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Derivate des 1,4-Diborabenzols:
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dienen”
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Das 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien FcB[CH = CH],BFc (1h) (FcH = Fe(CsH;),) wird durch Na-
triumamalgam zu diamagnetischem Na,[FcB[C,H,],BFc] reduziert, welches ein neuartiges 67-
Elektronen-Anion enthilt. 17 Ubergangsmetall-Komplexe (4 —8) von Co, Rh, Ni und Pt mit 1,4-
Dibora-2,5-cyclohexadien-Liganden L (I. = RB[C,H,],BR) werden beschrieben. Komplexe mit
R = Fc und CH;O werden durch Komplexierung von 1h, seinem Dianion oder von
CH,0B[CH = CH],BOCHj, (1c¢) erhalten. Andere Substituenten am Bor wie R = H, CH,, C¢Hjs,
Cl und (CH,),N lassen sich durch nucleophile Substitution einfiihren. Die 1,4-Dibora-2,5-cyclo-
hexadien-Liganden sind in allen Fillen n-gebunden. Der Versuch der Friedel-Crafts-Acetylierung
von (CsRs)M{CH;B[C,H,],BCH;} (M = Co, R = Hund M = Rh, R = CH,) (5f, 6f) bewirkt
Ringgliedsubstitution und ergibt die entsprechenden kationischen Borabenzol-Derivate
[(CsRs)M(4-CH5CsH,BCH;)] * (z. B. 10*).

Derivatives of 1,4-Diborabenzene: The First Ionic 1,4-Diboratabenzene Compound and
Transition Metal Complexes of 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadienes?

The 1,4-dibora-2,5-cyclohexadiene FcB[CH = CH],BFc (1h) (FcH = Fe(CsH,),) is reduced by
sodium amalgam to produce diamagnetic Na,[FcB[C,H,],BFc] containing a novel 6n-electron
anion. 17 transition metal complexes (4 — 8) of Co, Rh, Ni, and Pt with 1,4-dibora-2,5-cyclohexa-
diene ligands L (L = RB[C,H,],BR) are described. Complexes with R = Fc and CH,O are ob-
tained by complexation of 1h, its dianion, or CH;OB[CH=CH],BOCH, (1¢), respectively.
Other substituents at boron including R = H, CH,, C¢H;, Cl, and (CH,),N may be introduced
by nucleophilic substitution. In all cases the 1,4-dibora-2,5-cyclohexadiene ligands are nﬁ-bonded.
Attempted Friedel-Crafts acetylation of (CsRs)M{CH;B[C,H,],BCH;} (M = Co, R = H and
M = Rh, R = CH,3) (51, 6f) effects ring-member substitution to give the corresponding cationic
borabenzene derivatives [(CsRs)M(4-CH,CsHBCH,)] ™ (e.g. 107).

Die wichtigsten vom hypothetischen 1,4-Diborabenzol (1,4-Diborin) abgeleiteten Sy-
steme sind die 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene 1, die 1,4-Diboratabenzol-Ionen 22~ und
die Ubergangsmetall-Komplexe der entsprechenden cyclisch konjugierten Liganden 2.

Zwei Wege zu solchen Verbindungen sind bisher gefunden worden. Timms konnte
durch Cokondensation von Bormonohalogeniden (BF und BCI) mit Acetylenen (C,H,,
CH,C,H, C,(CH,),) 1a und seine C-Methyl-Derivate?~* und offenbar auch 1b*% er-
halten. Spater wurden von FB[C,(CH,),]BF, dem mit Durochinon isoelektronischen
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3116 G. E. Herberich und B. Hefiner

Tetramethyl-Derivat von 1a, fiinf Ubergangsmetallkomplexe dargestellt>®. Ferner
wurde die Reduktion dieses Systems untersucht”®.

R-E : B-R R—BOB—R FcH = Fe(CsHs)s
1 2

R|F Cl OCH; N(CHs); H CH; CgHs Fec
fa b « d e f g h

Wir fanden eine Alternative, indem ausgehend von (CH,),Sn[CH = CH],Sn(CH,),”
(3) geméB Gl. (1) zwei weitere 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene 1h und ¢ zugénglich ge-
macht wurden!®. Bemerkenswerterweise gelingt die Sn/B-Substitution im ersten Teil-
schritt von Gl. (1) nur mit Dibromferrocenylboran'?, FcBBr, [FcH = Fe(CH;),], und
nicht mit geldufigeren Borhalogeniden wie BCly, BBr;, CH,;BBr, und C,H,BCl,'9.
Ganz entsprechend liefert auch CH,;B[CH = C(CH,)],Sn(CH,), mit CH,BBr, kein 1,4-
Dibora-2,5-cyclohexadien-Derivat des Typs 1£!?. Teilaspekte unserer Arbeit sind be-
reits verdffentlicht worden%-13-19),

2 FeBB /=\
(CH,),Sn[CH=CH],Sn(CHy); — s Fc-E B-Fec
- 2 (CHy)28nBr, \—/
3 1h
(1)
+2 CH40H /~—\
> CHOB(_ B-OCHy  FeH = Fe(CsHy),

1c

Schlielich ist jiingst die direkte Bildung von Peralkyl-Derivaten von 1f im System
CH,BBr,/KCy/C,R'R? (C,R'R? = 4- und 5-Decin) postuliert worden, wobei die Mas-
senzahlen der Produkt-Molekiilpeaks als einziger Beleg gegeben wurden!®, Die
Produkt-Konstitution bleibt damit jedoch véllig ungeklirt, zumal nach quantenchemi-
schen Berechnungen 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene vom Typ 11 instabil sind beziiglich
der zu ihnen isomeren nido-Carborane!?,

I. Ein 1,4-Diboratabenzol-Ion

Qualitativ 146t sich sagen, daf} alle 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene ein energetisch tie-
fes LUMO besitzen und demgemil leicht reduzierbar sein sollten. Tatsdchlich ergibt
die Diferrocenyl-Verbindung 1h mit iiberschiissigem Natriumamalgam in Tetrahydro-
furan bei 0°C sehr glatt eine rote, diamagnetische Losung'®. Wir deuten diese Reak-
tion durch Gl. (2) und stiitzen uns dabei auf die NMR-Daten der Lésung.

- NaHegx /7N
Fc—BQ>3——Fc —THF——) Na, [Fc—B\QB—FC:I (2)
1h Na, *1h

Chem. Ber. /15 (1982)



Derivate des 1,4-Diborabenzols 3117

Im ‘H-NMR-Spektrum erscheinen die C,H,B,-Ringprotonen als Singulett bei sehr
tiefem Feld (7.29 ppm)!9. Die Hochfeldverschiebung beim Ubergang von 1h zu [1h]*~
ist klein (0.09 ppm) im Vergleich zu den fiir den Ferrocenyl-Substituenten beobachteten
Werten (0.35—0.62 ppm). Diese Befunde deuten auf einen starken Ringstromeffekt.
Wihrend die 'B-Resonanz von 1h beim Ubergang von CS, als Solvens (41 ppm)?-19
zu [Dg] THF (40 ppm) nicht veridndert wird, bewirkt die Reduktion zu [1h]*~ (26 ppm)
eine Hochfeldverschiebung, welche die Delokalisierung der negativen Ladung auf die
Bor-Atome widerspiegelt2). Ahnliche Werte der !B-Resonanz sind iibrigens auch bei
den bereits bekannten aromatischen boracarbocyclischen Anionen in Li[C;H;BC¢H;]
(27 ppm)?? und K,[C,B(C¢H;);] (29 ppm)?» gefunden worden. Mit diesen Ergebnissen
haben wir erstmals die Bildung eines 1,4-Diboratabenzol-Ions nachgewiesen und damit
ein neues aromatisches 6m-Elektronensystem erhalten.

II. Komplexierungsreaktionen

Die neuen 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene 1¢ und h sowie das 1,4-Diboratabenzol-
Ion [1h]?~ lassen sich nach konventionellen Syntheseverfahren in Komplexe einbauen.
Behandelt werden in erster Linie Komplexe der Reihen 4—6.

R

] /7

blc R—BOB—R @ \@’
¢ | OCH; Ni Co Rh

d | N(CHy), =\ A\

e lm R-B( )B-R R—E/C—)\B—R R-E( )B-R
i 4c, f-h 5b-h 6

c, f- - c, e-h

g | Cels

h| Fc

Zur Einfithrung der Metalle wurden Reaktionen mit Ni(CO),, (C;Hs)Co(CO),,
{C5(CH;)5}Rh(CO),* oder [{C5(CH;)s}RhCL,1,2/Co(C;sH;),, Pt{(COD),?® (COD =
1,5-Cyclooctadien) und [{C,(CH,)NiCl,1,?” durchgefiihrt.

Die thermische Ligandensubstitution an Ni(CO),, welche besonders einfach abliuft
und zu den Komplexen 2h - Ni(CO), und 4¢ fithrt, haben wir bereits beschrieben!?.
Weitere Komplexierungsreaktionen des 1,4-Diferrocenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexa-
diens (1h) verlaufen ebenfalls einfach und liefern die Komplexe Sh, 6h, (COD)Pt - 2h
(7) und {C,(CH,;),} Ni - 2h (8). Der gleiche Nickel-Komplex 8 kann auch iiber das Di-
anion [1h]?~ erhalten werden (Schema 1).

Bei analogen Synthesen mit 1,4-Dimethoxy-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien (1¢) treten
-~ mit Ausnahme der oben erwihnten Darstellung der Nickel-Verbindung 4¢ — erheb-
liche Schwierigkeiten auf. Die erwarteten Cobalt- und Rhodium-Komplexe 5S¢ bzw. 6¢
werden bei der chromatographischen Auftrennung der Reaktionsgemische an Al,O, of-
fenbar an der B — O-Bindung hydrolytisch gespalten und sehr fest an das Adsorbens ge-
bunden. Die Elution gelingt erst unter Zusatz von wenig Methanol zum Eluens und lie-
fert dann uneinheitliche Produktgemische, die neben 5¢ bzw. 6¢ die entsprechenden
B — O—B-verkniipften Polykondensate (CH,—[(CsHs)Co(—OBCH,B-)],—OCH,

Chem. Ber. 115 (1982)
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Schema 1

©

Co Rh
Fc—B@B—Fc Fc—B@\B—Fc
5h 6h

Fc—B B—Fc

1h
0 Ni
7\
F‘c—BO —
7

B—Fc Fc—B B-—Fc
N\

8

a) (CsH35)Co(CO)y, he v oder A-b) [{Cs(CH;)5} RRC1z15/ Co(CsHg)z.~¢) Pt{COD),~
d) [{C4(CH3)4}NiCl,l/ Co(CsHg)y; Alternative: 1, NaHg,,
2, [{C4(CH,), I NIiCl,]5.

(,,5¢*) bzw. CH; — [{Cs(CH;)5}Rh(— OBC,H,B —)], — OCH, (,,6¢*) mit x > 1 enthal-
ten. Im '"H-NMR-Spektrum findet man deshalb fiir die Protonen der BC,H,B-Ringe
neben dem Singulett von 5¢ bzw. 6¢ breite Multipletts und zugleich ein Defizit an In-
tensitdt beim Signal der CH;0-Gruppen. Spektroskopisch und elementaranalytisch rei-
ne Proben von 5¢ und 6¢ kdnnen durch Vakuumsublimation mit geringer Ausbeute aus
den Rohgemischen erhalten werden; fiir weitere Umsetzungen wurden diese dagegen di-
rekt eingesetzt.

II1. Substitutionsreaktionen am Bor

Die hohe Reaktivitdt ungeséttigter Organoborane gegen nucleophilen Angriff am
Bor verschwindet bei der Komplexierung an Ubergangsmetalle weitgehend. Jedoch
kénnen nach bisherigen Erfahrungen an (Borinato)metall-Komplexen?®2%, Tricarbo-
nyl(1,2,5-thiadiborolen)eisen-Derivaten®® und (Divinylboran)metall-Komplexen 3"
elektronegative Substituenten am Bor wie Cl, OR, NR, u.4. und iiberraschenderweise
auch H durch andere einbindige Gruppen substituiert werden. Es entspricht also der
Erwartung, daf sich die Methoxy-Komplexe 4¢, 5¢ und 6¢ in Methyl-Komplexe 4f, 5
und 6f, in Phenyl-Komplexe 4g, 5g und 6g sowie in Hydrido-Komplexe Se und 6e
iiberfithren lassen. 4e wurde nicht erhalten, weil beim Versuch der Darstellung voll-
stindige Zersetzung eintrat.

Chem. Ber. 115 (1982)



Derivate des 1,4-Diborabenzols 3119

Die besten Ergebnisse bei der Substitution werden im allgemeinen mit Al-Verbindun-
gen ,AIR,“ (R = H, CH,, C,H;) erzielt, wobei die Reaktivitét entsprechend den Rei-
hen H3? > CH, > C¢H; und 4(Ni) > 5(Co) > 6(Rh) abnimmt. Dementsprechend rea-
gieren 6¢ und AI(C¢H,); auch bei mehrtédgigem Erhitzen nicht mehr zu 6g. Grignard-
Verbindungen (CH;Mgl und C;H;MgBr) erweisen sich als reaktiver bei der Substitu-
tion, bewirken jedoch zugleich mehr Zersetzung. Bei den lithiumorganischen Verbin-
dungen dominieren schlieBlich die Zersetzungsreaktionen vollig.

Die oben erwihnten Polykondensate ,,5¢* und ,,6¢* reagieren nur in den reaktivsten
Systemen ,,S¢“/AlH,, ,,6¢“/AlH; und ,,5¢“/CH,;Mgl unter Substitution an allen B-
Atomen. In den anderen Systemen treten nach Reaktion und Hydrolyse bei der chro-
matographischen Aufarbeitung wieder Polykondensate mit B— O— B-Briicken und
jetzt mit Methyl- und Phenyl-Gruppen als Endgruppen auf. So kommt es zur Iso-
lierung der Rhodium-Verbindung 9 aus den Systemen ,,6¢*“/Al(CH;), und
,»0¢“/CH;Mgl, welche zugleich unsere Vorstellung vom Aufbau der Polykondensate

erhirtet.
Rh Rh

C Hr@B—O—B\@B—C H,

Préparativ wertvoll ist auch die Reaktion von ,,5¢* mit BCl, in CS,, welche sehr glatt
nach Vakuumsublimation das Cl-Derivat 5b liefert. Dieses ist an der B — Cl-Bindung
sehr reaktionsfihig, z. B. empfindlich gegen H,O-Spuren, und liefert mit Giberschiissi-
gem (CH,),NH das Dimethylamino-Derivat 5d.

Mit diesen Ergebnissen sind nun 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene in Ubergangsmetall-
Komplexen stabilisiert, die in freier Form unbekannt sind und zum Teil auch nicht exi-
stenzfihig sein diirften!?.

IV. Charakterisierung der Komplexe

Einige Daten der neuen Komplexe sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. Die Ver-
bindungen sind mit Ausnahme des Chlor-Derivats 5b und des Dimethylamino-Derivats
5d luft- und wasserbestindig. Die thermische Bestdndigkeit ist vor allem in den Reihen
5 und 6 beachtlich. Vom Cobalt-Komplex 5f sind u.a. eine Rontgenstrukturanalyse!¥
und eine detaillierte Analyse der Bindungsverhiltnisse!® bereits mitgeteilt worden. Die
Daten der Tab. 2 lassen keinen Zweifel, daBl die 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-
Liganden in allen Fillen hexahapto-Bindungen zum Metall ausbilden. Das ''B-NMR-
Kriterium ist auch in dem kritischsten Fall 5d eindeutig3?.

V. Ringgliedsubstitutionsreaktionen

Einige Experimente zur Reaktivitit von 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-Komplexen
gegen Elektrophile wurden mit den besonders bestindigen Verbindungen 5f und 6f
durchgefiihrt.

Chem. Ber. /15(1982)
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Der Cobalt-Komplex 5f reagiert mit CF,CO,H in CH,Cl, bei Raumtemperatur ziem-
lich schnell; dabei tritt Totalabbau zu anorganischem Co!' neben anderen nicht geklir-
ten Reaktionen ein. Mit CH;COCI/AIClI, findet dagegen ganz glatt Ringgliedsubstitu-
tion gemifl Gl. (3) statt. Dabei wird eine Methylborylen-Gruppe von 5f durch eine
Ethylidin-Gruppe aus CH;COCI ersetzt, wobei sich der kationische (Borinato)cobalt-
Komplex 10+ bildet. Ringgliedsubstitutionsreaktionen dieser Art sind an (Borinato)-
eisen-Komplexen entdeckt worden und bisher nur von (Borinato)metall-Komplexen be-
kannt gewesen3?,

O o |
Co Co
A\ 1. CH3COCI/AICl,
H3C—BOB—CH3 e H3C©B—CH3 + CH;B(OH), (3)
Sf 10+

Der Rhodium-Komplex 6f reagiert mit CF;CO,H, wie bereits berichtet!”, zum
Tripeldecker-Kation [{Cs(CHj;)s},Rh,{n-CH,;B{C,H,],BCH,}]*>*. Mit CH,COCI/AlICl,
findet wieder Ringgliedsubstitution statt, wobei analog zu Gl. (3) das Kation
[{C{(CH;)s}Rh(4-CH,;C,H,BCH;)]* entsteht. Da sich bei der praktischen Durchfiih-
rung der Reaktion die Anwesenheit von HCI kaum vermeiden ldft, findet man als Ne-
benprodukt das erwihnte Tripeldecker-Kation. Wegen der geringen zur Verfiigung ste-
henden Menge an Ausgangsmaterial 6f mufite auf eine priparative Bearbeitung dieser
Reaktion verzichtet werden.

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

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem, von O,-Spuren befreitem Stickstoff durchgefiihrt.
Losungsmittel wurden nach tiblichen Vorschriften gereinigt, getrocknet und von O, befreit. —
Messung der NMR-Spektren: Spektrometer JNM-PS-100 (100 MHz 'H und 32 MHz '!B) und
NM-L-60H (60 MHz ‘H) der Firma Jeol. — Massenspekiren: Varian MAT CH5-DF (70 V). —
IR-Spektren: IR-Spektrometer 580 der Firma Perkin-Elmer.

1. 1,4-Diferrocenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien (1h)19: Zu 14.0 g (40 mmol) (CH;),Sn-
[CH =CH],Sn(CH3),% (3) in 50 ml CS, werden bei 0°C in 4 h unter Rithren 29.1 g (82 mmol)
(CsHs)Fe(CsH BBr,) 11 in 100 ml CS;, getropft. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht geriihrt,
dann das Losungsmittel abgezogen und die Hauptmenge des (CH,;),SnBr, bei 40°C und 10~ 5 bar
entfernt. Der Riickstand wird auf einer Fritte dreimal mit 50 ml Pentan gewaschen. Trocknen
i. Hochvak. liefert 16.5 g (ca. 37 mmol) rohes 1h. Tief violettes Pulver, kein Schmp. und keine
Zers. bis 300°C.

2. 1,4-Dimethoxy-1,4-dibora-2, 5-cyclohexadien (1¢)19: Zu 1.1 g (ca. 2.5 mmol) rohem 1h,
suspendiert in 10 ml eines fiir die weitere Verarbeitung geeigneten Losungsmittels (CS,, CH,Cl,,
Toluol, Mesitylen) tropft man mit Hilfe einer Spritze unter Rithren bei Raumtemp. in 0.5 h
0.20 ml (5.0 mmol) Methanol. Dabei bildet sich eine klare orangefarbene Losung von 1e¢ und
Fe(CsHy),.

Chem. Ber. 115 (1982)
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3122 G. E. Herberich und B. Hefiner

Tab. 2. 'H- und !'B-NMR-Spektren

1
H-NMR® 11 b
Komplex C,H,B, Substituent am Bor Gegenligand B-NMR®
4f 5.63 s (8H) 0.28 s (12H) - 32
4g 6.10 s (§H) 7.88 m (8H), 7.46 m (12H) - 27
5b 5.10s (4H) - 5.04 s (5H) 24
Sc 4245 (4H) 3.66 s (6H) 4.79 s (SH) 27
5d 3.80s (4H) 2.78 s (12H) 4.58 s (SH) 24
Se 5.15 s (4H) nicht beobachtet 4.95s (5H) 17.29
5f 4.82 s (4H) 0.58 s (6H) 470 s (SH) 24
5¢ 5.60 s (4H) 7.90 m (2H), 7.30 m (3H) 4.65 s (SH) 22
5h 5.11 s (4H) 4.44 m (4H), 4.30 m (4H), 4.59 s (SH) 21
3.88 s (10H)
6¢ 3.98 s (4H) 3.43 s (6H) 1.88 s (15H) 22
Ge 4.78 s (4H) nicht beobachtet 1.98 s (15H) 14.5 49
6f 4.38s (4H) 0.35s (6H) 1.83 s (15H) 19
6g 5.23 s (4H) 7.70 m (4H), 7.19 m (6 H) 1.50 s (15H) 18
6h 4.81 s (4H) 4.20 ,,s“ (8H), 1.53 s (15H) 17
3.92 s (10H)

7 I 6.05 s (4H), 4.18 ,s*, br (8H), I 4.41 5%, br (4H)9, -9

27(1%Pt-'H) 10 Hz 3.92 s (10H) 2.22 8%, br (8H)
8 5.35s (4H) 4.30 m (4H), 4.20 m (4H), 1.34 s (12H) 18

3.89s (10H)

9 4.3d(4H) 0.30s (6H) 1.83 s (30H) 22 br

39d4H)

3,312 Hz

) 8-Werte [ppm], gegen int. TMS, 100 MHz, CS,. — b 8-Werte [ppm], gegen ext. BF; - OEt,, CS,. —
D) We?en Schwerlgslichkeit sind 2/ (1%°Pt-'H) und § (*!B) nicht meBbar. — & J('B-'Hy = 125 Hz. —
9 17(B-1H) = 119 Hz.

3. Natrium-[l1,4-diferrocenyl-1,4-diboratabenzol] (Na, - 1h): Zu einer Suspension von 100 mg
(ca. 0.22 mmol) rohem 1h in 1 ml [Dg] THF gibt man einen UberschuB von festem Natriumamal-
gam (3proz., ca. 0.5 g, 0.65 mmol) und schiittelt kraftig. Innerhalb einiger min entsteht eine klare
rote Losung von Na, - 1h iiber flissigem Amalgam. — 'H-NMR (8-Werte, gegen int. TMS,
60 MHz, [Dg]THF) von 1h: 7.38 s (C;H,B,), 4.88 ,t* und 4.58 ,t“ (je 4H, 2 CsHy), 4.10 s
(2 CsH;); von Na, - 1h: 7.29 s (C;H,B,), 4.28 ,,t“ und 3.96 ,,t“ (je 4H, 2 CsH,), 3.75 s (2 CsHs).

4. Bis(1,4-dimethyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)nickel (4f): 245 mg (0.74 mmol) 4¢10 (Dar-
stellung aus 3 mit 57% Ausb. bei Berticksichtigung der verbesserten Vorschrift fiir 1h) in 10 ml
Pentan werden unter Rithren bei —78°C mit einer Losung von 360 mg (2.5 mmol) Al,(CH;)¢ in
5 ml Hexan versetzt. Man erwdrmt auf Raumtemp., zerstort dann das tliberschiissige Al,(CHj)g
bei —78°C durch Zugabe von Al,O; (7% H,0) und zieht die Losungsmittel ab. Chromatogra-
phie an Al,O; (7% H,0, Saule 1 cm X 30 cm) in Pentan und anschlieBende Sublimation bei
40°C/1077 bar gegen einen auf — 30°C gekiihlten Finger liefern 163 mg (0.61 mmol, 82%, bez.
auf 4¢, 47%, bez. auf 3) analysenreines, gelbes 4f. Sehr gut 16slich auch in Pentan, zersetzt sich
bei Raumtemp. sehr langsam unter Abscheidung von Ni, Schmp. 65— 76 °C, keine vollstindige
Zers. bis 200°C.

5. Bis(1,4-diphenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)nickel (4g): 110 mg (0.33 mmol) 4¢19 (57%
Ausb., bez. auf 3) in 10 ml Toluol werden mit 516 mg (2.0 mmol) Al(C4Hjs); in 11 ml Xylol ver-
setzt und 2 h bei 60 °C geriihrt. Hydrolyse des iiberschiissigen A(C4Hs); mit Al,O3 (7% H,O) bei
—20°C, Abziehen der Losungsmittel und Chromatographie an Al,O4 (7% H,0) mit CH,Cl, lie-
fern aus der ersten Zone 4g. Zweimalige Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan ergibt 90 mg (0.17
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mmol, 53%, bez. auf 4¢, 30%, bez. auf 3) analysenreines 4g als orangerotes mikrokristallines
Pulver. Ab 100°C beginnende Zers., kein Schmp., keine vollstindige Zers. bis 250°C.

6. (Cyclopentadienyl)(1,4-dimethoxy-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)cobalt (5¢): Zu einer nach
2. hergestellten Losung von 1e in Toluol gibt man 0.5 ml (3.6 mmol) (CsHs)Co(CO), und er-
wirmt 1 h auf 80°C. Das Reaktionsgemisch wird eingeengt und an Al,O; (7% H,0, Sdule 2 cm
X 40 cm) chromatographiert. Mit CH,Cl, erhédlt man als erste Zone Fe(Cs;Hs), und
(CsH5)Co(CO),. CH,Cly/Methanol (49: 1) liefert eine zweite rotbraune Zone, welche nach Ab-
zichen des Eluens 0.39 g (ca. 56%, bez. auf 3) des Gemischs ,,5¢* in Form eines dunkelroten Ols
ergibt. Durch Sublimation bei 60 — 80°C/10~ 3 bar 148t sich daraus eine geringe Menge von analy-
senreinem, wachsartigem 5S¢ gewinnen.

7. (Cyclopentadienyl)(1,4-dichlor-1,4-dibora-2,5-cyclohexadienjcobalt (5b): 265 mg (ca.
1 mmol) ,,5¢* (aus Vorschrift 6) in 10 ml CS, werden bei — 78 °C mit 0.2 ml (2.5 mmol) BCl; ver-
setzt. Man erwdrmt auf Raumtemp., rithrt noch 1 h und zieht dann alles Fliichtige ab. Sublima-
tion des Riickstands bei 100°C/10~ bar liefert 193 mg (0.72 mmol, ca. 72%, bez. auf ,,5¢*,
40%, bez. auf 3) spektroskopisch reine, rote Kristalle. Sehr empfindlich, nicht lagerungsfihig,
Zers. ab 135°C.

8. [1,4-Bis(dimethylamino)-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien](cyclopentadienyl)cobalt (5d): 50 mg
(0.18 mmol) Sb werden in 5 ml Ether geldst und bei —78°C mit 0.5 ml (ca. 7 mmol) Dimethyl-
amin versetzt. Es wird auf Raumtemp. gebracht, filtriert und zur Trockne eingeengt. Der so
erhaltene rote Feststoff ist sehr luft- und wasserempfindlich.

9. (Cyclopentadienyl)(1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)cobalt (5e): 210 mg (ca. 0.8 mmol) ,,5¢“ in
10 ml Ether werden bei —78°C unter Riithren mit einer frisch bereiteten Losung von 4.0 mmol
AlH; [aus 133 mg (1.0 mmol) AICl, und 114 mg (3.0 mmol) LiAlH,] in 10 ml Ether versetzt. Man
146t die Temp. auf Raumtemp. ansteigen, filtriert durch eine 5-cm-Schicht von AL, O; (7% H,0),
wischt mit Pentan bis zum farblosen Durchlaufen nach und zieht die Lésungsmittel vom Filtrat
ab. Zweimalige Kristallisation aus Ether/Pentan liefert 100 mg (0.50 mmol, ca. 62%, bez. auf
»3¢“, 35%, bez. auf 3) analysenreine, briunlich-orangefarbene Plittchen. Kein Schmp., begin-
nende Verfarbung ab 130°C, Zers.-P. 235°C. — IR (KBr): v, (B —H) 2495 cm s,

10. (Cyclopentadienyl)(1,4-dimethyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)cobalt (51)

a) Umsetzung von ,,5¢“ mit Aly(CH;)q 625 mg (ca. 2.4 mmol) ,,5¢“ in 20 ml Ether werden mit
720 mg (5.0 mmol) Al,(CH,)¢ in 10 ml Hexan versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Man zer-
stort iberschiissiges Al,(CH,)¢ durch Zugabe von Al,O; (7% H,0) bei —78°C, zieht die Lo-
sungsmittel ab und chromatographiert an Al,O, (7% H,0, Séule 1.5 cm x 30 cm). Mit Pentan
wird als erste rote Zone Sf eluiert. Mit CH,Cl,/Methanol (49: 1) wird teilumgesetztes Material
eluiert, welches erneut in der beschriebenen Weise umgesetzt wird. Die Pentaneluate aus drei
Zyklen werden vereinigt und eingeengt. Kristallisation aus Pentan liefert 260 mg (1.14 mmol, ca.
47%, bez. auf ,Sc“, 26% bez. auf 3) schuppenfdrmige rote Kristalle, Schmp. 122 °C, keine Zers.
bis 300°C.

b) Umsetzung von ,5¢“ mit CH;Mgl: Siehe Lit.13), Ausb. 21%, bez. auf 3.

11. (Cyclopentadienyl)(1,4-diphenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)cobalt (5g): 140 mg (ca.
0.54 mmol) ,,5¢* in 10 ml Toluol werden mit 1.03 g (4.0 mmol) AI(C¢Hy); in 20 ml Xylol versetzt.
Man riihrt 3 h bei 100°C, figt bei Raumtemp. Al,O3 (7% H,0) zu, zieht die Losungsmittel ab
und chromatographiert an Al,O, (7% H,0, Sdule 2 cm X 30 cm). Mit Pentan/Ether (9: 1) wird
als erste rote Zone 5g eluiert. Mit CH,Cl,/Methanol (49: 1) wird teilumgesetztes Material eluiert,
welches erneut in der beschriebenen Weise umgesetzt wird. Die vereinigten Fraktionen von 5g er-
geben nach Kristallisation aus Ether/Pentan 78 mg (0.22 mmol, ca. 41%, bez. auf ,,5¢%, 23%,
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bez. auf 3) analysenreines 5g in langen, feinen, roten Nadeln. Schmp. 142—145°C, keine Zers.
bis 300°C.

12. (Cyclopentadienyl)(1,4-diferrocenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadienjcobalt (5h)

a) Photochemische Variante: 1.1 g (ca. 2.5 mmol) 1h in 25 ml Toluol werden mit 0.5 ml (3.6
mmol) (CsHs)Co(CO), versetzt und unter Wasserkiihlung mit einer Quecksilberdampflampe (TQ
150, Original-Hanau, Duranglasmantel) bis zum Ende der Gasentwicklung (ca. 6 h) belichtet.
Dann fiigt man Al,04 (7% H,0) hinzu, zieht das Ldsungsmittel ab und chromatographiert an
AlLO; (7% H,O, Sdule 2 cm x 40 cm). Mit Pentan werden zunichst unumgesetztes
(CsH4)Co(CO), und Spuren von Ferrocen als erste Zone eluiert. Mit Pentan/Ether (95: 5) wird
als zweite dunkelbraune Zone Sh eluiert. Zweimalige Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan ergibt
0.49 g (0.86 mmol, 32%, bez. auf 3) analysenreine, dunkel braunrote Nadeln. Schmp. 207°C,
keine Zers. bis 300°C.

b) Thermische Variante: 1.0 g (ca. 2.2 mmol) 1h und 0.5 ml (3.6 mmol) (CsHs)Co(CO), in
20 ml Mesitylen werden bis zum Ende der Gasentwicklung (ca. 1 h) auf 120°C erhitzt. Aufarbei-
tung wie unter a) ergibt 0.62 g (1.1 mmol, 46%, bez. auf 3) Sh.

13. (1,4-Dimethoxy-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)(pentamethylcyclopentadienyljrhodium (6¢)

a) Thermische Ligandensubstitution an (CsMes)Rh(CO),29 mit 1¢: Zu einer nach 2. hergestell-
ten Losung von 1¢ in Toluol gibt man 0.50 g (1.7 mmol) (CsMe5)Rh(CO),, erwdrmt 2 h auf
80°C, fiigt bei Raumtemp. Al,O, (7% H,0) hinzu, zieht das Losungsmittel ab und chromatogra-
phiert an Al,O4 (7% H,O, Sdule 2 cm X 40 cm). Mit Pentan wird als erste Zone Fe(CsHs), elu-
iert. CH,Cl,/Methanol (99: 1) liefert eine zweite gelbe Zone, welche nach Abziehen des Eluens
0.42 g (ca. 42%, bez. auf 3) des Gemisches ,,6¢* ergibt. Erneute Chromatographie an Al,O; (wie
oben) mit CH,Cl, und dann mit CH,Cl, /Methanol (199: 1) ergibt zwei gelbe Zonen. Aus der er-
sten Zone erhélt man durch Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan 0.15 g (0.40 mmol, 15%, bez. auf
3) analysenreines 6¢c. Schmp. 130—137°C, Zers. ab 280°C. Die zweite Zone enthilt 0.21 g (ca.
21%, bez. auf 3) ,,6¢“.

b) Reduzierende Komplexierung von 1¢ mit [(CsMes)RhCl,],29/Co(CsH),: Zu einer nach 2.
hergestellten Losung von 1le¢ in CH,Cl, gibt man 0.40 g (0.75 mmol, 40% Unterschuf)
[(CsMe5)RhCl,], und tropft dann unter Rithren in 5 h eine Lésung von 0.60 g (3.2 mmol)
Co(CsHjs), in 50 ml CH,Cl, zu. Man riihrt noch 12 h, fiigt 2 g CuCl zu, riihrt noch 1 h und zieht
das CH,Cl, ab. Der Riickstand wird fiilnfmal mit je 10 ml THF extrahiert. Die vereinigten Extrak-
te werden filtriert, mit AL,O, (7% H,0) versetzt, sorgfaltig vom THF befreit und dann an Al,0,
(wie oben) chromatographiert. Man erhilt 0.28 g (ca. 30%, bez. auf 3, ca. 50%, bez. auf Rh) Ge-
misch ,,6¢*.

14. (1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien)(pentamethyicyclopentadienyljrhodium (6e): 173 mg (ca.
0.46 mmol) ,,6¢“ werden wie unter 9. mit AIH; umgesetzt. Beim Filtrieren durch Al,04 (7% H,0)
wird mit Pentan/Ether (8: 2) nachgewaschen. Zweimalige Kristallisation aus Ether/Pentan liefert
80 mg (0.25 mmol, ca. 55%, bez. auf ,,6¢c“, 23%), bez. auf 3) analysenreine blafigelbe Nadeln.
Kein Schmp., langsame Zers. ab 190°C, keine vollstindige Zers. bis 300°C. — IR (KBr):
V,(B—H) 2480 cm~!s.

15. (1,4-Dimethyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium (6f)
und  u-1,1-Oxybis(4-methyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)-bis[(pentamethylcyclopentadienyl)-
rhodium] (9)

a) Umsetzung von ,,6¢“ mit AlfCH;js 110 mg (ca. 0.29 mmol) ,,6¢“ in 10 ml Mesitylen werden
mit 216 mg (1.5 mmol) Al,(CH,)¢ in 3 ml Hexan versetzt und 20 h bei 160 °C Badtemp. geriihrt.
Man zerstort liberschiissiges Al,(CHj3)g durch Zugabe von Al,O; (7% H,0) bei —78°C, zieht die
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Lgsungsmittel ab und chromatographiert an Al,O5 (7% H,0, Sdule 1 cm x 30 cm). Mit CH,Cl,
wird als erste Zone 6f eluiert. Einengen und Kristallisation aus Pentan ergibt 56 mg (0.16 mmol,
ca. 56%, bez. auf ,,6¢*, 23%, bez. auf 3) analysenreines 6f in Form blaligelber Nadeln; Schmp.
187 —189°C, keine Zers. bis 300°C. — Mit CH,Cl,/Methanol (49: 1) wird als zweite gelbe Zone
9 eluiert. Abziehen des Solvens und Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan liefert 37 mg (0.055 mmol,
ca. 38%, bez. auf ,6¢*, 16%, bez. auf 3) analysenreines gelbes 9. Kein Schmp., Farbvertiefung
>120°C, Zers. 190°C.

b) Umsetzung von ,,6¢* mit CH;Mgl: 350 mg (ca. 0.93 mmol) ,,6¢“ in 10 ml Ether werden mit
3.0 mmol CH;Mgl in 10 ml Ether versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Aufarbeitung wie
oben (Sdule 2 cm X 20 c¢m) liefert 113 mg (0.33 mmol, ca. 36%, bez. auf ,,6¢“, 15%, bez. auf 3)
6f und 65 mg (0.097 mmol, ca. 21%, bez. auf ,,6¢“, 9%, bez. auf 3) 9.

16. (1,4-Diphenyi-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)(pentamethyicyclopentadienyl)rhodium (6g):
500 mg (ca. 1.3 mmol) ,,6¢* in 20 ml Ether werden mit 4.0 mmol CgHsMgBr in 4 ml Ether versetzt
und 1 h bei Raumtemp. gerithrt. Man zerstort tiberschiissiges CgHsMgBr durch Zugabe von
AlL,O; (7% H,0) bei —78°C, zieht das Losungsmittel ab und chromatographiert an Al,O; (7%
H,0, S4ule 2 cm X 40 cm). Mit Pentan/Ether (49: 1) wird als erste Zone 6g eluiert. Abziehen des
Eluens und Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan liefert 100 mg (0.21 mmol, ca. 16%, bez. auf
,6¢%, 7 %, bez. auf 3) analysenreine lange gelbe Nadeln. Schmp. 210°C, keine Zers. bis 300°C.

17. (1,4-Diferrocenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)(pentamethylcyclopentadienyl)rhodium
(6h): Zu einer Suspension von 1.0 g (ca. 2.2 mmol) 1h und 0.68 g (1.1 mmol) [(CsMes)RhCl,],29
in 40 ml CH,Cl, tropft man unter Riihren in 0.5 h eine Losung von 1.0 g (5.3 mmol) Co(CsHjs), in
20 ml CH,Cl,. Man riihrt noch 1 h, filtriert durch CuCl und Al,O, [Fritte mit 2-cm-Schicht von
Al,O4 (7% H,0) und dariiber 2-cm-Schicht von CuCl}, wischt mit Ether bis zum farblosen Ab-
laufen nach, engt ein, fiigt Al,O; (7% H,0) zu, zicht die Lésungsmittel ab und chromatogra-
phiert an Al,O; (7% H,O, Sdule 2 cm x 40 cm). Mit Pentan werden als erste Zone Spuren von
Fe(C;sH,), eluiert. Mit Pentan/Ether (99: 1) wird als zweite Zone 6h eluiert. Kristallisation aus
CH,Cl,/Pentan liefert 0.72 g (1.05 mmol, 45%, bez. auf 3) analysenreine gelborangefarbene Na-
deln. Kein Schmp., keine Zers. bis 300°C.

18. (1,5-Cyclooctadien)(1,4-diferrocenyl- 1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)platin (7): 1.1 g (ca. 2.5
mmol) 1h in 40 ml CH,Cl, werden unter Riihren bei — 78 °C mit 0.70 g (1.8 mmol) Pt(COD}), 20
versetzt. Man 146t die Temp. ansteigen; Farbaufhellung tritt ab —50°C ein. Man filtriert durch
eine 5-cm-Schicht von Al,0, (7% H,0), wischt mit wenig CH,Cl, bis zum farblosen Ablaufen
und erhélt nach zweimaliger Kristallisation aus CH,Cl, 0.64 g (0.85 mmol, 32%, bez. auf 3, 47%,
bez. auf Pt) analysenreines 7 in feinen, verfilzten, gelben Nadeln. Zers. ab 285°C.

19. (1,4-Diferrocenyl-1,4-dibora-2,5-cyclohexadien)(tetramethylcyclobutadien)nickel (8)

a) Reduzierende Komplexierung von 1h mit {{C(CH;)NiCl,],20/Co(CsHs)y: 1.0 g (ca. 2.2
mmol) rohes 1h und 0.52 g (1.1 mmol) [{C,(CH;)4}NiCl, ], werden in 40 ml CH,Cl, suspendiert
und unter Riihren in 0.5 h tropfenweise mit einer Losung von 1.0 g (5.3 mmol) Co(CsHs), in
20 ml CH,Cl, versetzt. Man rithrt noch 1 h, versetzt mit 1.0 g CuCl und rithrt nochmals 0.5 h.
Das Reaktionsgemisch wird auf Al,O; aufgezogen und an Al,O; (7% H,O; Séaule 40 cm X 2 cm)
chromatographiert. Mit Pentan wird als erste Zone in Spuren Fe(CsHs), eluiert. Mit
Pentan/CH,Cl, (95: 5) folgen nicht identifizierte rotliche Fraktionen, dann mit Pentan/CH,Cl,
(9:1) eine rotbraune Zone, aus der durch Kristallisation aus CH,Cl,/Pentan 0.32 g (0.53 mmol,
23%, bez. auf 3) rotbraune Nadeln von 8 erhalten werden. Kein Schmp., Zers. >240°C. Mit
CH,Cl, kann noch eine violette Zone von 4h eluiert werden, welches nur durch das Massenspek-
trum charakterisiert wurde.
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b) Darstellung durch Komplexierung von [1h]*>": 2.0 g (ca. 4.5 mmol) rohes 1h in 40 ml THF
werden 2 h mit 13 g (2.5proz., 14 mmol) NaHg, geriihrt. Die resultierende dunkelrote Losung
wird unter Rihren langsam zu einer auf — 80°C gekiihlten Suspension von 1.12 g (2.35 mmol)
[{C4(CH;)4NiCl,], in 30 ml THF getropft. Man l:#f3t die Temp. in 2 h auf Raumtemp. steigen,
rithrt noch 16 h und erhilt dann durch Aufarbeiten wie unter a) 0.82 g (1.34 mmol, 28%, bez. auf
3) 8. Unter den Nebenprodukten wird auch hier 4h beobachtet.

20. Ringgliedsubstitution von 5f und 6f mit CH3;COCI/AICI;

a) Zu einer Losung von 75 mg (0.56 mmol) AlCl; und 44 mg (0.56 mmol) CH;3COClI in 7 ml
CH,Cl, tropft man unter Rithren bei 0°C in 0.5 h eine Losung von 62 mg (0.27 mmol) 5f in 5 ml
CH,Cl,. Man riihrt noch 2 h bei 0°C, fligt dann 10 ml Ether und 10 ml Wasser zu und trennt die
Phasen. Die fast farblose organische Phase wird noch mit 5§ ml Wasser extrahiert. Aus den ver-
einigten Wasserphasen entfernt man organische Losungsmittelreste im schwachen Vakuum, fallt
mit 50 mg (0.30 mmol) NH,PF in 0.5 ml Wasser und a3t 15 min bei 0°C stehen. Der gelborange-
farbene Niederschlag wird abfiltriert, mit Ether gewaschen und trocken gesaugt. Umkristallisa-
tion aus CH,Cl,/Ether liefert 82 mg (0.22 mmol, 81%) orangerote Plittchen von 10 - PFg,
Zers.-P. 170°C. — 'H-NMR (8-Werte [ppm], gegen int. TMS, 60 MHz, CD;CN): 6.29d (3-, 5-
H), 5.64 d (2-, 6-H), J, 3 = 9.0 Hz; 6.03 5 (CsHy); 2.63 s (CH;C), 0.85 s (CH;B). — IB_.NMR (5-
Wert, gegen ext. BF; - OEt,, CD;CN): 28 ppm. — Vgl. [(CsHs)Co(CsHsBCH;)IPF439).

Ci,H;sBCoF¢P (374.0) Ber. C 38.54 H4.04 Gef. C 38.52 H 4.02

b) Eine Probe von 6f wird wie unter a) in CS, als Solvens umgesetzt und dann aufgearbeitet.
Das erhaltene gelbe [{Cs(CH;)s}Rh(4-CH;CsH,BCH;)IPF, ist durch schwerer 16sliches
[{Cs(CH;)s},Rhy{u-CH;B[C,H,],BCH; }I(PF¢), 19 verunreinigt. — 'H-NMR (5-Werte [ppm],
gegen int. TMS, 60 MHz, CD;CN): 6.40 d (3-, 5-H), 5.30 d (2-, 6-H), J, 3 = 9.0 Hz; 2.34 5
(CH,0), 2.13 s (C5(CH,)s), 0.63 s (CH;B). — !'B-NMR (8-Wert, gegen ext. BF; - OEt,,
CD;CN): 22 ppm. — Vgl. [{Cs(CH;)s}Rh(CsHsBCgH)IPF439).
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