ,  = 9.0. J 3 . .  = 6.5 Hz. 
- "B-NMR (C6D6): 6 = -23.5ppm. 

CI4Hz0BRh (302.0) Bcr. C 55.67 H 6.67 Gel. C 55.47 H 6.71 

7. Trimerh~l(f-phenylborinatu~p/atin ( 6 ~ ) :  Nach Vonchrift 1. werden 482 mg (1.32 mmol) 29 rnit 
1.5 g (31 mmol) NaCN abgebaut. Dic so erhaltene Liisung von 1 a wird zu einer magnetisch ge- 
riihrten Suspension von 330 rng ( ~ 0 . 9 0  mmol Pt) [Pt(CH3),J], 19) in 25 ml Acetonitril hinzufil- 
triert; danach wird zweimal mit je 15 ml Acetonitril nachgewaschen. Man riihrt 15 h bei 25°C. 
wobei allmahlich cine klare, rosefarbene Liisung entsteht. Nach Abziehen des Acetonitrils i. Vak. 
chromatographiert man an AI,O, (luftfrei, rnit 7 "/, Wasser desaktiviert) unter Verwendung eines 
UV-Monitors. Eine erste Fraktion der Hauptzone bis einschlieOlich einer Verunreinigung. die sich 



2388 G. E .  Herherich et al. Jahrg. 109 

als Schulter im Chromatogramm zcigt, wird verworfen; das weitere Eluat der Hauptzone wird 
eingeengt, der cremefarbene Ruckstand aus 1.0 ml Pentan bei - 30°C auskristallisiert und zuletzt 
bei 0.001 Torr und 35°C Badtemp. gegen einen wassergekuhlten Finger sublimiert. Ausb. 283 mg 
(80%. bezogen auf [Pt(CH,),J],) farblose, stark Iichtbrechende Nadeln. Gut loslich in organixhen 
Losungsmitteln, bei 20°C auch in Pentan; etwas luft- und lichtempfindlich. Schmp. 37-38°C; 
Zers. ab  90 C. 

MS (70eV)’”: m/e = 393 (57%; M’), 377 (41; - CHJZ3), 362 (77; - 2CHJZ3), 347 (100; 

m* = 335.4 (393 -+ 363 + CzH6). - ‘H-NMR (r-Werte [ppm] 60 MHz, C6D6): 2.1 m br (2H), 
2.6 m br (3 H). 3.76 dd (3- + 5-H), 4.25 d (d?) (2- + 6-H). 4.46 t (t?) (4-H), 9.00 s (CH,); J , , ,  = 9.1, 
J 3 , ,  = 5.8,5,,, = 1.4(?),J, = 79.4 Hz(’95Pt-Satelliten-DublettderCH,-Gruppen); 195Pt-1H- 
Kopplungen im Borabenzolteil des Spektrums sind nicht sicher fatstellbar und Jm-,, < 3 Hz. - 
‘H-NMR (r-Werte [ppm], 270 MHz, 0.3ml CDC13 + 0.2ml CD2CI,): 2.28 dd (2H,), 2.64m 

l.6,J2.3 = 9.0.J3 , = 5.7, J ,  = 1.2,JR-CHI = 78 Hz(1y5Pt-Satelliten-DublettderCH,-Gruppen). 
- “B-NMR (C,D,): 6 = -24.4 ppm. 

- 3CH,)23’, 283 (34; PIc,H.B+ (X = 5, 6)). 240 (38;.Pt(CH,):). 92 (51; CTH:). 91 (75; C,H:); 

(2H, + H,). 3.17 dd (3- + 5-11), 3.76 t t  (4-H), 4.09 dd (2- + 6-H), 8.86 s (CH,); J o  , = 7.7. J,, , ,  = 

C1,H19BPt (393.2) Ber. C 42.76 H 4.87 Gef. C 42.88 H 4.77 

’3) Liniengruppe entspricht mehreren lonen, wobei jeweils die Abspaltung von Methylgruppen 
uberwiegt. 
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