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Die Dialkine X(C = CH), mit X = (CH,),C, (CH,),Si und (CH,), liefern bei der Hydrostannierung
mit (CH,),SnH, die Stannacyclodiene X(CH =CH),Sn(CH,),. Diese werden durch Umsetzung
mit C¢gHsBCl, in die i-Phenylboracyclodiene X(CH=CH),BC¢H; iibergefiihrt. Komplexie-
rungsreaktionen ergeben die Ubergangsmetall-Komplexe [X(CH=CH),BC¢H]Fe(CO); und
(CsH;)Co[(CH,),C(CH=CH),BC¢H;], in denen dic Boracyclodien-Liganden als pentahapto-
Liganden fungieren. Die Struktur von Tricarbonyl(1,1-dimethyl-4-phenyl-1-sila-4-bora-2,5-cyclo-
hexadien)eisen (6b) wird rontgenographisch bestimmt.

Cyclic Analogues of Divinylstannanes, Divinylboranes, and pentahapto-Divinylborane Complexes”’
The dialkynes X(C=CH), with X = (CH,),C, (CH;),Si, and (CH,), afford the stannacyclodienes
X(CH =CH),Sn(CH,), on hydrostannation with (CH),SnH,. These are transformed into the
1-phenylboracyclodienes X(CH=CH),BC4H; by treatment with CgH;BCl,. Complexation
reactions yield the transition-metal complexes [X(CH=CH),BCsH;]Fe(CO), and (CsH;)Co-
[(CH,),C(CH=CH),BC4H,] wherein the ligands act as pentahapto-ligands. The structure of
tricarbonyl(1,1-dimethyl-4-phenyl-1-sila-4-bora-2,5-cyclohexadienc)iron (6b) is determined by
X-ray methods.

Wir haben 1971 erstmals einen Ubergangsmetall-Komplex mit einem Derivat des
Divinylborans als Liganden dargestellt: Aus (Benzyloxy)divinylboran (1) war gemiB
Gl. (1) das Tricarbonyleisen-Derivat 2 erhalten worden?. Aus den !H-NMR-spektro-
skopischen Daten von 2 war gefolgert worden, dal der Divinylboran-Ligand als penta-
hapto-Ligand, d. h. unter Ausbildung einer Bor-Eisen-Bindung an die Tricarbonyleisen-
Gruppe gebunden ist. Da 2 ein sehr empfindliches Ol ist, war der unmittelbare Nachweis
der postulierten Bor-Eisen-Bindung durch eine Strukturbestimmung nicht moglich.
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D Vorgetragen: Marburg, 19. 1. 1976; Regensburg, 9. 2. 1976; Annual Congress of the Chemical
Society 1976, Glasgow, 7. 4. 1976; Wuppertal, 29. 4. 1976, Wiirzburg, 14. 5. 1976.

2 G. E. Herberich und H. Miiller, Angew. Chem. 83, 1020 (1971); Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl. 10,
937 (1971).
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In der vorliegenden Arbeit haben wir nach dem Schema 1 ausgehend von Dialkinen 3
iiber Zinnheterocyclen 4 die cyclischen Analoga 5 des Divinylborans und deren kri-
stalline und ziemlich bestindige Komplexe 6 und 7a dargestellt. Ferner legen wir das
Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse von 6b vor.

Schema 1
, ke (CH3)2SnH, /—\ + CgH;sBCl, /—\
X ————— X Snf ———» X B-CgHj
N \=/ ~(CHy)28nCly =/
D
3 4 5
X
\ )
— :DE—CGH5 bzw. :)B—csns
Fe Co
(CO)s @
6 7a
X Lit,
a| (CHy)C -

b | (CHy.Si 3bY
[ (CHz)g 364),465),566'7)

I. Priparative Ergebnisse

Die Wahl der Liganden 5 ergab sich ausgehend von der Synthese gemidB Gl. (1). Das
Divinylboran-Derivat 1 mufite so modifiziert werden, daB} stabile und kristalline Kom-
plexe erwartet werden konnten. Drei Modifizierungen boten sich an. Erstens sollte der
Ersatz der Benzyloxy-Gruppe von 1 durch einen C-gebundenen Substituenten in §
die Lewis-Sdurestidrke des Liganden erhShen und damit stabilere Bor-Metall-Bindungen
liefern. Zweitens lieB die starre Phenyl-Gruppe von § hoffen, daB die Komplexe 6 anders
als 2 Feststoffe sein wiirden. SchlieBlich sollte die Verkniipfung der beiden Vinyl-Gruppen
von 1 durch die Briicke X in § eine weitere Erh6hung der thermodynamischen und kine-
tischen Stabilitdt der Komplexe von § bewirken. Zur Darstellung der Boracyclen 5 bedien-
ten wir uns eines allgemeinen Syntheseschemas ®, das bei der Synthese des bereits bekann-
ten 1-Phenyl-4,5-dihydro-1H-borepins (5¢) erstmals verwirklicht worden war 7

1. Die Stannacyclodiene 4

Wihrend die Addition von Organozinnhydriden an Alkene und Alkine sehr detailliert
untersucht worden ist ), beschreiben Noltes und van der Kerk® den spezielleren Fall der

¥ U. Kriierke, J. Organomet. Chem. 21, 83 (1970).

4 R. A. Raphael und F. Sondheimer, J. Chem. Soc. 1950, 120.

3) J. G. Noltes und G. J. M. van der Kerk, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 81, 41 (1962).

) D. Sheehan, Diss. Abstr. 25, 4417 (1965).

™ A. J. Leusink, W. Drenth, J. G. Noltes und G. J. M. van der Kerk, Tetrahedron Lett. 1967, 1263.

8 J. Y. Corey, Adv. Organomet. Chem. 13, 139 (1975), und dort zitierte Literatur.

9 W. P. Neumann, Die organische Chemie des Zinns, Enke-Verlag, Stuttgart 1967; R. C. Poller,
The Chemistry of Organotin Compounds, Logos Press, London 1970.
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Addition von Diorganozinndihydriden an Dialkine entsprechend der ersten Stufe in
Schema 1 nur kurz: Als Hauptprodukte werden hier Organozinnpolymere neben be-
scheidenen Mengen (12 —28%) niedermolekularer, destillierbarer Fliissigkeiten genannt,
denen Konstitutionen vom Typ 4 zugeschrieben werden. DaB jedoch noch andere nieder-
molekulare Spezies anwesend waren, 148t sich den angegebenen IR-Daten entnehmen.
Bemerkenswerterweise hat jedoch Sheehan® mit Hilfe der gleichen Reaktion 1,1-Dibutyl-
4,5-dihydro-1H-stannepin (vgl. 4¢) in 80% Ausbeute erhalten.

Wir haben Dimethylstannan statt des leichter zu handhabenden (n-C,H,),SnH,
eingesetzt, um die Analyse und Auftrennung des Reaktionsgemischs zu erleichtern, und
kommen zu folgenden Beobachtungen:

1. Die niedermolekularen Produkte entstehen zum Teil primér bei der Hydrostannierung neben
den Organozinnpolymeren, zum Teil sekundir in den spiteren Stadien der destillativen Aufar-
beitung bei Badtemperaturen bis 280°C durch pyrolytische Depolymerisierung der Organozinn-
polymeren. Dies lif}t sich eindeutig nachweisen, indem das Reaktionsgemisch vor der Destillation
durch Gelfiltration ' aufgetrennt wird.

2. Bei der Synthese der Sechsringe 4a und 4b dominiert die primiire Fraktion, wiihrend bei der
Darstellung von 4¢ die sekundire Fraktion iiberwiegt !'). Die Ausbeute an sekundirer Fraktion
kann umso hoher getrieben werden, je langsamer die Badtemperatur von 180°C bis 280°C ge-
steigert wird; in jedem Fall hinterbleibt ein nicht depolymerisierbarer Rest, der bei weiterer
Steigerung der Badtemperatur unter Abscheidung von metallischem Zinn zerfillt. Im Fall von 4c¢
haben wir 15% primiire Fraktion und bis zu 65% Gesamtausbeute erhalten. Offenbar wurde in
Lit.* nur die primire Fraktion (16% Ausbeute) geworinen, wiihrend bei der Darstellung der Di-
butyl-Verbindung in Lit.® pyrolytisch depolymerisiert wurde mit dem Ergebnis einer sehr guten
Gesamtausbeute.

3. Die niedermolekularen Produkte enthalten neben den erwiinschten Stannacyclodienen 4
andere Komponenten: so in der a-Reihe neben 90% 4a 9% des Isomeren 8 und 1% andere unbe-
kannte Spezies, in der b-Reihe neben 4b vergleichbare Mengen von 9 und 10 und in der c-Reihe
neben 94% 4c¢ 5% eines nicht identifizierten Isomeren von 4¢, wahrscheinlich 11, und 1% andere
unbekannte Komponenten. Die Trennung konnte nur durch priparative Gaschromatographie
erreicht werden und wurde fiir priaparative Zwecke nicht durchgefiihrt. Die Bildung von Produkten
des Typs 8 wurde jiingst an einigen 1,5-Pentadiin-Derivaten beschrieben ! ?), Sie ist auch nicht uner-
wartet, da kleine Mengen (2—6%) von Produkten nichtterminaler Addition von Triorganyl-
stannanen an nichtfunktionelle Alkine schon vor geraumer Zeit nachgewiesen worden sind !3- 14,

e PN C
SnZ /Si\/\/ ~ Snz(CH3)g Sng

8 9 10 11

' Trennung an Sephadex LH 20 in CH,Cl,.

1) Hier scheint es sich um einen charakteristischen Unterschied zwischen den Synthesen sechs-
und siebengliedriger Ringe zu handeln, der auch von A. J. Ashe I1I beobachtet worden ist;
A. J. Ashe I11, personliche Mitteil.

12} A. J. Ashe 111, Woon-Tung Chan und E. Perozzi, Tetrahedron Lett. 1975, 1083.

13 p. Seyferth und L. G. Vaughan, J. Organomet. Chem. 1, 138 (1963).

14 4. J. Leusink, J. W. Marsman und H. A. Budding, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 84, 689 (1965).
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2. Die Boracyclodiene 5

Der nichste Syntheseschritt folgt bekannten Analogbeispiclen®~®. Dazu setzt man die
Rohprodukte 4 mit C4HsBCl, in Hexan um und erhilt in glatter, merklich exothermer
Reaktion die Boracyclodiene 5. Das entstandene (CH4),SnCl, 148t sich praktisch voll-
stindig durch Ausfrieren abtrennen, so daB die anschlieBende Vakuumdestillation mit
nur sehr geringen Verlusten verbunden ist. Die Produkte 5 wurden wegen ihrer Wasser-
empfindlichkeit nur spektroskopisch, nicht elementaranalytisch charakterisiert.

3. Die Ubergangsmetall-Komplexe 6 und 7a

Die Liganden 5§ lassen sich photochemisch mit Fe(CO)s bzw. (CsH;)Co(CO), in die
Komplexe 6 und 7a iiberfiihren. Die Ausbeute im Falle von 6¢ (58%) ist niedriger als
bei 6a (80%) und 6b (85%), weil hier komplexe Nebenprodukte in betrichtlicher Menge
gebildet werden, die jedoch nicht niher untersucht wurden. Die vier neuen Komplexe
sind wasserbesténdig, in festem Zustand luftbestindig und auch in Losung nur miBig
empfindlich. Sie sind (neben 2) die ersten Komplexe von Liganden des Divinylboran-Typs.
Als verwandte Verbindungsklasse sind hier lediglich die jiingst dargestellten Komplexe
von 1,4-Difluor-2,3,5,6-tetramethyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien zu nennen ! !9,

I1. Spektren

Die Konstitution der neuen Verbindungen ergibt sich unschwer aus ihren spektrosko-
pischen Daten. Wir diskutieren diese Daten hier nur soweit, wie sie unmittelbaren Einblick
in die Bindungsverhiltnisse der Komplexe 6 und 7a geben.

Die 'H-NMR-Spektren (Tab. 1) der Liganden 5 und der Komplexe 6 und 7a zeigen fiir
die Protonen der Doppelbindungen AB-Teilspektren. Deren Zuordnung kann bei den
Verbindungen der c-Reihe (wie iibrigens auch bei 1, 22 und 1-Phenyl-1-bora-2,5-cyclo-
hexadien'™) aufgrund von zusitzlichen Kopplungen den Spektren entnommen werden,
wihrend die Zuordnung bei den Verbindungen der a- und b-Reihe nur durch Analogie-
schluB moglich ist. In den Liganden 5 erscheinen die Protonen in B-Stellung zum B-Atom
bei tieferem Feld als die in o-Stellung, wie erwartet nach den Regeln der klassischen
Resonanztheorie. Durch die Komplexierung werden diese Signale um durchschnittlich
3 ppm zu hoherem Feld verschoben; bemerkenswerterweise sind jetzt aber die Protonen
in P-Stellung stérker abgeschirmt als die in a-Stellung. Fiir die Protonen der Briicke
beobachtet man bei den Komplexen zwei Signale bzw. Signalgruppen, die eine betricht-
liche chemische Verschiebungsdifferenz aufweisen, und deren Zuordnung zu endo- und
exo-Stellung sich im folgenden aus dem Zusammenhang ergibt.

An Cyclopentadien- und Cyclohexadienyl-Komplexen ist zuerst erkannt worden, daB
die Riickbindung vom Metall in das tiefste unbesetzte Molekiilorbital des Liganden zu
einer Erhohung der Ladungsdichte an den terminalen C-Atomen des Dien- bzw. Dienyl-
systems und zu einer Abknickung der Briicke (hier CH,) vom Metall weg filhrt'®. Im

15V P. S. Maddren, A. Modinos, P.L. Timms und P. Woodward, J. Chem. Soc., Dalton Trans.
1975, 1272.

16 J. A. K. Howard, I. W. Kerr und P, Woodward, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 1975, 2466.
D A.J. Ashe III und P. Shu, J. Am. Chem. Soc. 93, 1804 (1971).

18) Siehe z. B. G. E. Coates, M. L. H. Green und K. Wade, Organometallic Compounds, Third
Edition, Vol. 11, S. 65 — 74, Methuen & Co., London 1968.
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TH-NMR-Spektrum findet man dann stets die terminalen Protonen bei hoherem Feld
als die inneren '°® und zugleich die Protonen der Briicke mit exo-Stellung bei betréchtlich
héherem Feld als die mit endo-Stellung'®®). Offenbar finden sich diese beiden Effekte in
den Komplexen 6 und 7a wieder. Demnach sind die Liganden vom Divinylboran-Typ — 1
und 5 — als pentahapto-Liganden an das Metall gebunden; ihre Doppelbindungen sind
unter Einbeziehung des B-Atoms miteinander konjugiert, m. a. W., die Liganden 5 sind
Bora-Analoga von Cyclohexadienyl- und Cycloheptadienyl-Liganden.

Beim Ubergang von den Liganden 5 zu den Komplexen 6 und 7a beobachtet man im
11B.NMR-Spektrum (Tab. 2) Hochfeldverschiebungen von 22— 31 ppm, welche die Aus-
bildung einer Bor-Metall-Bindung in den Komplexen direkt anzeigen 9.

Tab. 2. 1*B-NMR-Spektren von 5, 6 und 7a®

X Ligand Komplex
(CH,),C 53 +53.7 (C¢Dg)® 6a +26.4(CsDg)
7a  +320(C¢Dg)
(CH,),Si 5b  +52.7(CeDy) 6b  +22.0(CsDg)
(CH,), Sc¢  +54.6 (fliiss.) 6¢ +21.3 (Et,0)

» 5-Werte, gemessen gegen externes BF, - OEt, (positives Vorzeichen bei tieferem Feld).
b Losungsmittel.

Tab. 3. vgo-Frequenzen von 6

Komplex veo [em™1] Komplex veo [em 1]
6a® 2044, 1987, 1985 < Fe(CO),® 2053, 1985. 1975
6b* 2052, 1995 @ Fe(CO), 2035, 1976
e 2051, 1994

® Gemessen in n-Hexan; Gitterspektrometer 621 der Fa. Perkin-Elmer.
Y Nach Lit. 2%,

Nach Aussage der vco-Frequenzen von 6 (Tab. 3) dominiert in den Donator-Acceptor-
Eigenschaften der Liganden 5 der Acceptor-Charakter stirker als bei konjugierten
Dienen und sehr viel stérker als bei nichtkonjugierten Dienen. Das ist auch zu erwarten
nach der iiblichen Interpretation solcher Daten '® 2%, Mit der Einschiebung einer Borylen-
Gruppe in ein Butadiensystem entsteht ein Divinylboran mit einem neuen, energetisch
tiefliegenden, unbesetzten Ligandenorbital, so daB ein stark erhdhtes Acceptor-Vermogen
resultiert. Gleichzeitig muBl das Donator-Vermdgen vermindert werden, und zwar umso
stirker, je mehr die Konjugation zwischen den beiden Vinyl-Gruppen durch das B-Atom
abgeschwicht wird; dieser EinfluB kann jedoch nach den !H-NMR-Spektren von 6
und 7a kaum bedeutend sein.

19) 198 M. 1. Maddox, S. L. Stafford und H. D. Kaesz, Adv. Organomet. Chem. 3, 1 (1965). —
198 1 U. Khand, P. L. Pauson und W, E. Watts, J. Chem. Soc. C 1969, 2024.

20 G. Schmid, Angew. Chem. 82, 920 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 819 (1970), und dort
zitierte Lit.

21 R. Pettit und G. F. Emerson, Adv. Organomet. Chem. 1, 1 (1964).
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I11. Die Struktur von 6b

DaB in den Komplexen 6 und 7a die Liganden als konjugierte pentahapto-Liganden
gebunden sind, kann anhand der Rontgenstrukturanalyse von 6b direkt nachgewiesen
werden.

Strukturbestimmung

[(CH;),Si(CH =CH),BCsH; |Fe(CO)s, 6b, Mol.-Masse 338.02, monoklin, Raumgruppe P2, /c,
a = 1667.5(8), b = 1187.0(6), c = 1863.1(9)pm; f = 153.55(8)"; Z = 4, d,spy = 1.367 (4), dyermn =
1.3(1) gem ~ 3 (Flotation in wiiBriger K, Hgl,-Losung); Absorptionskoeffizient fiir Mo-K,-Strahlung
u=102cm %

Die Zellkonstanten wurden durch Ausgleichsrechnung aus 15 gemessenen 2 8-Werten ermittelt
(28 = 20°, Mo-K,, Graphit-Monochromator, A = 71.069 pm). Im Bereich 3 < 28 < 40° wurden
934 unabhidngige, von Null verschiedene Intensititen gemessen (SYNTEX P 21, ®-Scan). Die
Losung der Struktur erfolgte mit konventionellen Methoden. Die Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Quadrate mit voller Matrix (SYNTEX-XTL) fiihrte zu R, = 0.055. Alle Wasser-
stoffatome konnten durch Differenz-Fourier-Synthesen gefunden werden; ihre Parameter wurden
jedoch nicht verfeinert. Die Restelektronendichte lag am Ende der Verfeinerung zwischen —400
und +500e nm™?.

Tab. 4. Strukturparameter von 6b*

ftoa  x/a 7 zle B, B, Byy B2 Byy By Ataoe irkei(%)
¥e 0.2072(2) 0©.0737(1) -0.1442(2) 3.81(7) 3.e4(8) 3.5u{u) ~C.04(6) 3.33(6) -C.18(6) c( 1)- Fe -c{ 2) ga(1)
c(1) c.282(2) -0.c73(1) -C.120{1) 5.6(6)  3.9(7)  5.5(e) -C.7(5) 5.0(k) -C.2(5) c( 2)- Fe -C( 3) o2(1)
6{1) 0.270{1) =0.1683(5) -0.10%(1) B.5(6)  4.6{(5) B.7(v) 0.5(4) 7.7(6) 1.C(4) c( 1)~ Fe -C( 3) 89(1)
c{2) ©0.43%{2) ©0.117(1) 0.049(1) 4.4(6)  4.2(6) 4.3(6) -0.7(4)  3.7(5) -0.5(5) c{ 1)- Pe -C(13) 166(1)
o(2) o0.588(1)  0.1398(8) 0.174(1) 4.8(4)  6.4(6)  4.9(4) -1.2(3)  3.9(4) -1.1(4) C( 3)- Fe -C(10) 16&(1)
©(3) 0,156(2) 0,060{1) =-0.091(2) 5.0(6) 7.4:8) 5.2(6)} 0.9(6) 4,6(6) 1.1(6) c( 2)- Fe -B 157(1)
G(3) ©.116(2) 0.0C54(1) -0.066(2) 9.8(8) 14.4{9) 10.0(7) Zz.(7) 9.6(7) 2.7(M c(11)-c(10)-s1 119(2)
2 -0.071(2) 0.063(1) -0.415(2) 4.5(6) 3.606) 4.,1(b) ~0.4(4) 4.0(5) 0.2(5) C(12)-C(13)-51 118(2)
51 0.181(5) 0.2679(3) -0.2569(5) 5.9(2)  3.3(2) 6.7(¥) -0.3(1) 5.9(2) -G.3(1) c(10)-c(11)-3 124(2)
z(10) 0.221(2) 0.1174(9) ~0.249(1) 5.0(6) 3.4(6) 4.8(5) 0.2(4) 4.5(6) 0.1{4) c(13)-c(12)-3 124(2)
c{11) 0.076(1}  0.0337(9) -0.350(1) 4.6(5)  3.1(5)  4.4(%) ©0.7(4) 4.2(5) 0.2(4) c{1c)- 54 -Cc(13)  95(1)
2(12)-0.042(1}  ©€.1659(9) -0.341(1) 4.9(6) 3.2(6) 5.1(6) c.5(4) 4.5(8) C.6(4) c(21)- 51 -c(22) 103(1)
n(13) C.097(2) 0.246(1) =-0.23%(2) 6.6(7) 3.5(8) 6.4(7) 0©€.0(5) 6.0(7) =0.2(5) c(10)- 51 -c(22) 115(1)
n(21) €.G24(2) 0.333(1) -0.453(2) 10.3(9)  5.3(8)  9.1(9) 3.8(7) 9.2(9) 3.5(6) c(10)- st -c(21) 112(1)
7{22) €.397(2) 0.353(1) -C.CE9(2) 8.0(9) 5.3(38) 7.3(9) ~3.3(6) 6.8(8) -2.1(6) £{13)- s -c(22) 113(1)
©(31j-0,234(1) -C.0213(9) -0.534(1) 4.0(5) 3.5(5) 3.5(5) -0.4(4) 3.4(5) -0.1(4) c(13)- 51 -C(21) 114(1)
#(32)-0,244(2) =0,120(1) =-0.579(1) 4.8(6)  6.3(7)  4.7(6) =2.C(5) 4.2(6) =2.0(5) c(11)- B -Cl12) 116(2)
“{23)-C.388(2) -0.195(1) -0.687(2) 9.0(9) 6.c({B) 6.9(8) -3.5(6) 7.2(8) -3.0(6) c{11)- B -C(31) 122(2)
13134)-0,531(2) =0.167(1) =0,755(1) 5.4(7)  8.3(9)  3.7(5) -2.3(6) 3.6(6) =-1.2(6) c(12)- B -C(31) 1:1(2)
n(35)-0.522(2) -0.07G{1) -0.712(2) 5.0(7)  9.3(9)  5.9(7) =-0.5(7) 4.7(7) -0.%(7)
C(36)-0.375(2) 0.002(1) =0.601(2) 4.2(6) 5.7(8)  5.5(7) -0.1(5) 4.2(6) 0.3(5)

Torsicnswinkel (°)
H(10)  0.349 0.087 -0.169
H11) o C.074 -G.040 -0.382 Atome  Abstard(pm) Atome  pbstand(pm) 3( 1)-S(11)-Clr0d-si =231
#(12) -C.134 0.177 -C.376 B( 1)-2(12)-C(13)-54 25.9
a(13) 0,149 C.294 -0.152 Fe - B 226(1) Fe - 51 293.7(7) C(12)-3(13)= 51 —C{3iD} -4%.1
2(32) -C.136 =C.141 -C.53C Fe - cf11) 216(2) Fe - c(12) 215(2) c{11)-2(10}= 81 -C{13) 4&7.7
17{32) -0.390 -0.274 ~0.718 Fe - c(10) 2:3(3) Fe - c{13) 221(1) c(11)= B -C(12)}-Ci13) 1C.7
H(34) -0.646 -0.224 -0.841 Fe =<1 177t Fe - c{ 3) 181(4) C(12)- B -C(11)-C{1L} =12.2
H(35) -0.631 -0.047 -0.764 Fe  -o0( 1) 291(1) Fe - o( 3} 291(4) Wink2l zwischen senen
H(36) -0,372 0.c80 ~0,567 e -c(2) 1ac(2) Fe -o(2) 295(1) -
1i(211) =£.G15 0.407 ~0,476 138 ~ C(21) 15€(2) 51 - c(r2) 185(2) Ph:C(}\)..C(]ﬁ}:03-0(1)..5(3)'
e1e) c.o42 €.333 -0.500 51 - ¢c(10)  1=4(2) 51 - €(13)  184(4) 3C,=8,6(10)..C(13);
M213) -0.C10 0.316 ~0.536 c(10) - c(11)  145(3) c(12) - c(13)  141(3) 51C,=51,C(1C),C(13);
11221 C.417 G.417 -0.125 B - c(1) B - Cc(12) 156(3) scz-n,r:(u),cuz).
~{222) 0.5CC 0.333 0.C21 3 - c(31) Com =~ Cpn 138(5) BC,/in 7.9° 13':‘/':3 5.8°
i(223)  C.404 G412 -0.130 c(11) - c(12) c(10) - c(13)  271(4) Bt,/3C, 7.1° BC,/5iC, 43.5°
[C228/76 Tav 4]

® Die Temperaturparameter B;, sind wie folgt definiert: T= exp[ —%(B,,;h%a*?* + B,,k?b*? +
Bssl%c*? + 2B, yhka*b® + 2B, shla*c* + 2B,;klb*c*)]; By, in 10° pm?

7
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Diskussion

Im Kristallgitter von 6b liegen isolierte Molekiile vor. Das Gitter wird durch reine van
der Waals-Kriifte zusammengehalten, Die Strukturparameter des Molekiils 6b sind in
Tab. 4 aufgefiihrt. Die Abb. zeigt eine Ansicht des Molekiils.

Ezz%ﬁ a2

v

N

Abb.: Die Struktur von 6b

Das Molekiil 6b enthilt eine Tricarbonyleisen-Gruppierung, die an das Divinylboran-
Fragment des 1,1-Dimethyl-4-phenyl-1-sila-4-bora-2,5-cyclohexadien-Liganden gebunden
ist (Abb.). Die Verbindung ist annihernd spiegelsymmetrisch gebaut; die Spiegelebene
enthilt die Atome Fe, B und Si.

Die Abstinde innerhalb des Liganden zeigen, daB die Divinylboran-Einheit als konju-
giertes n-gystem gebunden wird: Die CC-Abstinde im konjugierten Teil des Liganden
betragen im Mittel 143 pm; die BC-Abstidnde betragen im Mittel 152 pm.

Auch wenn die Fehlergrenzen im einzelnen betriichtlich sind, so stimmen diese Mittel-
werte doch mit den in Borabenzolkomplexen 2% beobachteten Abstandswerten gut iiberein.
Die Abweichungen der Divinylborgruppierung von einem streng ebenen Bau sind klein
und werden durch Torsionswinkel von 11° (Tab. 4) charakterisiert.

Die Dimethylsilylen-Gruppierung nimmt an der Konjugation im Liganden nicht teil:
Die Ebene C(10)— Si— C(13) bildet mit der Ebene des konjugierten Teils des Liganden
einen Winkel von 43.5°, Der von den Ringatomen am Silicium aufgespannte Valenzwinkel
C(10)—Si—C(13) ist mit 95° sehr klein. Ahnlich niedrige Winkelwerte werden am Sili-
cium sonst nur in gespannten Ringsystemen beobachtet 23

22) 220 G, Huttner, B. Krieg und W. Gartzke, Chem. Ber. 105, 3424 (1972). — 22 G. Huttner und
W, Gartzke, ebenda 107, 3786 (1974).

23 G, Sawitzki und H. G.von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 399, 257 (1973); J. P. Vidal und
J. Falgueirettes, Acta Crystallogr., Sect. B 29, 263 (1973).
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Ursache fiir diesen kleinen Valenzwinkel diirfte die Verklammerung der beiden termina-
len C-Atome des konjugierten Systems C(10) und C(13) durch die Komplexbindung mit
dem Eisen sein. Der Abstand zwischen diesen beiden Atomen betrigt 271(4) pm und ist
damit nur wenig groBer als der Abstand zwischen den mittleren C-Atomen C(11) und
C(12), der 259(4) pm betrégt. Der kleine Abstand zwischen den terminalen C-Atomen des
konjugierten Systems bewirkt offenbar eine giinstige Uberlappung der Eisenorbitale mit
den Orbitalen des Liganden. Ganz analoge Beobachtungen und Uberlegungen wurden
bereits fiir Tricarbonyl(cyclohexadienyl)mangan?# und fiir ein Derivat des (Azacyclo-
hexadien)tricarbonylchroms 2% gemacht.

Die Fixierung der terminalen C-Atome durch das Metall fithrt notwendig zu einem
kleinen Valenzwinkel am Silicium. Die Reduktion des Winkels am nicht gebundenen
Atom eines Cyclohexadienyl-analogen Sechsrings mufB bei 6b besonders stark auffallen,
da die Silicium-Kohlenstoffbindungen mit 184 pm wesentlich ldnger sind als die C—C-
oder C — N-Bindungen in den strukturhomologen Systemen Tricarbonyl(cyclohexadienyl)-
mangan 2* und (Azacyclohexadien)tricarbonylchrom 2.

Das Tricarbonyleisen-Dreibein ist so orientiert, daB die Carbonylgruppe C(2)O(2)
mit der Dimethylsilylen-Gruppierung auf Deckung steht. Diese Rotationsstellung des
Dreibeins wird durch drei Effekte gesteuert:

a) Sterische Einfliisse begiinstigen die gefundene Anordnung, da eine Carbonylgruppe
in die Liicke hineinragt, die durch die Abwinkelung der Silylengruppe aus der Liganden-
ebene entsteht.

b) Die terminalen Kohlenstoffatome des konjugierten Systems, C(10) und C(13), stehen
als Zentren hoher Elektronendichte in idealisierter trans-Stellung zu zwei Carbonylgrup-
pen (C(10)—Fe—C(3) 168°, C(13)~Fe—C(1) 166°). Die trans-Stellung von Carbonyl-
gruppen und Atomen mit hoher Elektronendichte wirkt sich energetisch giinstig aus 22,

¢) Energetisch ungiinstig muB die angenédherte trans-Stellung des elektronenarmen
Boratoms zur Carbonylgruppe C(2)O(2) sein (B — Fe— C(2) 157°). In der gesamten Energie-
bilanz iiberwiegen offenbar die Effekte a) und b). In Tricarbonyl(1-phenylborinato)-
mangan 22, fiir das der Effekt a) nicht wirksam werden kann, bestimmt das elektronen-
arme Boratom die Rotationsstellung des Carbonyldreibeins: Das Boratom und eine Car-
bonylgruppe stehen miteinander auf Deckung.

Der an das Bor gebundene Phenylring ist anndhernd koplanar mit der Ebene des konju-
gierten Ligandensystems (7.9°). Diese Rotationsstellung des Phenylrings ermoglicht eine
Konjugation mit dem Ligandensystem, die sich vermutlich energetisch giinstig auswirkt.
Koplanaritit eines Bor-gebundenen Phenylrings mit einem konjugierten Ligandensystem
wurde bereits in Tricarbonyl(1-phenylborinato)mangan beobachtet >%®,

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

24 M. R. Churchill und F. R. Scholer, Inorg. Chem. 8, 1950 (1969).
25} G. Huttner und O. S. Mills, Chem. Ber. 108, 3924 (1972).
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Experimenteller Teil

Alle Versuche (auBer 1a) und 1b)) wurden unter LuftausschluB mit Stickstoff als Schutzgas aus-
gefiihrt. — NMR-Spektren alle bei Raumtemp., 'H-NMR gegen internes TMS, 'B-NMR bei
19 MHz gegen externes BF; - O(C;H;),. — Massenspektren: Einfach fokussierendes Atlas-CH 5-
Massenspektrometer. — Priparative GC: Modell APG 402, Fa. Hupe und Busch.

1. 3,3-Dimethyl-14-pentadiin

a) 1,5-Dichlor-3,3-dimethylpentan2® wird unter Modifizierung einer Literaturvorschrift2”
mit Chinaldin zu 3,3-Dimethyl-1,4-pentadien dehydrohalogeniert. Dazu wird der Seitenhals des
Reaktionskolbens mit einem Claisenaufsatz versehen, in dessen gerades Stiick man einen beweg-
lichen Stempel zum Zuriickstolen des sich ansetzenden Chinaldin-hydrochlorids einbringt und
dessen Bogenstiick einen Dephlegmator von 90°C Arbeitstemperatur trigt, dem wiederum eine
Destillationsbriicke mit kurzem Vigreuxteil aufgesetzt ist. Eine Redestillation liefert 74% Ausb.
(Lit.2" 58%). Sdp. 70°C/750 Torr.

b) Addition von Br, an das Dien in CCl, liefert praktisch quantitativ 1,2,4,5-Tetrabrom-3,3-
dimethylpentan als Gemisch von fester d,l-Form und fliissiger meso-Form im Verhiltnis 4:1.

d}-Form: Schmp. 137°C; '"H-NMR (t-Werte, 60 MHz, [D]Aceton): 5.43 dd (1-H,), 5.75dd
(1-Hp), 6.30 dd (2-Hy) mit J4p = 2.5, Jox = 9.5, Jpx = 12.0 Hz; 8.73 s (6 H).

meso-Form: Sdp. 115—125°C/0.05 Torr; '"H-NMR (t-Werte, 60 MHz, {D¢]Aceton): 5.45 dd
(1-H,), 5.80 dd (1-Hp), 6.28 dd (2-Hy) mit J.5 = 2.0, Jox = 10.0, Jux = 120 Hz; 8.67s (3H),
8.75s (3H).

¢) Zur Dehydrobromierung 16st man in einem 2-Liter-Zweihalskolben mit KPG-Riihrer
und seitlichem N,-Hahn bei 100°C in 1.2 Liter Triglycol 280 g (5 mol) KOH. Man kiihlt auf
Raumtemp., gibt 208g (0.50 mol) 1,2,4,5-Tetrabrom-3,3-dimethylpentan zu und setzt einen
Dephlegmator von 90°C Arbeitstemperatur und darauf eine Destillationsbriicke mit kurzem
Vigreuxteil auf. Die Reaktion liefert bei schwachem RiickfluB die besten Ausbeuten. Trocknung
und Redestillation ergibt 25 g (54%) 3a, welches durch wechselnde Mengen von 3,3-Dimethyl-
1-penten-4-in verunreinigt ist. Sdp. 70°C/735 Torr.

'H-NMR (z-Werte, 60 MHz, CCl,): 791 s (2H), 8.59 s (6 H).

2. 1,1.4,4-Tetramethyl-1-stanna-2,5-cyclohexadien (4a): In einem 300-ml-Autoklaven werden
9.2 g(0.10 mol) 3a und 15.1 g(0.10 mol) (CH;),SnH, 2® in 200 mi Hexan gel8st und 25 h auf 110°C
erhitzt. Entfernen des Ldsungsmittels und Destillation i. Vak. (12 Torr, Badtemp. bis 250°C)
liefert neben polymerem Riickstand 10.4 g (43%) rohes 4a. Sdp. 66 —68°C/12 Torr bei Redestilla-
tion. — Analytische GC an Silicongummi ergibt die Zusammensetzung: 90% 4a, 9% 8 und 1%
andere Komponenten. Trennung durch préparative GC (Silicongummi auf Chromosorb; Sdule:
2 mlang, 40 mm weit; 125 °C) liefert unter erheblichen Verlusten analysenreine Proben von4aund §.

4a: 'H-NMR (x-Werte, 60 MHz, CCl,): 3.54d (2H: 2- + 6-H)?%,398d 2H:3- + 5-H),J,, =
15.0 Hz, 8.88 s (CH,),C), 9.83 s (CH;),Sn), Jsa_cx, = 57.0 und 60.0 Hz3?. — MS (50eV): m/e =
245 (13%; M* + H), 244 (3; M*), 229 (100; — CH,), 135 (91; SnCH}), 121 (16; SnH*), 120
(14;Sn*); m* = 79.6 (229 — 135 + C,H,o); MS (11 eV): m/e = 245(12; M* + H), 244 (18; M*),
229 (100; ~ CH,).
CoH,Sn (2429) Ber. C44.50 H 6.64 Gef. C44.63 H6.71

29) | Schmerling und J. P. West, J. Am. Chem. Soc. 74, 2885 (1952).

27 R, Ciola und R. L. Burwell jr., J. Org. Chem. 23, 1063 (1958).

28 (CH;),8nCl, aus Sn(CHj,), und SnCl,: K. Koczeschkow, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 66, 1661
(1933); (CH,),SuH, aus (CH,),SnCl, und LiAlH,: A.E. Finkolt und A.C.Bond, J. Am.
Chem. Soc. 69, 2692 (1947).

%) Zuordnung stiitzt sich auf Lit. !4,

39 Isotopensatelliten von '*’Sn und ''°Sn.
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1,1 4,4-Tetramethyl-5-methylen-1-stanna-2-cyclopenten (8): "H-NMR (t-Werte, 60 MHz, CCl,):
3.28d (2-H)2?, 3,62 d (3-H), J,; = 10.8 Hz, 4.18 d (H,)?%*", 460 d (H,), J,, = 20 Hz, 8.88 s
((CH,),C), 9.68 s ((CH3),Sn), Jg,—cx, = 56.5 und 59.0Hz*®. — MS (50eV): m/e = 244 (16%;
M), 229 (100; —CH,), 135 (74; SnCH7), 121 (9; SnH™), 120 (12; Sn*), 79 (10; C¢H7); m* =
214.9 (244 — 229 + CH,), 180.0 (229 — 203 + CH,), 79.6 (229 - 135 + C,H,,).

CgH;Sn (2429) Ber. C44.50 H 6.64 Gel. C44.86 H 6.67

3. 1,144-Tetramethyl-1-sila-4-stanna-2,5-cyclohexadien (4b): In einem 300-ml-Autoklaven
werden 17.0 g (157 mmol) 3b™ und 24.9 g (165 mmol) (CH,),SnH; ?® in 200 ml Hexan geldst und
25h auf 115°C erhitzt. Entfernen des Solvens iiber eine Vigreuxbriicke i. Wasserstrahlvak. und
Destillation (14 Torr, Dauer 80—90 h, Badtemp. bis 240 °C) liefert neben polymerem Riickstand
18.7 g Destillat. Sdp. 72—79°C/14 Torr bei Redestillation. — Analytische GC an Silicongummi
ergibt in grober Ndherung die Zusammensetzung: 35% 4b, 25% 9 und 40% 10. Ausb. an 4b
im Destillat also 16%. Trennung durch préparative GC (Apiezon, Sidule: 2 m lang, 40 mm weit;
100 —110°C) liefert unter erheblichen Verlusten analysenreine Proben von 4b, 9 und 10.

4b: 'H-NMR (t-Werte, 100 MHz, CCl,): 2.85d (2H), 3.28 d (2H), J, 3 = 18.0Hz; 9.76s
((CH,),Sn), 9.84 s ((CH,),S1), Jso—cu, = 53.2 und 55.5 Hz*?. — MS (70 eV): m/e = 260 (14%;
M), 245(100; — CH,), 219 (24; — CH;,, — C,H,), 193 (28; — CH;, — 2C,H,), 135(80; SnCH3),
120 (23; Sn™), 83 (37; SiC,HY).

CgH;6SiSn (259.0) Ber. C37.10 H 6.23 Gef. C37.22 H 6.22

3,3,6,6-Tetramethyl-3-sila-6-stanna-1,4-heptadien (9): 'H-NMR (t-Werte, 100 MHz, CCl,):
3.08 d (1H), 3.58 d (1H), J, ; = 22.5 Hz; Vinyl-Gruppe: 4.04d (H,)*%, 412 d (H,), 448 dd (1-H),
Jis = Jians =175, J1 o = J s = 7.0, J., = OHz; 9.88s ((CH;),81) + ((CH,)38n), Js,_cn, =
499 und 52.1 Hz3%. — MS (70 eV): mje = 276 (4%; M*), 261 (100; — CH3), 165 (63; Sn(CH4)7),
151 (97; Sn(CH3),H ™), 135 (95; SnCH7), 120 (17; Sn™*), 83 (22; SiC,H7).
CgH,,SiSn (275.0) Ber. C39.30 H 7.33 Gef. C39.15 H 727
Hexamethyldistannan (10): Identifizierung durch 'H-NMR und MS.

4. 1,1-Dimethyl-4,5-dihydro-1 H-stannepin (4¢): In einem 350-ml-Autoklaven werden 9.65g
(124 mmol) 3¢* und 18.6 g (124 mmol) (CH),SnH, ¥ in 300 ml Hexan gel&st und 18 h auf 120°C
erhitzt. Entfernen des Solvens iiber eine kurze Vigreuxkolonne i. Wasserstrahlvak. und Destillation
(0.07 Torr, Dauer ca. 30 h, Badtemp. bis 280 °C, Vorlage auf — 80 °C gekiihlt) liefert neben polymerem
Riickstand 4.2 g (15%) rohes 4¢ bei Badtemp. bis 120°C. Die Destillation kommt dann fast zum
Erliegen und wird erst bei 220°C wieder lebhaft. Insgesamt erhilt man 18.2 g (65%) rohes 4¢. —
Analytische GC an Silicondl auf Chromosorb ergibt die Zusammensetzung: 94% 4¢, 5% eines
Isomeren (11?) und 1% andere Verunreinigungen. In der primiren Fraktion ist die isomere Haupt-
verunreinigung mit 12% stirker vertreten.

4¢: '"H-NMR (t-Werte, 60 MHz, C,Cl,): 3.11 dt 2H: 3- + 6-H), 3.87d 2H: 2- + 7-H), 760 t
(CH,CHy,), J,,3 = 140, J3 4 ~ 2 Hz; 9.76 s ((CH;),Sn), Js,_cy, = 560 und 59.0 Hz*?, — MS
(70eV): mfe = 229 (100%; M* — H (1)), 215 (48; — CH,), 199 (57; SnCgH ), 165 (48; Sn(CH,)7),
151 (45; Sn(CH,), H™*), 150 (45; Sn(CH4)7), 135 (66; SnCH3), 121 (48; SnH*), 120 (48; Sn*), 79
(66;CoH7);m* = 98.3(229 — 150 + C¢H-),84.8(215 — 135 + C¢Hg), 27.3(229 - 79 + Sn(CH,),).

Hauptverunreinigung: MS (70 eV): m/e = 229 (17%; M™* — H), 215 (100; — CH,), 150 (62;
Sn(CH,)3) und leichtere Fragmente.

S. 4,4-Dimethyl-1-phenyl-1-bora-2,5-cyclohexadien (5a): In einem 100-ml-Schlenkkolben werden
zu 40 ml Hexan bei — 78 °C 2.5 g rohes 4a (bei 90% Gehalt 9.4 mmol 4a) und dann 2.44 g (15 mmol)

31 H, und H,: Protonen in syn- bzw. anti-Stellung zu Sn.
32 H, und H,: Protonen in syn- bzw. anti-Stellung zu Si.
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Dichlorphenylboran 3% zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 4 h bei Raumtemp. und 1 h bei
50°C geriihrt, dann iiber Nacht bei —78°C aufbewahrt. Man filtriert die ausgefallenen Feststoffe
bei —78°C ab. Destillative Aufarbeitung des Filtrats ergibt 1.51 g (89%) 5a als farblose, extrem
hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Sdp. 68 — 70°C/0.05 Torr.

MS (70eV): m/e = 182 (73%; M*), 167 (100; — CH3), 113 (27; C¢HgB™), 103 (92; C,H¢B*),
89 (36; CcH.B™).

6. 1,1-Dimethyl-4-phenyl-1-sila-4-bora-2,5-cyclohexadien (5b): In einem 100-ml-Schlenkkolben
werden zu 50 ml Hexan bei —78°C 5.2 g rohes 4b (bei 35% Gehalt 7.0 mmol 4b) und dann 42 g
(26 mmol) Dichlorphenylboran ** zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 3 h bei Raumtemp. und
4h bei 50°C geriihrt, dann iiber Nacht bei —20 bis —25°C aufbewahrt. Man filtriert die ausge-
fallenen Feststoffe bei —25°C ab und wischt mit Hexan von —50°C nach. Destillative Aufarbei-
tung des Filtrats ergibt 1.13 g (82%) Sb als farblose, extrem hydrolyseempfindliche Fliissigkeit.
Sdp. 76 °C/0.05 Torr.

MS(70eV):m/e = 198(73%; M *),183(100; — CH3),167(33; — CH,, — CH,(oder C,,H,,B")),
113 (42; CyH¢B*), 105 (41; — CH,, — CHg); m* = 169.1 (198 — 183 + CHj;).

7. 1-Phenyl-4,5-dihydro-1 H-borepin (5c): In einem 100-ml-Schlenkkolben werden zu 50 ml
Hexan bei —78°C 10.0 g rohes 4c¢ (bei 94% Gehalt 41.1 mmol 4c¢) und 7.0 g (44 mmol) Dichlor-
phenylboran 33 gegeben. Man 148t die Temp. unter Riihren auf Raumtemp. steigen. Das Reaktions-
gemisch wird noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, dann iiber Nacht bei —78°C aufbewahrt. Man
filtriert den ausgefallenen Feststoff bei —78°C ab. Destillative Aufarbeitung des Filtrats ergibt
5.32 g (77%) Sc als farblose, extrem hydrolyseempfindliche Fliissigkeit. Sdp. 52— 56°C/0.002 Torr.

MS(70eV): m/e = 169 (78%; M™* + H), 168 (10; M *), 141 (25; 169 — C,H,), 127(26; CgHgB™),
114 (28; CgH,B™), 103 (41; CgH7), 91 (100; — CgH3), 90 (63; CcH,B™), 79 (100; CsH7 ).

8. Tricarbonyl(44-dimethyl-1-phenyl-1-bora-2.5-cyclohexadien)eisen (6a): In einem Schlenk-
rohr werden 1.00 g (5.5 mmol) Sa und 2.0 ml (2.92 g, 14.8 mmol) Fe(CO), in 100 ml Diethylether
gelost und unter intensiver Wasserkiihlung (12°C) mit einer Quecksilberdampflampe (TQ 150,
Hanau) bestrahlt. Die Gasentwicklung wird volumetrisch verfolgt. Nach Ende der Reaktion wird
alles Fliichtige i. Wasserstrahlvak. abgezogen, der Riickstand in Pentan aufgenommen, filtriert und
an Al,Oj (luftfrei, mit 7% Wasser desaktiviert) mit Pentan chromatographiert. Die erste sehr blaB
gelbliche Zone enthilt Reste von unumgesetztem Fe(CO);. Aus der zweiten, intensiv gelben Zone
erhilt man durch Abziehen des Solvens, Sublimation bei 10~ 3 Torr und 60°C und Kristallisation
aus Pentan bei —78°C 1.42g (80%) 6a. Goldgelbe, praktisch luftbestindige Kristalle. Schmp.
85.5°C, Zers. >200°C.

MS (70eV, ab 30% I,.,): m/e = 322 (22%; M*), 294 (76; — CO), 266 (79; — 2CQO), 238 (100;
— 3CO0), 222 (74; — 3CO, — CH,), 160 (100; — 3CO, — C¢Hg), 119 (30; C,H,BFe™*), 89 (32;
CsHB"), 56 (72; Fe™*); m* = 268.4 (322 — 294 + CO), 240.7 (294 — 266 + CO), 212.9 (266 —
238 + CO), 107.6 (238 — 160 + CxHg).

C,¢H,sBFeO; (322.0) Ber. C59.69 H4.69 Fe17.34 Gef. C 59.84 H 4.71 Fe 17.29

9. (Cyclopentadienyl) (44-dimethyl-1-phenyl-1-bora-2.5-cyclohexadien)kobalt (7a): Wie unter
8. werden 200 mg (1.1 mmol) 5a und 270 mg (1.5 mmol) (CsH)Co(CO), in 30 ml Diethylether
umgesetzt und aufgearbeitet. Wihrend der Bestrahlung wird mehrfach mit Stickstoff gespiilt.
Die erste, intensiv rotbraune Zone enthilt unumgesetztes (CsHs)Co(CO),. Aus der zweiten, braunen
Zone erhidlt man durch Abziehen des Eluens und Kristallisation aus Pentan bei —78°C 245 mg
(73%) 7a. Rubinrote, nicht ganz luftbestindige Kristalle. Schmp. 60°C.

33) C¢HsHgCl durch Mercurierung von Benzol in Anlehnung an H. C. Brownund C. W. McGary jr.,
J. Am.Chem. Soc. 77,2300(1955); C¢HsBCl; aus C¢HsHgCl und BCly: W. Gerrard, H. Howarth,
E.F.Mooney und D. E. Pratt, J. Chem. Soc. 1963, 1582; C4H;BCl, aus C4H, und BCl;;
E. L. Muetterties, J. Am. Chem. Soc. 81, 2597 (1959).
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MS (70 eV, ab 30% .., ): mje = 306 (47%; M*), 291 (100; — CH,), 213 (38; — CHa, — C(H, =
(CsH;)Co(CsHeB)*), 187 (36; (CsHs)Co(C4H,B)*), 161 (30; (CsH;)Co(C,H,B)*), 135 (38;
Co(CsH4B)*Y), 124 (37; Co(CsHs)™), 103 (31; CeH4(CH,)B*), 89 (37; C¢HeB*); m* = 276.7
(306 — 291 + CH,), 164.2 (213 - 187 + C,H,), 1559 (291 — 213 + CgHg).

Cy5H,0BCo (306.1) Ber. C70.62 H 6.58 Co 19.25 Gef. C70.52 H 6.56 Co 19.36

10. Tricarbonyl( 1,1-dimethyl-4-phenyl-1-sila-4-bora-2,5-cyclohexadien)eisen (6b): Wie unter 8.
werden 550 mg (2.78 mmol) §b und 1.0 ml (1.46 g, 7.4 mmol) Fe(CO); in 200 ml Diethylether umge-
setzt und aufgearbeitet. Man erhilt 800 mg (85%) 6b. Tiefgelbe, praktisch luftbestdndige Kristalle.
Schmp. 99°C.

MS (70eV, ab 14% I, ): m/e = 338 (26%; M ™), 310 (58; — CO), 282 (56; — 2CO), 254 (100;
—3C0),224(14; — 3CO, — 2CH,), 170 (14; Fe(CyH,B)*), 114 (18; CgH,B*), 56 (19; Fe*); m* =
228.8 (282 — 254 + CO), 2249 (254 — 239 + CH,).

CysH,sBFeO;Si (338.0) Ber. C53.30 H4.47 Fe 16.52 Gef. C 53.18 H 443 Fe 16.27

11. Tricarbonyl(1-phenyl-4,5-dihydro-1H-borepin)eisen (6¢): Wie unter 8. werden 2.25g
(13.35 mmol) S¢c und 2.1 mi(3.07 g, 15.5 mmol) Fe(CO)s in 250 ml Diethylether bestrahlt. Nach Ende
der Reaktion — die Losungist jetzt tiefrot und eine kleine Menge Fe,(CO), hat sich abgeschieden —
wird filtriert, alles Fliichtige i. Wasserstrahlvak. abgezogen und an Silica-Gel der Aktivitdt 2 —3 mit
Pentan chromatographiert. Die erste, intensiv gelbe Zone wird zu einem braungelben Ol eingeengt.
Filtrieren in wenig Pentan iiber eine mit einer 5-cm-Schicht von Silica-Gel belegte Fritte und Kri-
stallisieren durch schrittweises Kiihlen auf —78°C ergibt 2.36 g (58%) 6¢. Hellgelbe, wenig luft-
empfindliche Kristalle. Schmp. 64.5 —65.5°C. (Weitere Zonen 2 (tiefrot, mit 2% Etherzusatz eluiert,
700 mg tiefrote Kristalle), 3 (schmutzigbraun, mit 10% Etherzusatz eluiert, 50 mg) und 4 (orange-
braun. mit wenigstens 10% Etherzusatz eluiert. 200 mg) werden noch niiher untersucht.)

MS (70¢cV, ab 12% I,.,): m/e = 308 (10%; M*), 280 (41; — CO), 252 (56; — 2CO), 224 (100;
~3C0), 196 (17; — 3CO, — C,H, = Fe(C,H,BCsHJ)*), 146 (37, Fe(CH,B)*), 134 (16;
Fe(CgHq)*), 132 (12; Fe(CsHsB)*Y), 56 (39; Fe*); m* = 254.5 (308 — 280 + CO), 226.8 (280 —
252 + CO), 199.1 (252 — 224 + CO), 95.2 (224 — 146 + CgH,).

CysHy;BFeO; (307.9) Ber. C58.51 H425 Fe18.14 Gef. C 5848 H 432 Fe 1801
[228/76]



