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Synthesis of a Tricarbonyl(n®-2,3-dihydro-1H-1,3-diborolyl)cobalt Complex!

Reactions of 1,3,4,5-tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,3-diborole (1) with Co,(CO)s, HCo(CO),,
and M-C;H;)Co(CO); result in the formation of the tricarbonyl(n’-2,3-dihydro-1H-1,3-
diborolyl)cobalt 3 in 6, 16, and 61% yield, respectively. The heterocycle of the yellow, air-sensitive 3
acts as a 3e-donor ligand.

Die Substitution eines Cyclopentadienyl-Liganden im Nickelocen durch das 2,3-Dihydro-
1H-1,3-diborol-Derivat 1 fuhrt zum 18e-Sandwich (n°-Cyclopentadienyl)(?®-2,3-dihydro-1H-
1,3-diborolylnickel 22). Analoge Komplexe sind auch mit Palladium und Platin bekannt3). Wir
berichten hier iber die erste Tricarbonyl(n®-2,3-dihydro-1H-1,3-diborolyl)cobalt-Verbindung 3,
inder1” (2 1 — H) als 3e-Ligand mit dem 15¢-Fragment (CO);Co die 18e-Konfiguration bildet.
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Mehrtigige Umsetzung von 1 mit Co,(CO)g in Toluol bei 20°C ergibt 3 in geringer Ausbeute,
da freigesetztes CO mit 1 reagiert!) und Co,(CO)g teilweise zerfallt. Gunstiger (16%) erhélt man 3
aus HCo(CO), und 1 (bei 0°C, 15 h)¥. Bei den Umsetzungen bildet sich der Cluster [Co(CO),,]9
als Nebenprodukt. Da der 2,3-Dihydro-1H-1,3-diborolyl-Ligand 1° infolge der Borylgruppen
bessere Akzeptoreigenschaften als der 3e-Allyl-Ligand besitzt, konnen aus n-Allylnickel-Kom-
plexen und 1 entsprechende Dihydrodiborolylnickel-Komplexe dargestellt werden®). Die Ubertra-
gung dieser Reaktion auf Allyltricarbonylcobalt fiihrt in siedendem Hexan zum gelben, luft-
empfindlichen Komplex 3, der durch Destillation bei 50°C/0.1 Torr in 61% Ausbeute isoliert
wird.

(7-CgH)Co(CO); + 1 —> 3 + C3Hg
Aus den 'H- und 1'B-NMR-Daten geht die Konstitution der Verbindung 3 hervor. Die Ethyl-
gruppen an den C-Atomen von 1° bilden ein ABX;-Spinsystem und zeigen damit monofaciale
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Koordination (Verlust der horizontalen Spiegelebene) des Heterocyclus an. Fiir die B-Ethyl-
Gruppen wird bei 60 MHz ein breites Signal gefunden, das im 300-MHz-Spektrum in ein ABC;-
Multiplett aufldsbar ist. Die Methylgruppe an C-2 liefert ein scharfes Singulett, was die Eliminie-
rung des Ringwasserstoffatoms in 1 durch die Komplexierung beweist. Im ' B-NMR-Spektrum
erscheint bei & = 30.8 ein Signal, dessen Hochfeldverschiebung gegeniiber 1 (6 = 70.0) in der
GroBenordnung der Nickelkomplexe 2 liegt. Der Komplex 3 zeigt im IR-Spektrum (Hexanlsung)
zwei scharfe vo-Banden (A, : 2080, E: 2030 cm™ 1), Im Massenspektrum treten neben dem Mole-
kiilpeak die Hauptfragmente (M — CO}*,{M — 2 CO}* und {M — 3 CO}* auf.

Im Vergleich zu 2 ist die Reaktivitdt des Komplexes 3 hinsichtlich einer Aufstockung zu Tripel-
decker-Komplexen abgeschwiicht. Der elektronische Einfluf8 des zu (CsH,)Ni isolobalen (CO);Co-
Fragmentes auf eine bifaciale Komplexierung? von 1° sowie katalytische Eigenschaften® von 3
werden z. Z. untersucht.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der BASF AG fiir Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Tricarbonyl(n’-1,3,4, 5-tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-1H-1,3-diborolyl)cobalt (3)

a) 0.55 g (1.6 mmol) Co,(CO)g und 0.60 g (3.16 mmol) 1% werden in 5 m] Toluol 3 d bei 20°C
unter einer Stickstoffatmosphére gerithrt. Nach Abzichen des Ldsungsmittels wird chromato-

graphiert (Silicagel, Hexan) und 3 (60 mg, 0.18 mmol, 6%) als gelbes Ol isoliert. Als 2. Fraktion
wird sehr wenig rotes Produkt und danach Co,(CO),, erhalten.

b) Bei 0°C werden 0.40 g (2.1 mmol) 1 tropfenweise zu 0.70 g (4.0 mmol) HCo(CO), gegeben
und 15 h geriihrt, wobei sich auch Co,(CO); und Co,(CO),, bilden. Co,(CO); wird bei 20°C/
0.1 Torr absublimiert und 3 (0.11 g, 0.33 mmol, 16%) wie bei a) isoliert.

¢) 0.43 g (2.35 mmol) (n3-C3H5)Co(CO)310) und 0.44 g (2.34 mmol) 1 werden in 20 ml Hexan
4 h unter Riickfluf3 erhitzt. Aufarbeitung wie bei a). Die erste Fraktion (gelb-braun) wird destil-
liert 1ind 3 (0.42 g, 1.44 mmol, 61%) bei 50°C/0.1 Torr isoliert. ~ 'H-NMR (C4Ds, 300 MHz):
& = 1.05 (t; 6H), 1.25 (t; 6H), 1.3 (m; 4H), 1.45 (s; 3H), 1.8 (m; 2H), 1.9 (m; 2H). ~ MS
(70 eV): m/e = 332 (M™*, 2%), 304 (M — CO}*, 22), 276 (M — 2 CO}t, 50), 248 (M — 3 CO}*,
54), 28 (CO*, 100).
CysH»;B,Co0; (331.9) Ber. C54.28 H6.99 Gef. C53.93 H 6.96
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