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Lithium-[1-(diisopropylamino)borolendiid], Li,[C;H,;BN(iPr),] (Li, - 1), bildet bei der Oxi-
dation mit SnCl, das Diels-Alder-Dimere 2 von 1-(Diisopropylamino}borol (1). Li, - 1 ist
ein vielscitiges Reagens zur Synthese von [1-(Diisopropylamino)borol]metall-K omplexen.
Geeignete Substrate sind unter anderem Metalthalogenide (CoBr; - DME, NiCl, - DME),
metallorganische Metallhalogenide und einfache Metallhalogenide in Gegenwart von CO.
Thermische Reaktionen von 2 mit Carbonyl-Verbindungen vermégen ebenfalls Borol-Kom-
plexe zu liefern. 15 Verbindungen von Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru und Rh (3—17) werden
beschrieben, darunter die Tripeldecker-Komplexe (u-1)Cos(1); (11), (u-DRhy(1), (7), (u-1)-
Rhy(C;Hy), (5) und (p-1)Ni(CsHs), (9) sowie das paramagnetische Mn(CO)(1), (13).

Derivatives of Borole, V"

Synthesis of [1-(Diisopropylamino)borole]metal Complexes and the Diels-Alder Dimer of
1-(Diisopropylamino)borole®

Lithium [1-(diisopropylamino)borolenediide], Li,[C;H,BN(iPr),] (Li, - 1), upon oxidation
with SnCl, forms the Diels-Alder dimer 2 of 1-(diisopropylamino)borole (1). Li, - 1 is a
versatile reagent for the formation of [1-(diisopropylamino)borole]metal complexes. Suitable
substrates inter alia are metal halides (CoBr, - DME, NiCl, - DME), organometallic metal
halides, and simple metal halides in the presence of CO. Thermal reactions of 2 with carbonyl
compounds may also give borole complexes. 15 compounds of Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, and
Rh (3—17), including the triple-decked complexes (u-1)Coy(1); (11), (u-1)Rho1), (7),
(1-DRh(C,Hy)s (5), and (p-1)NifCsHs), (9) as weli as paramagnetic Mn(CO)(1), (13) are
described.

Ubergangsmetall-Komplexe von Borol-Derivaten sind in einigen Beispielen
bekannt'~7. Ein erster allgemeiner Zugang zu (n’-Borol)metall-Komplexen
wurde jiingst mit der dehydrierenden Komplexierung von 3- und 2-Borolenen
entwickelt®” (Schema 1, Weg A). Eine zweite Synthesestrategie wird in dieser
Arbeit behandelt, ndmlich die Umsetzung von Borol-Dianionen mit Metallhalo-
geniden und anderen Substraten (Weg B).

In der Literatur sind die Umsetzungen von (COD)PtCl, (COD = 1,5-Cy-
clooctadien) mit Pentaphenylborol-Dianion® und von [(HMB)RuCl,], (HMB =
Hexamethylbenzol) mit 1-(Diisopropylamino)borol-Dianion” (127) bereits be-
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4304 G. E. Herberich und H. Ohst

schrieben. Da Lithium-[1-(diisopropylamino)borolendiid] (Li, - 1) priparativ gut
zugiinglich ist”, konnten nun eine Vielzahl von [n-1-(Diisopropylamino)borol]-
metall-Komplexen erhalten werden; dabei tritt als Konkurrenzreaktion zur Kom-
plexbildung stets auch die Oxidation des Dianions 1>~ ohne Komplexbildung ein.

Schema 1 Q—R
oder —A—9 ©B—R ;" [©_R:r~

M
D= :
M = Ubergengsmetall 127:R = N(iPr),
L = Gegenligand

I. Oxidation des 1-(Diisopropylamino)borol-Dianions

Li, - 1 ist ein extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff?. Mittels
cyclischer Voltammetrie wird in THF bei einem anodischen Peakpotential E} =
—1.31 V eine irreversible Oxidation beobachtet. Priparativ 148t sich diese Oxi-
dation glatt mit SnCl, durchfithren. Bereits bei —78°C tritt augenblicklich Ab-
scheidung von elementarem Zinn ein. Hierbei entsteht aus 1~ als einziges Produkt
das Diels-Alder-Dimere 2, welches gema8 Gl. (1) vermutlich iiber die Zwischen-
stufe des extrem reaktiven 1-(Diisopropylamino)borols gebildet wird.

1|"J(1'.Pr)2

+ 2 SnCly
2 L, [ @—N(i?r)z } -—_—‘—ua.—'? 2 (Q=N(1’.Pr)z> —_
~ 2 8n B

. Vi
iPr),N
(iPr), 2

Die Konstitution des Dimeren 2 geht aus dem ‘H-NMR-Spektrum hervor, das
sich analog dem des unldngst beschricbenen Diels-Alder-Dimeren des 1,1-Di-
methylsilols” interpretieren 14Bt. Da das Spektrum einheitlich ist, erfolgt die Bil-
dung des Dimeren stereospezifisch. Die Verkniipfung der beiden Borol-Ringe im
Dimeren folgt aus den Kopplungskonstanten der Briickenkopf-H-Atome. Fiir das
endo-Isomere sind aufgrund der Karplus-Gleichung Kopplungskonstanten 7,
und *Js; von 3—5 Hz und fiir das exo-Isomere von ~0 Hz zu erwarten'”. Tat-
sdchlich findet man %J;, = 3J; = 3.3 Hz. Es liegt also das endo-Isomere vor.

Bei 2 handelt es sich um das erste Dicels-Alder-Dimere eines Borols. Alle bislang
bekannten Borole®'"!? sind hochsubstituiert; ihre Dimerisierung ist demnach ste-
risch blockiert. Der Vergleich mit Cyclopentadienon und seinen Derivaten ist
lehrreich. Cyclopentadienon dimerisiert auBerordentlich leicht'>** und ist als eines
der reaktivsten Dienophile bekannt'®. Seine C-substituierten Derivate kénnen auf-
grund sterischer Effekte auch monomer stabil sein, wenn sie wenigstens 2,3,5-
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trisubstituiert sind'®. Damit deutet sich eine enge Analogie zwischen Borol und
Cyclopentadienon an, wie sie auch von der Theorie her zu erwarten ist.

Bei nahezu allen Umsetzungen von Li, + 1 mit Ubergangsmetallhalogeniden
(siche unten) tritt als Konkurrenzreaktion zur Komplexbildung auch die Oxida-
tion von 12~ und Bildung von 2 (analog Gl. (1)) ein; das diirfte ein Hauptgrund
fir die von Fall zu Fall sehr unterschiedlichen Ausbeuten an [1-(Diisopropyl-
amino)borol]metall-Komplexen sein.

IL. Komplexierungsreaktionen von 12~ mit metallorganischen
Ubergangsmetalthalogeniden

Die Reaktion von Li, + 1 mit metallorganischen Dihalogeniden wie [(HMB)-
RuCly], und [(CsMes)RhCl,], liefert Sandwichkomplexe nach Gl. (2). Die ent-
sprechende Reaktion mit metallorganischen Monohalogeniden kann zu Tripel-
decker-Komplexen nach Gl. (3) fithren.

C : 1M M- 1
ML + Lio-1 THF () B-N(iPr), ‘ @)
2 T e Toua N (CeMeg)Ru | 31 (192)
L (CsMeg)Rh | 4 (10%)
3.4
L LM | (=10,
(CzH,);Rh 5 (46%)
THF C_> B-N(iP
2 LMCI1®) ¥ —— > C (Prz  (cop)rn 8 (55%)
. - 2 LiCl
Lip- 1 ¥ [C4H BN(iPr) ]Rh | 7 (35%)
5-7

Es ist offenbar so, daB die Valenzelektronenzahl der angebotenen ML-Frag-
mente das Reaktionsergebnis weitgehend bestimmt. 14-Elektronen-Fragmente er-
geben mit dem 4-Elektronen-Liganden Borol die Sandwichkomplexe 3, 4, wihrend
13-Elektronen-Fragmente zu Tripeldecker-Strukturen 5—7 fiihren.

Einen abweichenden Reaktionsverlauf beobachtet man dagegen mit [(CO),-
RhCl],. In geringer Ausbeute kann der carbonylverbriickte Zweikern-Komplex 8
isoliert werden, der in Hexan-Losung laut IR-Spektrum (W(CO) = 2042 vs, 2022 m
und 1840 cm~' s) in der cis-Konfiguration vorliegt!?.

<>

a Rh i——’Rh B N
< B-NGpr),

(zPr)zN N(zPr)2 Ni
8 (8%) 9 (18%)
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4306 G. E. Herberich und H. Ohst

Auch einwertige kationische Komplexe kdnnen mit Li, - 1 umgesetzt werden.
So liefert [(CsH;)Ni(COD)]BF, 9 als ersten neutralen 34-Elektronen-Tripeldecker-
Komplex. Dieser ist wie [(1-CsHs)Niy(CsHs),17™® und [{u-(EtC)(BMe),CMe}-
Niy(CsHs),] * und in Ubereinstimmung mit der MO-Analyse von Tripeldecker-
Komplexen® diamagnetisch.

I1I. Komplexierungsreaktionen von 12~ mit einfachen
Ubergangsmetallhalogeniden

Die Umsetzung von Li, - 1 mit Dihalogeniden von Fe, Co und Ni ist in der
Idee besonders einfach. Mit NiCl, in THF erhilt man gemdB GI. (4) den 18-
Elektronen-Sandwichkomplex 10 unter Metallabscheidung; mit CoBr, bildet sich
der 30-Elektronen-Tripeldecker-Sandwichkomplex 11.

<L B-N(iPr),
@B—N(‘iPr)a . Co

THF
Ni Li,-1 ——> 2 B-N(iPr), (4)
Nicl, CoBr,

L2 B-NGPr), Co
<©:B—N(~;Pr)2

10 (63%) 11 (30%)

Bei der analogen Reaktion mit FeBr, in THF bildet sich eine tiefrote Losung,
aus der nach dem Filtrieren iiber Al,O; nur das oben beschriebene Borol-Dimere
2 isoliert werden kann. In einer Extrapolation der Befunde im Ni- und Co-System
konnte man vermuten, daf3 die tiefrote Ldsung Spezies der homologen Reihe
Li,[Fe,{C;H,BN(iPr),}, (] mit den magischen Valenzelektronenzahlen 18 (fir
n = 1), 30 (far n = 2), 42 (fiir n = 3) usw. enthdlt, deren Protonierung dann zum
Totalabbau unter Bildung von 2 fithren wiirde. Dieser Aspekt bedarf weiterer
experimenteller Klarung.

Die drei Beispiele unterstreichen nochmals drastisch, wie sehr der Produkttypus
in diesen Reaktionen durch die Valenzelektronenzahlen der kombinierten Frag-
mente diktiert wird.

IV. Komplexierung in Gegenwart von Hilfsliganden

Eine Erweiterung des im letzten Abschnitt geschilderten Syntheseprinzips be-
steht in der Umsetzung einfacher Ubergangsmetallhalogenide mit Li, - 1 in Ge-
genwart von Hilfsliganden. Wir behandeln hier exemplarisch die Umsetzung von
Halogeniden der 3d-Metalle (V bis Ni) mit Li; - 1 in THF unter CO-Atmosphére.
Mit VCl, und NiCl, tritt lediglich Carbonylierung zu [V(CO)s]™ und Ni(CO), ein;
das Borol-Dianion 1~ dient nur als Reduktionsmittel. Bei den iibrigen Metall-
halogeniden entstehen jeweils (Borol)carbonylmetalle. Schema 2 gibt eine Uber-
sicht.
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Mit CrCl, erhiilt man den luftbestindigen Chrom-Komplex 122" mit cis-Dicar-
bonyl-Anordnung, erkennbar im IR-Spektrum (in Hexan, CO) = 1982 s und
1934 cm~' s) an dem fiir angulare Dicarbonyle typischen Intensititsmuster mit
zwei starken V(CO)-Banden?®. Die Konstitution von 12 ist durch eine Rontgen-
strukturanalyse abgesichert™. Die Bildung des luftempfindlichen, paramagneti-
schen 17-FElektronen-Mangan-Komplexes 13 hat eine Parallele in der Synthese
von Bis(n*-butadien)carbonylmangan aus MnBr,/MgC,H, - 2 THF/CO®, Mit
FeBr, - DME (DME = Dimethoxyethan) erhélt man ein Gemisch des fliissigen
luftbestindigen Tricarbonyl-Komplexes 14 und der kristallinen Monocarbonyl-
Verbindung 15. Das Produktverhéltnis wird nicht wesentlich durch die Reihen-
folge beeinfluBt, mit der die Reaktanden Li, - 1 und FeBr, - DME in das Reak-
tionsmedium eingebracht werden. Die Reaktion von Li, - 1 mit CoBr, - DME
fithrt hauptsichlich zum Zweikern-Komplex 16, der wie 8 in Hexan-Lsung nach
seinem IR-Spektrum (V(CO) = 2038 vs, 2010 m und 1832 cm ™' s) ausschlieBlich
in der doppelt carbonylverbriickten cis-Form vorliegt!”. Daneben werden in ge-
ringer Menge der Tripeldecker-Sandwichkomplex 11 und die nicht ndher unter-
suchten Hydride CoH(CO),[C,H,BN(iPr),] und CoH[C,HBN(iPr),], gefunden.

Schema 2
/N(iPr)z /N(iPr)z

@:‘:zz @Mi—co
S S

“N(GPr), “NGPr),
12 (24%) \ / 13 (38%)
Lip+ 1
/ \
/N(iPr)a

<O B-N(iPr), @B
Fe + Fe—-CO @Co\\\\ I///Co %
:B

/
(iPr),N

\N(iPr)a
14 (11%) 15 (16%) 18 (13%)

a) CrCly/CO. — b) MnBr,/CO. — c) FeBr,* DME/CO. — d) CoBr,-DME/CO.

V. Komplexierungsreaktionen des dimeren Borols 2

Von Dicyclopentadien ist bekannt, daB es mit Fe(CO)s thermisch glatt zu
[(CsH;)Fe(CO),], reagiert’. Analog bildet das Borol-Dimere 2 in thermischen
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Komplexierungsreaktionen Ubergangsmetall-Komplexe des monomeren Borols
1. Der Anwendungsbereich dieses weiteren Syntheseprinzips ist nicht ermittelt
worden. GL (5) gibt zwei Beispicle.

@ <> B-NGPr),

{CgHy)Co(CO) Fe(CO)
Co Mool I Fe (5)
140°C, 5d Toluol, (CO)S
< > B-N(iPr), 1100¢, 2d
17 (30%) 14 (37%)

Unentschieden bleibt dabei, ob der Komplexierung ein Monomerisierungs-
gleichgewicht im Sinne einer Retro-Diels-Alder-Reaktion vorangeht oder ob das
Dimere 2 erst unter Mitwirkung der angebotenen Komplexfragmente monome-
risiert.

VI. Charakterisierung der neuen Komplexe

Einige Daten der neuen Komplexe 3—17 sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt.
Die Verbindungen sind sdmtlich wasserbestindig und mit Ausnahme des Ni-Tri-
peldecker-Komplexes 9 und der Mn-Verbindung 13 auch luftbestindig. Die Kon-
stitution der Verbindungen folgt im allgemeinen in trivialer Weise aus ihren Spek-
tren.

Alle Molekiile zeigen ein hohes MaB an innerer Beweglichkeit. Beispielsweise
beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum von 5 fiir die C;H,-Protonen ein Dublett
mit 2J(Rh-"H) = 2.0 Hz. Also rotieren die C,H,-Liganden um die (C;Hy)—Rh-
Bindungsachse schnell auf der NMR-Zeitskala und ebenso die Rh(C,H,),-Frag-
mente relativ zum zentralen Borol-Ring. Analoges gilt fiir die Tripeldecker-Kom-
plexe 6, 7 und 11.

Alle Borol-Ringe zeigen im 'H-NMR-Spektrum fiir den C,H;B-Teil ein Paar
von Multipletts, wie fiir ein AA’BB’-Vierspinsystem zu erwarten. Das gilt auch
fiir den Nickel-Komplex 10 und den Chrom-Komplex 12, die im Grundzustand
hiéchstens C,-Symmetrie besitzen konnen und daher komplizierte Spektren ent-
sprechend einem ABCD-Spinsystem zeigen sollten. Es folgt also, daB die Ringe in
10 schnell gegeneinander rotieren® und dafB in 12 vermutlich die beiden halben
Ligandensphdren [(CO){CsHsBN(iPr,)}] sich schnell gegeneinander drehen®.

Die Diisopropylamino-Gruppen der monofacial gebundenen Borol-Ringe zei-
gen im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die diastereotopen Methylgruppen,
ausgenommen die Komplexe 10, 12, 14. Der Fall des Tricarbonyleisen-Komplexes
14 ist aufschluBreich. So beobachtet man bei Raumtemp. in CD,Cl, als Solvens
fiir die Isopropylgruppen ein Dublett-Septett-Muster, In [Dg]Toluol treten da-
gegen fiir die diastereotopen Methylgruppen zwei Dubletts auf, die bei T, = 337 K
(270 MHz) mit AG* = 75 + 3 kJ mol ' koaleszieren; im Tieftemperaturgrenzfall
betriigt die Verschiebungsdifferenz 0.03 ppm. Zumindest fiir 14 ist damit eine be-
hinderte Rotation der (iPr),N-Gruppe um die B—N-Bindung nachgewiesen, die
auf einen betrichtlichen n-Bindungsanteil in der B— N-Bindung schlieBen 148t.
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Die beiden Fille 10 und 12 haben wohl aus dem gleichen Grund zwei Dubletts
fiir die diastereotopen Methylgruppen; eine genauere Untersuchung ist hier noch

notwendig.
Tab. 1. Priaparative Daten und C,H-Analysen
Komplex Molmasse Analyse Ausbeute (%)
Ber.  Gef. 5y Ber. Gef. bez. auf 1 Farbe Scimp. /zexs.
c H c H. °c)
3" €, Hy BRI 426.4 426 61.97 8.51 62.02 8.48 19 hellgelb 140/>200
4 CygiggBVRh 401.2 101 59.87 8.29 60.04 8.40 10 orange 77-78/>200
5 C18H34EiNRh2 481.2 481 44.94 7.12 44.79 7.05 46 orangerot 109/125
6 Coghy,BNRN, 585.2 585 53.36 7.23 53.20 7.16 55 orange 161/>200
T CyfiByyRN, 695.0 695 51.84 7.83 51.62 7.74 35 violett 138/>200
) -
8 CyHyBNOR, 6440 44.76 5.63 44.47 5.68 8 gelb /169
9 Co,gB, 410.4 410 58.53 6.88 58.26 6.71 18 braun 178/>200
10 Cofty BN 384.8 384 62.42 9.43 63.36 9.29 63 orangerot 107/>200
1 CyeBCoN, 607.1 607 59.35 8.97 59.66 9.09 10 violett~ -/>200
schwarz

12 CyffyeBCrN,0, 434.2 434 60.86 8.36 60.62 8.32 24 ockergelb 104/>200
13 CpyHyBMAN,0 409.1 409 61.66 8.87 61.81 8.75 38 . griin 112/>200
14 CyH, gBFeNO, 302.9 303 51.54 5.99 51.75 5.95  11;37 gelb a

15 CyHy B FeN,0 110.0 410 61.52 8.85 61.48 8.71 16 rot 128/>200
16 CpfiyeBCo N0, 556.0 556 51.84 6.53 51.65 6.41 13 orange -/185
11 CyghyBCoN 287.1 287 62.75 B.0B8 62.91 8.00 368 rot 81/>200

4 Massenzahl der hiufigsten Isotopenkombination des Molekiilpeaks; fiir Fragmentierungs-

muster siehe Lit.?, —

Gemessen wurde bis 200°C; >200°C heibBt: keine Zersetzung im

MeBbereich, — @ Ion mit gréBtem mfe: 560 (M*, —3 CO). — @ Fliissig. — @ Bezogen auf

eingesetztes 2.
Tab. 2. '"H- und ""B-NMR-Spektren
‘lH_mRa)
Kamplex Borol-Ring Isopropyl-Grippen Gegenligand ! 1B—Nl~mb) Losungsmittel
2.5-H 3,4 IS aH,
3" 2.47m(2K)  4.17m(2H)  3.37sept(2H)  1.07d(12H)  2.208(18H) 2 el
1 2.80m(2H)  4.45m(2H)  3.23sept(2H)  1.05G(12H)  1.93s{15) 22 e,
5 2.77m(26)  3.90m(2H)  3.20sept(2)  1.154(12)  2.653(16m) 1 €%
6 2.9m(2H)  4.12m(2H)  3.20sept(2)  1.07A(1Z)  4.12m(8H), 15 L,
1.92m {168}
1 3.6y a.9mmm) 3,270 1.12d (248) 22 axi,
3.32m(2)® d.aom(2H)  3.27m(2m) 1.024 (121) 1
8 3.42m(4H)  5.22m(4H)  3.37sept{dH)  1.07A(24H) 29 @1,
9 1.65m(26)  3.30m(2H)  3.30sept(2H)  1.25d(12H)  4.98s(10H) 10 e,
10 3.70m(4H)  5.28m(4H)  3.37sept(4H)  1.103(12H)
1.12d(128) 2 acl,
11 2.98m4m Y 4.9 3.50sept(am)  1.27d(24H) 2
= 2.12m(z % 4.27m(28)  3.50sept(2H)  1.22d (12H) 8 C+Pg
12 2.78m(48)  4.82m(4H)  3.35sept(4H)  1.12d(12H)
1.10a(128) 28 cel,
14 2.62m(Z)  5.19m(20)  3.28sept(2H)  1.02d(12H) 27 @1,
15 1.97m4H)  5.52m(4H)  3.38sept(4H)  1.17d(24H) 27 ax,
ﬁ 3.32m(4H) 5.10m(4H) 3.50sept (4K) 1.20d (248) 28 CDZClZ
12 2.88m(2H)  5.00m(2)  3.40sept(2H)  1.15d(1ZH)  4.70s(SH) 2 @i,
3 5-Werte [me] gegen int. TMS, 60 MHz. — ® 8-Werte [ppm], gegen ext. BF, - OEt,,
32 MHz — ¢ 2J(io Rh-'H) = 2.0 Hz. — @ Terminaler Ligand. — © Zentraler Ligand.
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Die ''B-Daten (Tab. 2) zeigen, daB in allen Komplexen eine Wechselwirkung
des Bor-Atoms mit den Zentralmetallen erfolgt. Legt man 8(''B) = 42.2 des cin-
zigen bislang bekannten freien Aminoborols'? zugrunde, so betragen die *B-Hoch-
feldverschiebungen durch die Komplexierung 13 —20 ppm fiir monofacial gebun-
dene 1-(Diisopropylamino)borol-Liganden und 27—34 ppm fir die bifacial ge-
bundenen Liganden der Tripeldecker-Strukturen S—7, 9 und 11. Dieser Befund
steht in schéner Ubereinstimmung mit einer frither angegebenen Regel®®.

Fiir die bisher bekannten (Borol)metall-K omplexe mit Phenyl- oder auch Alkyl-
und Hydrido-Substituenten am Bor-Atom wird eine (n>-Borol)metall-Bindung an-
genommen’ ¥, Substituenten wie F, RO und R,N sind zu n-Wechselwirkungen

" mit dem Bor-Atom befdhigt und schwichen daher die Metall-Bor-Bindung. Dies
148t sich durch Vergleich von Strukturdaten in verwandten Verbindungsklassen
nachweisen, so von Co(CsHsBCH,),” und Co(CsH;BOCH,),® fiir die RO-
Gruppe, von (C;sHs)Co[CH;B(C,H,),BCH;T*Y und Ni[FB{C,Me,},BF],* fiir die
F-Substituenten sowie von [H,CyBMe),S]Fe(CO);*» und [(Et,C.)J(BNMe,),S]-
Fe(CO)* fiir die R,N-Gruppe. Ein betrichtlicher Effekt dieser Art ist auch fiir
die [1-(Diisopropylamino)borol]metall-Komplexe zu erwarten, worauf schon die
hohe Rotationsbarriere in 14 hinweist. Eine Behandlung dieses Strukturproblems
ist anhand von Strukturdaten und weiteren Befunden an anderer Stelle beabsich-
tigt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir groBziigige Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem, von O,-Spuren befreitem Stickstoff durchge-
fithrt. Losungsmittel wurden nach iiblichen Vorschriften gereinigt, getrocknet und von Q,
befreit. — NMR-Spektren: Spektrometer CXP-200-PFT (200 MHz 'H) der Firma Bruker
sowie JNM-PS 100 (32 MHz 'B) und JNM-L-60-H (60 MHz 'H) der Firma Jeol. — Mas-
senspektren: Varian MAT CH-5-DF (70 eV). — IR-Spektren: IR-Spektrometer 580 der
Firma Perkin-Elmer. — Elementaranalysen: Analytische Laboratorien, 5250 Engelskirchen.

1. endo-3,10-Bis(diisopropylamino }-3,10-diboratricyclof5.2.1.0>° Jdeca-4.8-dien (2): 3.86 g
Li, - 1V (21.8 mmol) werden in 20 m! THF bei —78°C unter Riihren portionsweise mit
4.12 g (21.8 mmol) SnCl; versetzt. Nach langsamem Erwdrmen auf Raumtemp. und Einengen
zur Trockne wird der Riickstand mit warmem Hexan extrahiert und dic Losung durch
wenig ALO; (7% H,0) filtriert. Kristallisation aus Hexan durch Kihlen auf —78°C ergibt
2.60 g (7.98 mmol, 73%) farbloses 2 als diinne verwachsene Nadeln, Schmp. 92°C. — 'H-
NMR (int. TMS, 200 MHz, CDCl,, digitale Auflosung 0.4 Hz); Ring-System: & = 6.73dd
(4-H, *Jys = 8.2, Uy = 2.0 Hz); 6.14dd (5-H, *Jys = 8.2, *Jss = 1.4 Hz); 6.06 ddd (9-H,
oo = 62,19 = 4.6,*J;5 = 1.2 Hz); 5.74ddd (8-H, 3y = 6.2,°J,5 = 4.6,%),5 = 1.2 Hz);
2.91m (br) (6-H); 2.03ddd (7-H, *J7g = 4.6,°Js; = 3.3, %9 = 1.2 Hz); 1.95ddd (1-H, %,y =
4.6, °Ji; = 3.3, i3 = 1.2 Hz); 1.57dd (2-H, *Jog = 7.0, *Ji» = 3.3 Hz); Isopropyl: 3.97,
3.44, 341 und 3.22, jeweils Septett (4 CH, *Jeycn, = 6.7 Hz); 1.0—1.2 m, gedeutet als
8 Dubletts, 12 Linien einzeln beobachtbar (8 CH,); Doppelresonanzexperimente: 2-H{1-H,
7-H}:d, 7.0 Hz; 8-H{1-H,7-H}: d, 6.2 Hz; 9-H{1-H,7-H}: d, 6.2 Hz; 1-H{2-H}: d (br), 4.6 Hz;
1-H{9-H}: d (br), 3.3 Hz 4-H{6-H}: d, 8.2 Hz, 5-H{6-H}: d, 8.2 Hz. — ""B-NMR (ext.
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BF; - OEty): 8 = 45. — MS: m/e (Iy) = 326 (57, M*), 311 (100, M* — CH;), 283 (23;
M* — CHj).
CmH;ngNz (3261) Ber. C 73.66 H 11.13
Gef. C73.40 H 1095 Molekiilmasse 326 (MS)

2. [n-1-( Diisopropylamino )borol ] ( n-pentamethylcyclopentadienyl )rhodium (4): Zu 0.32 g
(1.8 mmol) Li, - 1 in 20 ml THF gibt man bei —78°C unter Riihren 0.56 g (0.90 mmol)
[{Cs(CH3)s}RhC1,1,*. Man 148t die Temp. ansteigen und rithrt noch 3 h bei Raumtempe-
ratur. Abziehen alles Fliichtigen (20°C/107¢ bar), Extraktion des Riickstandes mit Hexan,
Filtrieren der Extrakte durch 5 cm ALO; (7% H,0) und Entlernen des Hexans ergibt 4.
Weitere Reinigung durch Sublimation (10~° bar/80 —100°C Badtemp.) liefert 72 mg (0.18
mmol, 10%) 4 als hellorangefarbene Kristalle, Schmp. 77—78°C.

3. p-[n-1-(Diisopropylamino )borol ]-bis[bis(n-ethen)rhodium] (5): 0.71 g (400 mmol)
Li, - 1 und 0.78 g (2.00 mmol) [(C,H,),RhCI],*® werden wie unter 2. umgesetzt. Kristalli-
sation aus Aceton liefert 0.89 g (1.85 mmol, 46%) orangerotes 5, 18slich in Pentan und
Aceton, in Benzol langsame, in CH,Cl, schnelle Zersetzung; Schmp. 109 °C, Zers. ab 125°C
unter Gasentwicklung.

4. u-{y-1-( Diisopropylamino )borol ]-bis[ (n-1,5-cyclooctadien)rhodium] (6). 1.30 g (7.32
mmol) Li, - 1 und 1.80 g (3.66 mmol) [(COD)RhCI],>” werden wie unter 2. umgesetzt.
Kristallisation aus Hexan liefert 1.17 g (2.0 mmol, 55%) 6 als orangefarbenes Pulver, Schmp.,
161°C; méBig 16slich in Hexan, zersetzlich in CH,Cl,.

5. p-[n-1-( Diisopropylamino ) borol |-bis {[ n-1-( diisopropylamino ) borol Jrhodium} (7). 045 g
(2.52 mmol) Li, - 1 und 1.52 g (2.52 mmol) Di-p-chloro-bis{[ n-1-(diisopropylamino)borol]-
rhodium}” werden wie unter 2. umgesetzt. Kristallisation aus Ether/Methanol liefert 0.62 g
(0.90 mmol, 35%) violette Nadeln von 7, Schmp. 138°C.

6. Di-p-carbonyl-bis{carbonyif 5-1-( diisopropylamino )borol Jrhodium}( Rh— Rh) (8): 0.69 g
(3.9 mmol) Li, - 1 und 0.76 g (1.95 mmol) [(CO),RhCI],*® werden wie unter 2. umgesetzt.
Die Extraktion des zur Trockne eingeengten Reaktionsgemisches erfolgt mit CH,Cl,. Nach
Filtrieren tiber 10 cm AL O; (7% H,O) kristallisieren aus CH,Cl,/Hexan bei —20°C 0.075 g
(0.16 mmol, 8%) 8 in Form gelber Nadeln, Schmp. 169°C (Zersetzung unter Rotbraunfir-
bung). 8 decarbonyliert leicht unter vermindertem Druck oder bei Erwdrmen in Lsung.

7. u-{n-1-( Diisopropylamino )borol J-bis{ (n-cyclopentadienyl )nickel] (9): 0.62 g (3.5 mmol)
Li, - 1 und 2.20 g (7.0 mmol) (1,5-Cyclooctadien)(cyclopentadienyl)nickel-tetraftuoroborat®
werden wie unter 2. umgesetzt. Das zur Trockne cingeengte Reaktionsgemisch wird chro-
matographisch aufgearbeitet. Auf einer A,Os-Sdule (7% H,0, 70 cm x 1 cm) entwickeln
sich mit Pentan als Eluens zwei Zonen. Dic erste griine Fraktion enthalt 0.133 g (0.71 mmol,
20%) Nickelocen; die zweite braune Fraktion ergibt nach Kristallisation aus Pentan bei
—20°C0.26 g (0.63 mmol, 18%) 9 als braune Nadeln, Schmp. 178 °C; méBig luftempfindlich.

8. Bis/n-1-(diisopropylamino)borol Jnickel (10): 1.76 g (10.0 mmol) Li, - 1 und 2.4 g (11.0
mmol) NiCl, - DME (DME = Dimecthoxyethan) werden wie unter 2. umgesetzt. Das Roh-
produkt wird aus siedendem Methanol umkristallisicrt und liefert 1.22 g (3.2 mmol, 63%)
orangerote Nadeln von 10, Schmp. 107°C.

9. u-y-1-(Diisopropylamino Jborol |-bis {[ n-1-(diisopropylamino ) borol Jcobalt } (11): 2.42 g
{13.7 mmol) Li, - 1 und 4.62 g (15.0 mmol) CoBr, - DME werden wie unter 2. umgesetzt.
Aus Hexan erhilt man bei —78°C 0.83 g (1.37 mmol, 30%) violettschwarze Kristalle von
11. Kein Schmp. bis 200°C.
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10. cis-Dicarbonylbis/n-1-(diisopropylamino )borol Jchrom (12). 2.16 g (12.2 mmol) Li, - 1
und 1.29 g (8.14 mmol) CrCl, werden bei zusitzlichem Einleiten von CO wie unter 2. um-
gesetzt. Man erhdlt aus Hexan 0.63 g (1.44 mmol, 24%) ockergelbe Kristalic von 12!,
Schmp. 104°C.

11. Carbonylbisy-1-(diisopropylamino ) borol Jmangan (13): 2.12 g (12.0 mmol) Li, - 1 und
2.58 g (12.0 mmol) MnBr, werden bei zusétzlichem Einleiten von CO wie unter 2. umgesctzt.
Man erhilt aus Hexan 095 g (2.3 mmol, 38%) grilne Kristalle von 13, Schmp. 112°C; in
Ldsung luftempfindlich. Das magnetische Moment von 13 wurde nach der Methode von
Evans®® (in CDCl; mit 5% CH,CL,) bestimmt: peg = 1.7 BM. — IR (Hexan, CO)): 1952
cm” L.

12. Carbonylbis[y-{-(diisopropylamino ) borol Jeisen (15) und Tricarbonyl[n-1-(diisopropyl-
amino )borol Jeisen (14): 1.81 g (10.2 mmol) Li, - 1 und 3.12 g (10.2 mmol) FeBr, - DME
werden bei zusdtzlichem Einleiten von CO wic unter 2. umgesetzt. Man engt das Reaktions-
gemisch bis zur Trockne ein, extrahiert mehrmals mit warmem Hexan und filtriert die
Extrakte durch 5 cm ALO; (7% H;O). Einengen der vereinigten Filtrate und zweimalige
Kristallisation bei —20°C liefert 0.34 g (0.82 mmol, 16%) rotes 15, Schmp. 128°C. — IR
(Hexan, WCO)): 1968 cm~".

Aus der Mutterlauge erhilt man durch Abziehen des Hexans und Umkondensieren (10~¢
bar/120—140°C Badtemp.) 0.33 g (1.1 mmol, 11%) 14 als gelbes Ol. — IR (Hexan, v(CO)):
2060 s, 1994 s und 1990 cm ™! s,

13. Di-,u-carbonyl-bis{carbonyl[n-l—(diisopropylamino)borol]cobalt}(Co—Co) (16):1.73 g
(9.8 mmol) Li, - 1 und 2.05 g (9.8 mmol) CoBr, - DME werden bei zusitzlichem Einlciten
von CO wie unter 2. umgesetzt. Die zur Trockne eingeengte Reaktionsmischung wird mehr-
mals mit warmem Hexan und schlieBlich zweimal mit CH,Cl, extrahiert. Filtriercn der
Extrakte durch 10 cm Al,O; (7% H,0), Konzentrieren bis zur beginnenden Kristallisation
und Kiihlen auf —20"C liefert 0.35 g (0.63 mmol, 13%) 16 als orangefarbenes Pulver, Schmp.
185°C (Zers. unter Dunkelfirbung).

14. (n-Cyclopentadienyl)[n-1-(diisopropylamino jborolJcobalt (17): 1.0 g (3.07 mmol) 2
werden mit 1.24 g (6.9 mmol) (CsH;5)Co(CO), 5 d auf 140°C erhitzt. Aufnehmen des Reak-
tionsgemisches in Pentan und Filtrieren durch 10 cm Al,O; (7% H,0) liefert nach Entfernen
des Losungsmittels rohes 17. Dessen Kristallisation aus siedendem Methanol ergibt 0.53 g
(1.86 mmol, 30%), Schmp. 81°C.

15. Tricarbonyl[n-1-(diisopropylamino )borol Jeisen (14): 0.50 g (1.53 mmol) 2 werden in
10 m! Toluol mit 1.2 g (6.12 mmol) Fe(CO);s 48 h auf 110°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch
wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand in Hexan aufgenommen und die Lésung durch
5 em ALO; (7% H,O0) filtriert. Man zicht das L&sungsmittel ab und erhilt aus dem oligen
Riickstand durch Kondensieren (107¢ bar/120 —140°C Badtemp.) in eine gekiihite Vorlage
0.34 g (1.12 mmol, 37%) 14 als gelbes Ol,
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