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Der Abbau von Bis(borinato)kobalt-Komplexen Co(CsHsB —R), (R = C H,4, CH;) mit Alkali-
metallcyaniden MCN (M = Na, K) liefert Alkalimetallborinate M[C;HB — R]. Diese sind viel-
seitige Synthesezwischenprodukte, wie mit der Darstellung von Ru(CsHsB —R), (R = C H,, CH;),
Os{CsHB--CgHy),, Rb(1,5-CgH, 2XCsHsB—R) und PY{(CH,;);(CsHsB—C¢Hy) gezeigt wird.

Borabenzene Derivatives, VII1V

A New Route to Alkalimetal Borinates. Syntheses of Ruthenium, Osmium, Rhodium, and
Platinum Compounds with Borinate Ligands

Degradation of bis(borinato)cobalt complexes Co(CsHsB — R), (R = C¢Hj, CH,) with alkalimetal
cyanides MCN (M = Na, K) yields alkalimetai borinates M[CsH,B—R]. These are versatile
synthetic intermediates as demonstrated by the synthescs of Ru(C;HB—R), (R = C¢Hs, CH,),
Os(CsHsB - C¢Hy),, Rh(1,5-CgH, ;XCsHsB—R), and P{{CH,);(CsHsB—C Hy).

Bisher sind zwei voneinander unabhiingige Wege zu Derivaten des Borabenzois er-
schlossen worden:

1. Komplexe Derivate des Kobalts mit Borinat-lonen 1 als Liganden sind von uns ab
1970 aus Dicyclopentadienylkobalt, Co(CsH),. durch Ringerweiterung mit Organyl-
bordihalogeniden und Bortrihalogeniden zuginglich gemacht worden?'*. Von diesen
eignen sich besonders die paramagnetischen Bis(borinato)kobalt-Komplexe® 2a, b zu
Ligandeniibertragungsreaktionen, welche in sehr beschrinktem Umfang zu Borinato-
Komplexen anderer Metalle wie Mn®, Fe®' und Ni® fiihren.

Y VII. Mitteil.: G. E. Herberich und W. Pakimann, ). Organomet. Chem. 97, C 5i (1975).

3 G. E. Herberich, G. Greif und H. F. Heil, Angew. Chem. 82, 838 (1970); Angcw. Chem., Int. Ed.
Engl. 9, 805 (1970).

3 G. E. Herberich und G. Greif, Chem. Ber. 105, 3413 (1972).

4 $64F( ll;;;l))erich und H.J. Becker, Angew. Chem. 85,817 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12,

) G. E. Herberich, H. J. Becker und G. Greiff, Chem. Ber. 107, 3780 (1974).

¢ H. J. Becker, Dissertation, Techn. Universitidt Miinchen 1974.



1976 Derivate des Borabenzols, VIII 2383

Qe .
[@B—R:l Co 2 ; g;{lis
. @B—R

/C.H,-n —

2 —
< — { s — B—CeHs — la+ Li (1)
s =/ CgHy-n =

2. Ashe, 111, und Shu™ haben 1971 gemiB GI. (1) eine Lésung von Lithium(1-phenyl-
borinat) (1a - 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

Fiir 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 groBen
UberschuB an KCN (oder NaCN) in siedendem Acetonitril verschwindet die rotc Farbe
von 2 in 2 Stunden fast vollstindig, wihrend gleichzeitig ein hellbrauner, nicht naher unter-
suchter Niederschlag von Cyanokobalt-Komplexen auftritt. Das Filtrat enthilt 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-spektroskopisch nicht erkennbar. Da die Rohprodukte noch nicht in
kristalline Substanzen iibergefiihrt werden konnten, sind Ausbeuten von 1 bisher nicht
bestimmt worden. Es ist jedoch sicher, daB die Edukte 2 quantitativ verbraucht werden;
ferner sind bei anschlieBenden Komplexierungsreaktionen bisher Gesamtausbeuten von
bis zu etwa 80 %,, bezogen auf 2, erzielt worden.

Mit diesem Ergebnis sind die Alkalimetallborinate 1 gemaB Gl. (2) in nur drei Synthese-
schritten aus Cyclopentadien zuginglich geworden:

9) 3) MCN
@ 2, Co(CsHg)z —> 2 —— 2 1 (2)
{M = Na, K)

Die Freisetzung der Borinat-Liganden kann auch in anderen aprotonischen Solventien
durchgefiihrt werden. Geeignet sind beispielsweise hohere Ather wie 1,2-Dimethoxyithan,
wiihrend in Tetrahydrofuran und Digthylither keine Reaktion beobachtet wird, wobei zu
niedrige Siedetemperaturen und zu geringe Loslichkeit des Alkalimetallcyanids zusammen-

" A.J. Ashe, 111, und P. Shu, J. Amer. Chem. Soc. 93, 1804 (1971).

8 G. E. Herberich und H.J. Becker, Angew. Chem. 87, 196 (1975); Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl.
14, 184 (1975).

9 J. F. Cordes. Chem. Ber. 95, 3084 (1962).
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wirken. Bemerkenswerterweise findet die Umsetzung in siedendem Methanol in etwa
2 Stunden ebenfalls statt, jedoch entstehen dabei ctwa 50 %, Zersetzungsprodukte mit
'1B-Resonanzen bei hoherem Feld.

II. Komplexierungsreaktionen

Auf die formale Beziehung zwischen Cyclopentadienyl- und Borinato-Komplexen ist
mehrfach hingewiescn worden®!®. Alkalimetallborinate 1 werden daher die idealen
Ausgangsmaterialien fiir viclfdltigste Synthesen von Sandwich-Verbindungen sein, dhnlich
wie das von den Alkalimetallcyclopentadienylen seit Mitte der fiinfziger Jahre bekannt
ist 'V, Unsere ersten Syntheseergebnisse (s. Schema) bestitigen diese Erwartung vollauf®,

|Ru(1 5CaHy2 )00 5

—> Ru(C5H58"R) 2

3
2 Os(CsHgB-R)2 R
4 a 051{5
M{CsHsB-R| b| CH;
1'M

[RR(1.5-CgHyz Kbk

-+ Rh(1,5-CgH,2)(CsHgB~R}
5

[PUCH31 ) o

Pt(CH;) J(CslisB"C 5H5)
6a

Zur Darstellung der Bis(borinato)ruthenium-Komplexe, des fast farblosen 3a und des
blaBgelben 3b, haben wir uns nicht an die iibliche Synthese von Ru(CsH;), aus NaCsH,
und RuCl;'% bzw. RuCl;/Ru!® angelehnt, sondern mit gutem Erfolg das leicht zugiing-
liche, polymere [Ru(1,5-CgH,;)Cl,], '*’ als Ausgangsmaterial eingesetzt, um die Kalium-
borinate 1 moglichst volistindig ausniitzen zu konnen. Beim Versuch, das gleiche Synthese-
prinzip auf das homologe Osmium zu iibertragen, traten Ausweichreaktionen ein'®). Es
mubBte daher auf die Umsetzung mit Osmiumchloriden OsCl, zuriickgegriffen werden'®),
welche das farblose Phenyl-Derivat 4a mit ca. 3% Ausbeute liefert, wiihrend das Methyl-

*) Bis(borinato)eisen-Komplexe (vgl. 1.c.3!'?) sind jiingst aus Lithiumborinaten und FeCl,
dargestellt worden: A. J. Ashe, 111, E. Meyers, P. Shu, T. von Lehmann und J. Bastide, J. Amer.
Chem. Soc. 97, 6865 (1975).
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Derivat 4b bisher nur massenspektroskopisch im Reaktionsgemisch nachgewiesen,
jedoch nicht daraus isoliert werden konnte.

Die Synthesen der gelben Rhodium-Komplexe 58 und b und des farblosen Platin-
Komplexes 6a lehnten sich vollig an die bekannten Synthesen der analogen Cyclo-
pentadienyl-Komplexe Rh(1,5-CgH,,XCsHs)!" und Pt(CH,),(CsH)'® aus [Rh(1,5-
CgH,,)Cl1],' " bzw. [Pt{CH,),J],'® an und sind problemlos.

I11. Konstitution

Die von uns erhaltenen Kaliumborinate 1a und b (M = K) zeigen ' H-NMR-Spekitren,
die mit den von Ashe, I11, und Shu” fiir Lithium(1-phenylborinat) (1a, M = Li)angegcbe-
nen Daten iibereinstimmen (Tabelle). Damit ist ihre ldentitdt gesichert. Alle iibrigen
Verbindungen sind durch Elementaranalyse, Massenspektren, 'H- und ''B-NMR-Spck-
tren charakterisiert.

‘Tab.'H-NMR-Spektren von 1 in [Dg]JTHF®

R 3H,5H 2H,6H 4H  Jyy, Jiu Jia
1a 19-20m (2H) 305d 366t 100 65 -
(M = Liy™® 24-28 m (SH)®
1a 223-253m (2H) 341dd 403t 100 65 1S
M =K) 278327 m (SH)®
b 9.58 s 313dd  392dd 420t 100 65 1.0

(M =K)

4 r-Werte: Kopplungskonstanten in Hz.
Y Gemessen gegen externes TMS. )
¢ Signale von R (3H) und von 3- und S-H iiberdecken sich.

Bisher ist fiir vier Borinato-Komplexe von Ubergangsmetallen réntgenographisch
gezeigt worden %2V, daB die urspriinglich? aus NMR-spektroskopischen Daten ab-
geleitete Hexahaptostruktur tatsichlich vorliegt, daB also jeweils eine Ubergangsmetall-
Bor-Bindung an der Metall-Ligand-Bindungsbeziehung beteiligt ist. Fiir die neuen Kom-
plexe 3a, b, 4a, 5a, b und 6a ist ebenfalls eine Hexahapto-Struktur fiir die Borinato-
Metall-Bindung anzunehmen. lhre spektroskopischen Daten entsprechen ganz dem,
was aufgrund des vorliegenden Referenzmaterials von Borinato-Komplexen von Mn*-21),
Fe32% und Co2:3:2" erwartet werden kann, so daB sich hier eine detaillierte Diskussion
eriibrigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Forderung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter LuftausschiuB mit Stickstoff als Schutzgas ausgefiihrt. Fiir die
Darstellung und Verarbeitung der Alkalimetallborinate wurden Gerate mit kleiner Innenober-
fliche verwendet, die zusitzlich durch Erhitzen i. Vak. getrocknet wurden. — Massenspektren:
einfachfokussierendes Atlas-CH 5-Massenspektrometer. — NMR-Spektren: alle bei Raumtemp.,
'"H-NMR bei 60 MHz, in einigen Fillen auch bei 270 MHz, jeweils gegen internes TMS, ! 'B-NMR
bei 19 MHz gegen externes BF, - O(C,H),.

1. Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von Alkalimetallborinaten: Unter sorgfiltigstem Luft-
und FeuchtigkeitsausschluB werden 365 mg (1.00 mmol) Bis(1-phenylborinato)kobalt (2a)% mit
1g (15mmol) KCN in 20 ml Acetonitril oder 241 mg (1.00 mmol) Bis(1-methylborinato)kobalt
(2b)* mit 1 g (15 mmol) KCN in 10 m] Acetonitril unter RiickfluB bis zum vélligen 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 Prdparation mehr oder minder braunlich verfdrbter Riickstand an Kaliumborinat | (M = K)
erhalten.

Die Mcnge an Acetonitril ist unkritisch. Das KCN (oder NaCN) muB fein pulverisiert und in
reichlichem UberschuB (wenigstens 10 mmol auf 1 mmol 2) eingesetzt werden, da sonst dic Reaktion
schieppend wird.

2. Bis( 1-phenylborinato)ruthenium (3a): Nach Vorschrift 1. werden 200 mg (0.55 mmol) 2a
abgebaut. Man filtriert iiber eine G4-Frittc in einen 50-mi-Schienkkolben, in dem 151 mg(0.54 mmol)
[Ru(1,5-CgH,,)Cl,], ' vorgelegt sind, wischt mit wenig Acetonitril nach und riihrt dann 12 h
bei 40°C und 1 h unter RiickfluB. Abziehen des Solvens, Losen in CII,Cl,, Filtrieren iiber wenig
Al,O; (luftfrei, mit 4% H,O desaktiviert) und erncutes Abzichen des Solvens ergibt 187 mg
(85%) Rohprodukt. Sublimation bei 0.01 Torr und 140—160°C und zweimalige Kristallisation
durch Losen in 1 ml CH,Cl,, Uberschichten mit 10 ml Pentan und langsames Kiihlen auf —80°C
liefert 154 mg (709, bezogen auf 2a) farblose Nadeln. Kaum 15slich in Pentan oder Hexan, gut
1oslich in CH,Cl,, CHCl,, Aceton; luftbestandig. Schmp. 136 — 136.5°C; Zers. ab 280°C.

MS(70eV)??: mfe = 408 (100°%;; M *), 329 (23; — H,, — C4Hy), 320 (18; Ru(CsH XCsH B —
CeHy)*), 204 (7; M2*). — 'H-NMR (1-Werte [ppm); 270 MHz, CDCl,): 2.3t dd (4H,), 2.59 m
(4H, + 2H,), 4.34 dd (je 2H, 3- + 5-B), 4.60 t (2H, 4-H), 490d (jc 2 H, 2- + 6-H); J,, = 7.1,
Jop=17,J33=85J;,=52Hz ~ ""B-NMR (CDCl;): 8 = —12.4 ppm.

C.,H,,B,Ru (407.1) Ber. C 6491 H495 Gef. C6501 H493

3. Bis{ I-methylborinato)ruthenium (3b): Nach Vorschrift 1. werden 580 mg (2.41 mmol) 2b abge-
baut und wie unter 2. mit 570 mg (2.03 mmol) [Ru(1,5-C4H, ,)Cl,], '* umgesetzt. Das Rohprodukt
wird mit 150 ml Pentan iiber 10 g Al,O; (luftfrei, mit 4 %, Wasser desaktiviert) filtriert, nach Ab-
ziehen des Pentans bei 0.01 Torr und 60°C gegen einen wassergekiihlten Finger sublimicrt und aus
Pentan kristallisiert. Ausb. 420 mg (73 %, bezogen auf [Ru(1,5-CgH,,)Cl;],) derbe, blaBgelbe
Kristalle. Luftbestindig. Schmp. 64 — 65 C; Zers. ab 280°C.

MS (70 eV)22: mfe = 284 (100°;; M*), 267 (53; — CH,, — H;), 243(15; — CH;, - C,H,), 241
(21: = CHy, — H;, — C;H;), ca. 133 21; M2* — Cll,, — H,("). — '"H-NMR (1-Werte [ppm];
270 MHz, C¢Dy):5.09dd (je 2H. 3- + 5-H). 5.40t(2H.4-H).5.58 d (je 2H. 2- + 6-H)..9.18s(2CH ,};
Jis =84, J;4=54Hz. — ""B-NMR (C¢Dg): 8 = —14.4 ppm.

C,;H,¢B;Ru (2830) Ber. C50.94 H 570 Gef. C51.01 H 5.59

22 Nur wichtigste Fragmente werden angefithrt,



1976 Derivate des Borabenzols, VIII 2387

4. Bis( 1-phenylborinato)osmium (48): Nach Vorschrift 1. werden 599 mg(1.64 mmol) 2a abgcbaut.
Man entfernt das Acetonitril i. Vak. und nimmt in 20 ml 1,2-Dimethoxyéthan auf. Die so erhaltene
Losung von 1a wird durch eine G4-Fritte in einen Schienkkolben, in dem 367 mg (Os-Gehalt:
56.09,, 1.08 mmol) OsCl, vorgelegt sind, filtriert. Man wischt mit wenig Dimethoxyiithan nach,
bis das Filtrat farblos durchlduft, und riihrt dann 50 h bei 40°C. Das Rohprodukt wird in CH,Cl,
iiber wenig Al,O, filtriert, dann an Al,Oj, (luftfrei, mit 4 %, Wasser desaktiviert) mit einem Gemisch
von Hexan und CH,Cl, (5 Vol.- %) unter Verwcendung eines UV-Monitors chromatographiert.
Man verwirft die erste Zone und gewinnt aus der zweiten Zone 20 mg 4a 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 Os) farblose, schuppige Kristalle.
Kaum 16slich in Pentan und Hexan, gut 1oslich in CH,Cl;; luftbestindig. Schmp. 146.5 —147°C;
Zers. ab 270°C.

MS(70 eV):mfe = 498 (100°,; M ™), 419(30; — C¢Hj),249(6; M2*),209.5(14; M2* — CcHq). —
'H-NMR (z-Werte [ppm]; 270 MHz, CDCl,): 244 dd (4H,), 267 m (4H., + 2H,), 431 dd (je
2H,3- 4+ 5-H),4461(2H,4-H),4.80dd (je 2H,2- +6-H); J, .. =7.7,J,,=16,J,3 =83, J3. =
54Hz. — '"B-NMR (CDCl,): § = —19.8 ppm.

Ci2H10B,0s (496.2) Ber. C 5325 H4.06 Gef. C53.40 H4.22

5. (1,5-Cyclooctadien)( I-phenylborinato)rhodium (5a): Nach Vorschrift 1. werden 267 mg
(0.73 mmol) 2a abgebaut. Das entstandene 1a wird mit 630 mg (1.28 mmol) [Rh(1,5-CgH,,)Cl1], '
in 15ml THF 16h unter RiickfluB erhitzt. Chromatographie an Al,O; (luftfrei, mit 4%, H,O
desaktiviert) liefert eine hellgelbe, rasch wandernde Zone; deren Eluat engt man weitgehend ein,
uiberschichtet mit Pentan und 138t durch schrittweises Kiihlen auf —78°C kristallisieren. Ausb.
347 mg (65%, bezogen auf 2a) hellgelbe, quadratische Blatichen. Kaum loslich in Pentan, wenig
16slich in Aceton, gut l6slich in CH,Cl, und Benzol; luftbestandig. Schmp. 161 —162°C.

MS (50 eV)22: mfe = 364 (100°]; M*), 256 (35; — CgH,,), 254 (30; — CgH,,, — H,), 168
(11; RhCsHJ). — 'H-NMR (1-Werte [ppm]; 60 MHz, CDCl,): 23 m br (2H), 2.8 m br (3H),
3.68 dd (3- + S-H), 4.03d (2- + 6-H), 5.02t (4-1), 6.09 m (4H), 805 m (8H); J,3 =90, J34 =
6.0 Hz. ~ ''"B-NMR (C¢Dg): & = —209 ppm.

C,oH,;BRh (364.1) Ber. C62.68 H6.09 Gef. C6240 H 6.05

6. (1,5-Cyclooctadien)(1-methylborinatojrhodium (5b): Nach Vorschrift 1. werden 289 mg
(1.20 mmol) 2b abgebaut. Das entstandene 1b wird mit 668 mg (1.35 mmol) [Rh(1,5-CgH,,)CI],'”
in 15 ml THF 14 h unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie unter 5. liefert 569 mg (78 %;, bezogen
auf 2b) honiggelbe Nadeln. Kaum 16slich in Pentan, wenig 16slich in Aceton, gut 16slich in CH,Cl,
und Benzol, luftbestindig. Schmp. 76.5—78°C.

MS (50 eV)??: mfe = 302 (100%; M™*), 272 (22; Rh(C{H(XCsHB—CH;)*), 194 (31,
— CgH,,), 168 (17; RhC HJ). — 'H-NMR (t-Werte [ppm]. 60 MHz, C,Ds): 4.08 dd (3- + 5-H),
448 d (2- + 6-H), 5.59 t (4-H), 6.08 m (4H), 8.12 m (8 H), 9.39 s (CH;); J,3 = 9.0,J5, = 6.5 Hz
— ''B-NMR (C¢Dg): 6 = —23.5ppm.

C,4H;BRh (3020) Ber. C 5567 H 6.67 Gef. C5547 H6.7t

7. Trimethyl( 1-phenylborinato) platin (6a): Nach Vorschrift 1. werden 482 mg (1.32 mmol) 2a mit
1.5 g (31 mmol) NaCN abgebaut. Dic so erhaltene Losung von 1a wird zu einer magnetisch ge-
rithrten Suspension von 330 mg (20.90 mmol Pt) [Pt(CH,),J],'® in 25ml Acetonitril hinzufil-
triert; danach wird zweimal mit je 15 ml Acetonitril nachgewaschen. Man rithrt 15h bei 25°C,
wobei allmihlich cine klare, roséfarbene Losung entsteht. Nach Abziehen des Acetonitrils i. Vak.
chromatographiert man an Al, 0, (luftfrei, mit 7%, Wasser desaktiviert) unter Verwendung eines
UV-Monitors. Eine erste Fraktion der Hauptzone bis einschlieBlich ciner Verunreinigung, die sich
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als Schulter im Chromatogramm zeigt, wird verworfen; das weitere Eluat der Hauptzone wird
eingeengt, der cremefarbene Riickstand aus 1.0 ml Pentan bei — 30°C auskristallisiert und zuletzt
bei 0.00! Torr und 35°C Badtemp. gegen einen wassergekiihlten Finger sublimiert. Ausb. 283 mg
(80%, bezogen auf [ Pt(CH ,),J],) farblose, stark lichtbrechende Nadeln. Gut 1slich in organischen
Lésungsmitteln, bei 20°C auch in Pentan; etwas luft- und lichtempfindlich. Schmp. 37—38°C;
Zers. ab 90 C.

MS (70eV)??: mfe = 393 (57%,; M*), 377 (41; — CH,)?*, 362 (77; — 2CH,)?*, 347 (100;
— 3CH,)?*, 283 (34; PtCcH,B* (x = 5, 6)), 240 (38; Pt(CHy)3 ), 92 (51; C,Hy ), 91 (75; C,H7);
m* = 335.4 (393 - 363 + C,Hg). — 'H-NMR (z-Werte [ppm] 60 MHz, C¢Dg): 2.1 m br (2H),
2.6 m br (3H), 3.76 dd (3- + 5-H). 4.25d (dN (2- + 6-H), 446 t 17) (4-H), 9.00 s (CH;); J, ;3 = 9.1,
Jaa =587, =140Jn cu, = 79.4 Hz(***P1-Satelliten-Dublett der CH;-Gruppen); '**Pt-'H-
Kopplungen im Borabenzolteil des Spektrums sind nicht sicher feststellbar und Jp,_y < 3 Hz. —
'H-NMR (1-Werte [ppm]; 270 MHz, 0.3 ml CDCI; + 0.2ml CD,;Cl,): 2.28 dd (2H,), 264 m
(2H,, + H,). 3.17 dd (3- + 5-H), 3.76 tt (4-H), 409 dd (2- + 6-H),8.86 s (CH,); J,m = 77, J,, =
1.6,0,3=90,J34 =57,J34 = 1.2,Jp _cu, = 78 Hz(*?*Pt-Satelliten-Dublett der CH,-Gruppen).
— "'B-NMR (C¢D): & = —24.4 ppm.

C4H,oBPt (393.2) Ber. C42.76 H 487 Gef. C 4288 H 4.77

3 Liniengruppe entspricht mehreren lonen, wobei jeweils dic Abspaltung von Methylgruppen
iberwiegt.
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