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Fiir 25 n'-Pentamecthylcyclopentadienyl-substituierte Borverbin-
dungen werden Synthesen und das dynamische Verhalten be-
schricben. 'H-DNMR-spektroskopische Studien und Linienform-
analysen beweisen eine 1,5-sigmatrope Umlagerung (1,2-Verschic-
bung) der Borgruppierung in vielen Verbindungen. Die Ge-
schwindigkeit dieser Umiagerungen wird durch die Koordi-
nationszahl und die Liganden am Bor beeinfluBt (Aktivierungs-
energien zwischen <5 und =25 kcal/mol). Einfache Bindungs-
modelle zur Erklirung der Molekilldynamik werden vorgestellt;
fir cinige Verbindungen mit dreibindigem Bor werden die Akti-
vicrungsenergicen (5—25 kcal/mol) mit charakteristischen Substi-
tuentenparametern korreliert. Die Rontgenstrukturanalyse des
hoch dynamischen Fluorbis(pentamethylcyclopentadienyl)borans
(12) belegt die n'-Bindung der Cyclopentadienylringe.

Bereits bei den ersten, in den fiinfziger Jahren dargesteliten n'-
Cyclopentadienyl(Cp)-Ubergangsmetallverbindungen  vermutetcn
Piper und Wilkinson eine sehr schnell verlaufende. intramolekulare
entartete Metallwanderung?. Erst einige Jahre spéter wurden auch
entsprechende Wanderungen des Wasserstoffs entdeckt und als or-
bitalkontrollierte, thermisch erlaubte 1,5-sigmatrope Umlagerun-
gen beschricben®*®, Mittlerweile konnte in vielen Fillen nachge-
wiescn werden, daB auch Elementwanderungen als 1,5-sigmatrope
Umlagerungen oder 1,2-Verschicbungen aufzufassen sind®~'"
Beide Prozesse sind in Abb. 1 wiedergegeben.
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Abb. 1. Entartete 1,5-sigmatrope Element- (I) und nicht entartete
1,5-sigmatrope Wasserstoffumlagerung (II)

Mit Hilfe der DNMR-Spektroskopie kénnen dynamische Pro-
zesse verfolgt werden, deren Geschwindigkeitskonstanten sich zwi-
schen 10 und 10° s~' bewegen (Aktivierungsenergien zwischen 5
und 25 kcal/mol). Da Geschwindigkeiten von sigmatropen Umla-
gerungen bei Cp-Elementverbindungen groBtenteils in diesem Be-
reich liegen, sind DNMR-Untersuchungen von grundlegender Be-
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Synthesis, Properties, Structure and Dynamic Behavior of
Pentamethylcyclopentadienyl-Substituted Boron Compounds

For 25 n'-pentamethylcyclopentadienyl-substituted boron com-
pounds the synthesis as well as the dynamic behavior are de-
scribed. '"H DNMR spectroscopic studies and line shape analysis
prove a 1,5 sigmatropic rcarrangement (1,2 shift) of the boron
grouping in many of the compounds. The rate of these rearrange-
ments is decisively influenced by the coordination number at bo-
ron as well as by the further boron bonded ligands. Simple bond-
ing models to explain the dynamics of the molecules are presented;
for some compounds with trivalent boron, the activation energies
(<5 and =25 kcal/mol) are correlated with characteristic sub-
stituent parameters. The X-ray structure determination of the
highly dynamic fluorobis(pentamethylcyclopentadienyl)borane
(12) verifies the presence of n'-bonded cyclopentadienyl rings.

deutung fiir das Studium derartiger Vorgénge. Zur genauen Be-
stimmung der Aktivierungsparameter (E,, AG*, AH* und AS™)
wie auch zur Aufkldrung von Umlagerungsmechanismen wird die
Linienformanalyse herangezogen. Die Theorie ist an verschiedenen
Stellen eingehend beschrieben worden'*'¥,

Untersuchungen zur Molekiildynamik von Hauptgruppenele-
mentverbindungen sind bisher hauptsichlich an Cyclopentadienyl-
und Methylcyclopentadienyl-Systemen durchgefithrt worden *'4**,

Erst in den letzten Jahren sind vermehrt Pentamethyl-
cyclopentadienyl(Pcp)-Verbindungen zum Einsatz gekommen.
Diese haben den Vorteil, thermisch vergleichsweise wesentlich sta-
biler zu sein; des weiteren wird die NMR-spektroskopische Verfol-
gung der Elementwanderung durch das Fehlen stérender H-Ver-
schiebungen erheblich erleichtert.

Angeregt durch die liberraschenden dynamischen Effekte
bei Pentamethylcyclopentadienyl-Verbindungen des Phos-
phors'®"'® haben wir unsere Arbeiten an Pcp-Borverbin-
dungen'*®2" weitergefiihrt, woriiber wir im folgenden be-
richten.

Synthese und Eigenschaften

Die im folgenden aufgefiihrten Pcp-substituierten Bor-
verbindungen 1—25 sind nach im Prinzip bekannten Ver-
fahren dargestellt worden (Schema 1).

Durch Umsetzung von Pcp-Lithium mit entsprechenden
Borhalogeniden entstehen die Borane 1?2, 3, 4, 8, 12—18
und 21 (Gl. 1 —4). Die schon beschriebenen Pcp-Dihalogen-
borane 9, 10 und 11 werden mit Trimethyl(pentamethylcy-
clopentadienyl)silan als Alkylierungsmittel in vergleichs-
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weise besseren Ausbeuten erhalten (Gl. 5); die Reindarstel-
lung von 11 ist jedoch auch auf diesem Wege nicht moglich,
da sehr leicht eine Iodidabspaltung unter Ausbildung des
Iod(pentamethylcyclopentadienyl)bor(1 + }-Kations™ statt-
findet. Die nucleophile Substitution des Chloratoms im Bo-
ran 13 bzw. eines oder beider Halogenatome im Dichlor-
boran 9 mit Lithiumalkylen fiihrt zu den Verbindungen 2,
3,6 und 7 (Gl. 6, 7 und 8); Umsetzung von 9 mit zwei bzw.
vier Aquivalenten Dimethylamin liefert die Borane 19 und
20'¥ (GI. 9 und 10); Verbindung 5 erhdlt man durch Alky-
lierung von 9 mit Tetramethylstannan'?. Das closo-Car-
boran 22 entsteht aus 9 und dem nido-Carbollid-Dianion
Me,C,B,H2® (Gl. 11), konnte jedoch nicht in Reinsubstanz
isoliert werden. Die am Boratom vierfach koordinierten Ad-
dukte 23", 24 und 25 werden aus den aromatischen Stick-
stoffbasen Pyridin und Isochinolin und den entsprechenden
Lewis-aciden Borverbindungen gebildet (Gl. 12 und 13). Die
Darstellung von 25 ist mit einer n>-n'-Umlagerung des Pen-
tamethylcyclopentadienyl-Liganden verbunden.
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Schema 1. Zur Synthese von Pcp-Borverbindungen
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Mit Ausnahme von 11 sind sdmtliche Pcp-Borverbindun-
gen thermisch duBerst stabil; sie liegen im Gegensatz zu den
wenigen, bisher bekannten Cyclopentadienyl-Borverbin-
dungen als Allylisomere vor, da wegen der hohen Aktivie-
rungsenergie fiir eine 1,2-Methylgruppenverschiebung'®™
die thermodynamisch stabileren Vinylisomeren nicht gebil-
det werden?®, Die dreifach koordinierten Borane 1 — 21 sind
in reinem Zustand farblose Fliissigkeiten bzw. Feststoffe, die
bereits durch Spuren Sauerstoff zu violett gefirbten Zerset-
zungsprodukten unbekannter Zusammensetzung oxidiert
werden. Die Hydrolyseempfindlichkeit, die sich bei einigen
Verbindungen durch starke Rauchentwicklung an der Luft
bemerkbar macht, tritt hier im Vergleich zur Oxidations-
anfilligkeit in den Hintergrund. Die vierfach koordinierten
Addukte 23 — 25 sind gelb bzw. rot fluoreszierende Feststoffe
und ebenso wie das farblose Carboran 22 weit weniger an-
fillig gegen Oxidation und Hydrolyse. Bei Kiihlung
(—20°C) und unter Inertgas sind alle beschriebenen Bor-
verbindungen mehrere Wochen unverindert haltbar.

Chem. Ber. 120, 565—574 (1987)
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Die Verbindungen 1—21 sowie 23 und 24 liegen nach
kryoskopischen Molmassebestimmungen in verdiinnter L6-
sung monomer vor. In konzentrierteren Lsungen des Di-
fluorborans 8 und Dioxaborolans 15 konnen '"B-NMR-
spektroskopisch dimere oder hoher assoziierte Aggregate
nachgewiesen werden. In den Massenspektren von 1-—21
sowie 23 und 24 finden sich keine Hinweise auf Assoziat-
bildung in der Gasphase.

NMR-Daten und Zuordnung

Die 'H-, "'B- und '*C-NMR-spektroskopischen Daten der
Verbindungen 1—25 sind in Tab. 7 zusammengestellt. Mo-
lekiile der Struktur Me;CsBR, besitzen eine senkrecht auf
der C2—C3-C4—-C5-Ebene des Cyclopentadienrings ste-
hende und durch C1 und den Mittelpunkt der Bindung
C3—C4 gehende Symmetrieebene; die Methylgruppen Me?®
und Me** am Cyclopentadienring sind isochron. Somit er-
wartet man in den '"H-NMR-Spektren fiir die ringstindigen
Methylprotonen drei Signalgruppierungen im Verhiltnis
2:2:1. Alle NMR-spektroskopisch ,,starren* Verbindungen
zeigen die fiir solche Systeme typischen AA’'BB’X-Spektren
im Bereich von 1.00—2.10 ppm ([Dg]Toluol), schnell fluk-
tuierende Systeme hingegen ein gemitteltes Singulett fiir alle
funf Methylgruppen.

Auch die *C-NMR-Spektren erlauben eine Unterschei-
dung zwischen diesen beiden Situationen (Tab. 7). Bei
Raumtemperatur ,starre” Verbindungen zeigen im Tieffeld-
bereich zwei Signale bei ca. 130 und 140 ppm fiir die beiden
Gruppen der zwei jeweils dquivalenten olefinischen Ring-
Kohlenstoffe (C-2, -5 und C-3, -4); die Resonanz des quar-
tiren C-1-Atoms findet man in den meisten Fillen als relativ
intensitdtsschwaches, breites Signal bei etwa 40 bis 60 ppm.
Die Kohlenstoffatome der Methylgruppen erscheinen in den
~starren* Verbindungen bei ca. 10, 11 und 20 ppm. Bei Pcp-
Boranen mit groBen Umlagerungsraten erhilt man fiir alle
funf Ring-Kohlenstoffe ein gemitteltes Signal bei ca.
120 ppm und fiir alle Methylgruppen ein Signal bei ca.
12 ppm.

Die ''B-NMR-Spektroskopie bietet prinzipiell keine Un-
terscheidungsmoglichkeiten zwischen ,starren* und schnell
fluktuierenden Systemen. Die beobachteten chemischen Ver-
schiebungen liegen in den fiir die verschiedenen Verbin-
dungstypen charakteristischen Bereichen®. Wihrend fiir die
Trialkylborane die Resonanzen am weitesten tieffeldver-
schoben sind (70 bis 90 ppm), kommt es beim Austausch
der Alkylgruppen gegen elektronegative Substituenten (SR,
NR,, OR, F) zu einer mehr oder weniger starken Hochfeld-
verschiebung: In Abhingigkeit von den Substituenten be-
trigt die chemische Verschiebung ca. 25 bis 70 ppm (siehe
Tab. 7). Die Bor-Resonanzen der Addukte 23, 24 und 25
bzw. des Carborans 22 sind aufgrund der erhéhten Abschir-
mung am Boratom noch weiter zu hoheren Feldstirken ver-
schoben (von ca. +10 bis —20 ppm).

Um anhand der '"H-NMR-Spektren Aussagen iiber den
Mechanismus der Borwanderung in Pentamethylcyclopen-
tadienyl-Borverbindungen machen zu koénnen, sind ein
NMR-spektroskopisch nachweisbarer n'-Grundzustand
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und eine eindeutige Zuordnung der anisochronen Methyl-
gruppen (Me', Me>’, Me*%) im Cyclopentadienteil erforder-
lich. Bei n'-Pcp-Phosphorverbindungen ist dies anhand der
unterschiedlichen Kopplungskonstanten (*J > 27 > 5J >
J) leicht méglich'”, nicht jedoch bei n'-Pcp-Borverbindun-
gen, in welchen aufgrund von Quadrupolrelaxationseffekten
keine Kopplungen beobachtbar sind. Mit Hilfe von einfa-
chen NOE (Nuclear Overhauser Effect)-Experimenten?® ge-
lingt jedoch auch hier eine Zuordnung, wie sie in Abb. 2
(I1I) beispielhaft fiir die Verbindung 15 wiedergegeben ist.

Aus einfachen Permutationsregeln kann abgeleitet wer-
den, daB fiir eine 1,2-Verschiebung (1,5-sigmatrope Umla-
gerung) das Spektrum eines AA’BB’X-Systems bei Anna-
herung an die Koaleszenztemperatur (ausgehend vom Tief-
temperaturbereich) eine relative Dominanz des BB’-Teils
zeigen sollte. Am Beispiel des Borans 15 ist in Abb. 2 der
theoretisch berechnete dem experimentell gefundenen Tem-
peraturgang gegeniibergestellt. Alle Pcp-Borverbindungen
mit temperaturabhingigen 'H-NMR-Spektren zeigen ein
derartiges, fiir 1,2-Verschiebungen charakteristisches Er-
scheinungsbild.

2 —— PPpm 1

Abb. 2. Berechnetes (I) und experimentelles (1I) 'H-DNMR-Spek-
trum des Dioxaborolans 15 sowiec Zuordnung der Methylgruppen
im Pcp-Teil (III)

Wie der Tab. 4 zu entnehmen ist, unterliegen mehrere der
untersuchten Borane so schnellen Umlagerungen, daB es
nicht gelingt, den Grundzustand ,.einzufrieren*. Eine 1'-
Struktur liegt zwar auch hier nahe, kann NMR-spektro-
skopisch jedoch nicht bewiesen werden.
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Wihrend Berechnungen von Hoffmann fiir Cyclopentadienyl-
borane einen n2-Grundzustand fordern®”, sprechen Rechnungen
von Schoeller fiir einen 1'-Grundzustand®. Beide Autoren finden
allerdings nur geringe Energieunterschiede fiir diese Bindungssitua-
tionen. Experimentelle Befunde bei den hoheren Homologen des
Bors unterstiitzen diese Aussagen. So sprechen NMR-, IR- und
Raman-spektroskopische Untersuchungen an Cp- und Pcp-Alu-
minium- und -Galliumverbindungen fiir unterschiedliche Grund-
zustandsgeometrien. Kristallstrukturuntersuchungen an HCs-
GaMe, (monohapto)”®, HsCsAlMe; (dihapto)™® und MesCsAl(CI)Me
(trihapto)®" bestitigen schlieBlich verschiedenartige Haptizititen
(sieche A, B, C).

Me Me Me. Cl
Me \AI/ \Al/
Gal —wsn Me ! ;
A B Cc

Um die Annahme von n'-Grundzustdnden in hoch dy-
namischen Pcp-Boranen zu bekriftigen, wurde vom Fluor-
bis(pentamethylcyclopentadienyl)boran  (12) beispielhaft
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt.

Rontgenstrukturanalyse des
Fluorbis(pentamethylcyclopentadienyl)borans (12)

Die wichtigsten Daten zur Kristallstrukturanalyse von 12
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Abb. 3 zeigt die Molekiil-
struktur von 12. Atomkoordinaten sowie Atomabstinde
und Bindungswinkel sind in Tab. 2 und 3 aufgefiihrt.

Tab. 1. Daten zur Kristallstruktur des Fluorbis(pentamethylcyclo-
pentadienyl)borans (12)**

Summenformel CxgHj3BF, Molmasse = 300.25

a = 862.6(5) pm, b = 864.7(3) pm, ¢ = 1465.6(3) pm
a = 83.68(3)°, B = 86.96(3)", y = 61.70(4)°

V = 956.681-10° pm’

System: triklin, Raumgruppe: PT

d. = 1.042 g-cm

Z = 2, A000) = 328

Strahlung: Mo-K,, A = 71.069 pm, p = 0.602 cm ™!
Min. Transmission 97.31%

Max. Transmission 99.96%

O minjmax 1.5-250°
MeBtemperatur 298K

Gemessene Reflexe 3368

Beobachtete Reflexe 2380 (F, > 20(F,))
Absorptionskorrektur Empabs

Zahl der verfeinerten Parameter 319

GroBte Restelektronendichte 02e A}

R 0.0702

R, 0.0565

Die Réntgenstrukturanalyse von 12 zeigt, daB die Ver-
bindung in Form diskreter, monomerer Einheiten mit zwei
Molekiilen in der Elementarzelle vorliegt. Aus der Gesamt-
geometrie des Molekiils, aus den B— C-Abstidnden wie auch
aus den C—C-Bindungslidngen innerhalb der Cyclopenta-
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dienylringe geht eindeutig hervor, daB in 12 eine monohapto-
Koordination der Cp-Ringe zum Boratom vorliegt. Die bei-
den Ringsysteme sind vollkommen planar, jedoch nicht co-

Tab! 2. Atomkoordinaten ( x 10%) und dquivalente isotrope Schwin-
gungsparameter von 12 (mit Standardabweichungen)

x y z Ueqﬁ
F(1) 9640(2) 63(2) 7518(1) 97(1)
B(1) 7903(3) 1203(%) 75C3(2) 54(%;
C(1) 7078(3) 1710(3) 6513(2) 50(1)
C(2) 6597(3) 241(3) 6431(2) 56(1)
C(3) 4860(3) 955(3) 6321(2) 55(1)
c(4) 4066(3) 2872(3) 6293(2) 50(1)
C(5) 5323(3) 3331(3) 6395(1) 47(1)
Cc(6) 7115(3) 1768(3) 8487(2) 48(1)
c(7) 7474(3) 3309(4) 8565(2) 59(1)
C(8) 5925(4) 4767(3) 8650(2) 62(1)
c(9) 4487(3) 4331(3) 8659(1) 55(1)
C(10) 5162(3) 2601(3) 8573(1) 45(1)
c(1l1l) 8405(4) 1735(4) 5769(2) 79(1)
C(21) 7940(4) -1684(4) 6438(2) 99(1)
C(31) 3813(4) =13(4) 6225(2) 92(1)
C(41) 2124(3) 4080(4) 6159(2) 86(1)
Cc(51) 5124(4) 5153(3) 6352(2) 70(1)
Cc(6l) 8050(3) 239(4) 9244(2) 72(1)
c(71) 9299(4) 3139(5) 8583(2) 102(1)
Cc(81) 5667(5) 6602(4) 8741(2) 108(1)
c(91) 2583(4) 5651(4) 8757(2) 96(1)
c(101) 4172(4) 1561(4) 8617(2) 74C1)

Tab. 3. Atomabstinde (pm) und Bindungswinkel (°) in 12

B(1)-F(1) 134.4(4) C(5)-C(51) 149,6(4)
B(1)-C(1) 157.6(6) C(6)-C(7) 152.1(5)
B(1)-C(6) 158.7(5) C(6)-C(10) 149,0(4)
C(1)-C(2) 152.9(5) C(6)-C(61) 154.6(5)
c(1)-c(5) 150.0(5) C(7)-C(8) 134.5(4)
c(1)-Cc(11) 154.5(5) C(7)-C(71) 151,2(6)
C(2)-C(3) 133.4(4) C(8)-C(9) 145.7(4)
c(2)-C(21) 151.0(5) C(8)-C(81) 151.4(6)
C(3)-C(4) 145.9(4) €(9)-C(10) 134.2(4)
C(3)-C(31) 151.3(6) €(9)-C(91) 150.2(5)
C(4)-C(5) 134,0(4) €(10)-C(101) 150,1(5)
C(4)-C(41) 150.5(5)

C(1)-B(1)~F(1) 113.5(3) C(51)-C(5)-C(4) 127.7(3)
C(6)-B(1)-F(1) 113.5(3) C(7)~-C(6)-B(1) 101.5(3)
C(6)-B(1)-C(1) 133.0(2) C(10)-C(6)-B(1) 116.4(3)
C(2)-C(1)~-B(1) 101.8(3) C(10)-C(6)-C(7) 102.4(3)
C(5)-C(1)-B(1) 116.4(3) C(61)-C(6)-B(1) 111,2(3)
C(5)-C(1)-C(2) 102.0(3) C(61)-C(6)-C(T) 112,4(3)
C(11)~C(1)-B(1) 111.7(3) C(61)-C(6)-C(10) 112.0(3)
C(11)-C(1)-C(2) 112.2(3) C(8)-C(7)-C(6) 108.5(3)
C(11)-C(1)-C(5) 111.8(3) C(71)-C(7)-C(®6) 123.8)3)
C(3)-Cc(2)-C(1) 109.0(3) C(71)-C(7)-C(8) 127.6(4)
C(21)-C(2)-C(1) 123.5(3) C(9)-C(8Y-C(7) 110.0(3)
C(21)-C(2)-C(3) 127.4(4) C(81)-C(8)-C(7) 126,3(4)
C(4)-C(3)-C(2) 109.7(3) C(81)~C(8)-C(9) 123.8(4)
C(31)-C(3)-C(2) 126.9(3) €(10)-C(9)-C(8) 108.7(3)
C(31)-C(3)-C(4) 123.4(3) C(91)-C(9)-C(8) 123.8(3)
C(5)-C(4)~-C(3) 109.4(3) C(91)-C(9)-C(10) 127.5(3)
C(41)-C(4)=C(3) 123.2(3) C(9)-C(10)-C(6) 110.4(3)

C(41)-C(4)-C(5) 127.4(3)
C(4)-C(5)-C(1) 109.8(3)
C(51)-C(5)-C(1) 122.3(3)

C(101)-C(10)-C(6) 122.6(3)
C(101)-C(10)-C(9) 126.9(3)

Chem. Ber. 120, 565574 (1987)
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planar in Richtung des B — F-Bindungsvektors angeordnet;
die Ringebenen schlieBen einen Winkel von ca. 12° ein, wor-
aus ein C—B—C-Winkel von 133° resultiert. Die iiberra-
schend grofle Abweichung vom erwarteten 120°-Winkel
(sp*-Hybridisierung am Bor) spricht dafiir, daf} der o-ge-
bundene Pentamethylcyclopentadienyl-Ligand sterisch sehr
anspruchsvoll ist. Die beiden Cyclopentadienylringe lassen
sich beim Blick entlang einer gedachten C1 — C6-Achse nicht
zur Deckung bringen; die Ringe sind um ca. 70° gegenei-
nander verdreht. Des weiteren sind beide Ringe aus einer
Lage senkrecht zur gedachten C1-—C6-Achse gleichsinnig
ein wenig ,,abgekippt®. Hieraus resultieren unterschiedliche
Winkel zwischen den Atomen C7—-C6—B1 und
C10—C6—B1 und analog zwischen C2—C1—B1 und
C5—C1—B1. Die Geometric um die gesittigten C-Atome
der Cp-Ringe (C1 und C6) ist insgesamt stark verzerrt.

[of:)]

Abb. 3. Molekiilstruktur von (Me;Cs),BF (12)

Aktivierungsparameter fiir sigmatrope
Umlagerungen, Substituenteneffekte

Die aus den DNMR-Spektren der Pcp-Borverbindungen
und durch Linienformanalyse'® ermittelten Aktivierungs-
parameter fiir die sigmatropen Umlagerungen sind in Tab. 4
zusammengestellt.

Die gefundenen sehr kleinen oder negativen Aktivierungs-
entropien sind charakteristisch fiir intramolekulare, syn-
chrone Prozesse'?. Beim Vergleich der Aktivierungsenergien
wird ersichtlich, daB die Dynamik der Borverbindungen sehr
stark von der Koordinationszahl am jeweiligen Boratom
beeinfluit wird. So sind Verbindungen mit vier- oder sechs-
bindigem Boratom wie 22—25 als statische Molekiile zu
betrachten; man beobachtet auch bei hoheren Temperaturen
keine sigmatropen Umlagerungen'. Es sei bemerkt, daf}
vergleichbare Verbindungen des Aluminiums hoch dyna-
misch sind. Dagegen besitzen Borverbindungen der Koor-
dinationszahl 3 fluktuierende Strukturen, wobei die weiteren
borstandigen Substituenten einen tiberraschend groBen Ein-
fluB auf die Umlagerungsgeschwindigkeit haben. Die Di-
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alkylborane 1—4, aber auch die Dihalogenborane 9, 10 und
11 (aber nicht die Fluorverbindung 8) sowic die gemischt
substituierten Verbindungen 5, 6, 7, 12, 13 und 16 besitzen
Aktivierungsenergien, die kleiner als 5 kcal/mo), also NMR-
spektroskopisch nicht mefbar sind. Der Einbau von Alk-
0xy-, Alkylthio-, Dialkylamino- oder Fluor-Liganden fiihrt
zu einer Erhohung der Aktivierungsbarrieren, die in den
Boranen 8, 14, 15 und 17 —21 zwischen 5 und 25 kcal/mol
liegen. Die Fixierung von Sauerstoff, Schwefel- und Stick-
stoff-Liganden in fiinfgliedrigen Ringsystemen beeinflufit die
Aktivierungsparameter nicht wesentlich, ganz im Gegensatz
zu den Verhaltnissen in vergleichbaren Pcp-Phosphor-Sy-
stemen'”,

Tab. 4. Aktivierungsparameter (nach Arrhenius) von Pcp-Borver-
bindungen [ermittelt aus den 'H-DNMR-Spektren (Lésungsmittel
[Dg]Toluol)]

a) fiir die 1,2-Verschiebung

o E, AGH  AHo ASe
erb. (kealfmo) (el (ke (cal/grd -mo)
1-7 <5
8 128 +20 114 122 28 + 09
9-13 <5
14 33+ 05 144 127 —57 % 28
15 14506 109 139 100 t 14
16 <35
17 64 +07 102 58  —148 + 28
18 69109 113 63  —166 £ 1.1
19 129+ 06 165 123 —144 + 08
209 20612 172 200 95 + 03
219 231 +21 201 225 50 % 1.3
2-25 25

b) fir die Rotation um die B—N-Bindung

AGH  AHG

ASH

A . o

Verb. (kcal/mol) (Il;cgl])/ (II;C(?I])/ (cal/grd- mol)
19 132 + 05 16.8 12.6 —~140 + 08
20 113 + 0.8 12.9 10.7 ~74 + 1.0

% Im Hochtemperaturbereich in 1,1,2,2-Tetrachlor-[D,]ethan.

Die nihere Betrachtung der Substituenteneffekte in den
dreibindigen Borverbindungen zeigt, daBl die Umiagerungs-
geschwindigkeit von der n-Elektronendichte am Boratom
der wandernden Gruppierung abhdngt. Je hoher die Lewis-
Aciditit (geringe n-Elektronendichte), desto niedriger ist of-
fensichtlich die Aktivierungsenergie fiir die Umlagerung. Es
stellt sich nun die Frage, ob ein quantitativer Zusammen-
hang zwischen n-Elektronendichte und Aktivierungsenergie
hergestellt werden kann. Im folgenden wird deshalb ver-
sucht, Aktivierungsenergien mit bekannten, experimentell
bestimmten Parametern fiir die n-Elektronendichte zu kor-
relieren. Hierzu werden photoelektronenspektiroskopische
Daten von einer vergleichbaren Verbindungsklasse sowie
die Hammett-Konstanten der borstindigen Substituenten
herangezogen. Aus den Photoelektronen-Spektren verschie-
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dener Dimethylborane Me,BX ist auf die jeweilige n-Elek-
tronendichte ¢§ am Boratom geschlossen worden . Die PE-
Spektren bestédtigen die Abnahme der n-Bindungsordnung
in der Reihe X = NMe,, OMe, F, SMe, Cl und Me. Theo-
retische Berechnungen fiihren zur gleichen Reihenfolge®. In
Abb. 4 sind die Aktivierungsenergien flir einige Pcp-Borane
Me;CsBX, gegen die g§-Werte von vergleichbaren Dime-
thylboranen Me,BX aufgetragen. Die zu beobachtende li-
neare Beziehung zwischen beiden GréBen bestitigt quanti-
tativ den bestimmenden EinfluB} der n-Elektronendichte.

Die Hammettschen o-Konstanten, zundchst nur fiir aro-
matenstindige Substituenten giiltig, sind mittlerweile auch
fiir Substituenten in anderen Systemen entwickelt wor-
den®*¥, Die Anwendung dieser Parameter in der Borchemie
wird unseres Wissens hier erstmals versucht. Die Hammett-
Konstante o beinhaltet neben dem induktiven Term oy eine
weitere, die mesomeren Ligandeneffekte, also n-Bindungs-
anteile beriicksichtigende Gré8e og. In Abb. 5 sind die Ak-
tivierungsenergien einiger Pcp-Borane gegen die Summe der
op-Werte™ der borstindigen Substituenten aufgetragen.
Die gute Korrelation der experimentell bestimmten E,-
Werte mit den Hammettschen oyp-Werten zeigt auch hier
deutlich die Bedeutung der n-Elektronendichte. Somit er-
scheint es gerechtfertigt, die n-Elektronendichte in Borver-
bindungen mit der Aktivierungsenergie in Pcp-Boranen zu
korreliercn.

Epfkecalimol)

X=SEt
X=0Me
-o3T x=F X=NMe,
b
9%

Abb. 4. Korrelation der Aktivicrungsencrgien von MesCsBX; mit
der n-Orbitalpopulation (¢f) von Me,BX

Exlkcal/mol)

Abb. 5. Korrelation der Aktivierungsenergien von M05C;§R R?mit
der Summe der Hammett-Konstanten (o} + of)

Bei den Aminoboranen 19 und 20 kann eine n-Wechsel-
wirkung auch durch die Beobachtung einer Rotationsbehin-
derung um die Bor-Stickstoff-Bindung nachgewiesen wer-
den. In den '"H-NMR-Spektren beider Verbindungen treten
fiir die anisochronen Amino-Methylgruppen zwei Singuletts
auf. Erhohung der Temperatur fiihrt zur Koaleszenz der
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Resonanzsignale, verbunden mit einer Authebung der Ro-
tationsbehinderung. Die Aktivierungsenergien (Tab. 4) lie-
gen in dem erwarteten Bereich***¢. Die Rotationsbarriere
im Monoaminoboran 19 ist aufgrund des ausgeprégteren n-
Bindungsanteils groBer als im Diaminoboran 20. Der fiir 20
bereits frither berichtete Wert fiir die freie Aktivierungsen-
thalpie AGF (am Koaleszenzpunkt) von 15.1 kcal/mol’®
stimmt mit dem hier berechneten (AGi, = 12.9 kcal/mol)
iiberein. In den beiden Aminoboranen 19 und 20 ist prin-
zipiell auch eine Behinderung der Rotation um die (Pcp)— B-
Bindung denkbar. Dieser ProzeB kann jedoch in 19 auf-
grund des Auftretens zweier Signale fiir die Amino-Methyl-
protonen ausgeschlossen werden und ist fiir 20 unwahr-
scheinlich.

Diskussion der Bindungsverhiltnisse

Fiir das Verstidndnis der zunéchst iiberraschend groBen
Substituenteneffekte auf die Geschwindigkeit der sigmatro-
pen Umlagerung bedarf es der Information iiber Geometrie
und Energie der jeweiligen Grund- und Ubergangszustinde.
Ahnlich wie bei Pcp-Verbindungen des dreibindigen Phos-
phors'® 14Bt sich der SubstituenteneinfluB nur {iber starke
n-Wechselwirkungen zwischen dem Hauptgruppenfragment
und dem n-System des Cyclopentadienylteils im n*-Uber-
gangszustand erkliren. Fiir den Ubergangszustand stelit E
nach MNDO-Rechnungen die energetisch giinstigste Struk-
tur dar®”, Die in dieser Geometrie mdglichen Orbital-
wechselwirkungen sind in Abb. 6 wiedergegeben. Das hoch-
ste besetzte Molekiilorbital (HOMO) wird durch die Wech-
selwirkung des p-Orbitals am Bor eines BR,-Fragments mit
einem 7n-Orbital des e-Satzes eines Cyclopentadienylfrag-
ments beschrieben. Bei der Anwesenheit riickbindungsfahi-
ger Substituenten am Boratom wird durch eine allylartige
n-Wechselwirkung die Energie des p-Orbitals und damit
auch die Energie des HOMO’s entscheidend beeinfluBt. Dies
wird durch MNDO-Rechnungen?® bestitigt, in welchen
steigende Energien fiir das HOMO im n?%-Ubergangszu-
stand von Pcp-Boranen MesCsBR, in der Reihenfolge
R = H (oder auch Alkyl), Cl, SH, F, OH, NH, gefunden
werden,

Im n'-Grundzustand von Pcp-Boranen (sithe D und
Struktur von 12) k&nnen sich mesomere Effekte in der BR,-

£
R\‘/R p—\\
®BO-p N,
0 O -\
g N N
T
‘\—"
BR, CeMes

Abb. 6. Grenzorbitale cines BR,-Fragments, n-Orbitale (¢-Satz) des
Cp-Systems und HOMO's des Ubexgdngsmstcmds

Chem. Ber. 120, 565— 574 (1987)
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Einheit aufgrund fehlender n-Wechselwirkungen nicht auf
das Cyclopentadienylsystem auswirken. Grundzustands-
energien werden somit von borstindigen Substituenten
nicht so entscheidend beeinfluft wie Ubergangszustands-
energien. Insgesamt resultiert ein deutlicher Substituenten-
einfluBl auf die Geschwindigkeit von sigmatropen Umlage-
rungen.

| e &
B\ : ““ :' \“\
] 3 F

Die Geometrie des Ubergangszustandes fiir Umlagerun-
gen in Addukten wie 23, 24 und 25 ist in F wiedergegeben.
Mesomere Effekte in BR,*L-Fragmenten mit sp>-hybridi-
siertem Boratom sind prinzipiell nicht méglich, stirkere
Substituenteneinfliisse damit wie bei vergleichbaren Cyclo-
pentadienylsystemen mit isolobalen und isoelektronischen
SiR;- und PR®-Fragmenten'” nicht zu erwarten. Fir die
statische Struktur der Addukte 23 —25 sind in erster Linie
sterische Griinde verantwortlich. Eine im Ubergangszustand
der Umlagerung notwendige weitere Erh6hung der Koor-
dinationszahl am Boratom ist energetisch sehr ungiinstig*®.
Analoge Uberlegungen gelten auch fiir das Carboran 22,
welches ebenfalls eine statische Struktur besitzt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit in
einer Inertgasatmosphire (Ar) durchgefiilhrt. Verwendete Gerite,
Chemikalien und Losungsmittel waren entsprechend vorbereitet.

Elementaranalysen: Mikrolaboratorium der Fakultit fiir Chemie
der Universitit Bielefeld und Mikroanalytisches Laboratorium Bel-
ler, Gottingen; Schmelzpunktbestimmung: Biichi 510 (capillary mel-
ting point apparatus), Schwefel- Halogenanalysen nach Schéniger;
Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 pA Emission); Kernre-
sonanzspekren: Varian EM 360 (60 MHz), Bruker WP 80 (80
MHz); Heterokern- und temperaturabhingige Messungen: Bruker
AM 300 (Hochtemperatur-Messungen auch Bruker WP 80); 'H-
NMR (300.13 MHz; TMS externer Standard), 'B-NMR (96.25
MHz; BF;: Et,0 externer Standard), *C-NMR (75.43 MHz; TMS
externer Standard), chemische Verschiebungen in ppm, positives
Vorzeichen fiir Verschicbung zu niedrigeren Feldstirken.

Dimethyl( pentamethylcyclopentadienyl )boran (1)*, 1-(Pentame-
thylcyclopentadienyl jborolan (3), 9-f Pentamethylcyclopentadienyl )-
9-borabicyclof3.3.1 Jnonan (4), Difluor(pentamethylcyclopentadi-
enyl)boran (8), Fluorbis(pentamethylcyclopentadienyl)boran (12),
Chlorbis(pentamethylcyclopentadienyl jboran  (13)", Dimethoxy-
( pentamethylcyclopentadienyl )boran (14), 2-( Pentamethylcyclopen-
tadienyl )-1,3,2-dioxaborolan (18). Chlor(ethylthioj(pentamethylcy-
clopentadienyl)boran (16), Bis(ethylthio,(pentamethylcyclopentadi-
enyl jboran (17), 2-( Pentamethylcyclopentadienyl)-1,3,2-dithiaboro-
lan (18), 1,3-Dimethyl-2-( pentamethylcyclopentadienyl )-1,3,2-diaza-
borolidin (21) (siche Tab. 5§ und 7).
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Allgemeine Arbeitsvorschrift: Das jeweilige Edukt wird in Pe-
trolether (30—70°C) bzw. Et;O gelSst und bei —40°C zu einer
Suspension von Pcp-lithium (hergestellt aus PcpH und n-Butylli-
thium in Petrolether bzw. Et,0) getropft. Nach teilweise mehrstiin-

Tab. 5. Experimentelle und analytische Daten der Verbindungen
1,3,4,8 1218, 21

Schmp. ["C]

Me.CiLi Pro- Ausb.
g (mmol) Edukt due o SP g
4.22 Me,BBr | 62/6 3.34
(29.7) (64)
3.88 (=CH;-)BCl 3 53/1 375
27.3) (68)
4.33 BBN-OMe* 4 28-32 5.62
(30.9) 102/0.5 (72)
2.96 BF;-Et,0 8 83-85/10 291
(20.8) (76)
7.86 BF; E,0% 12 65 6.30
(55.3) 82-85/0.1 (76)
4.05 Me,C;BCl, 13 83-85 6.04
(28.5) 67)
3.59 (MeO);BCI* 14 82-84/7 4.10
(25.3) (78)
4385 (~CH;0-),BCI 15 62-65 4.85
(34.1) 60/0.5 (69)
435 EiSBCl, 16 92-951.5 5.49
(30.6) (82)
5.05 (EtS),BCl 17 112/1.5 7.81
(35.5) (82)
398 (-CH,;S-),BCl 18 68-170 5.67
(28.0) 75/0.5 (85)
5.89 (—=CH;N(Me)-),BC1¥ 21 84 —86/1 519
(41.4) (54)

Summenforme! Analyse
Verb. (Molmasse) c» I-)l F,N, S
1 C,;H;B Ber. 81.80 12.02
(176.1) Gel. 79.52 11.36
3 C“HnB Ber. 83.14 11.47
(202.1) Gef. 8257 11.55
4 CsHyxB Ber. 84.34 11.41
(256.1) Gef. 8391 1095
8 CH,sBF; Ber. 65.22 8.22 F 20.65
(184.0) Gef. 63.20 896 F 20t
12 CyHyBF Ber. 79.97 10.08 F 633
(300.1) Gel. 76.94 10.11 F 59
13 CyHyBCl Ber. 75.84 9.54
(316.6) Gel. 74.05 9.46
14 C,;H,BO; Ber. 69.22 10.17
(208.1) Gef. 70.56 10.01
18 C,;H,yBO, Ber. 69.89 9.30
(206.1) Gef. 67.03 9.56
16 C,;H;,BCIS Ber. 59.40 8.31 S 1322
(242.6) Gef. 59.76 743 S 129
17 C,4HysBS, Ber. 62.64 9.40 S 2391
(268.2) Gef. 62.10 893 S 231
18 C];H]QBS; Ber. 60.47 8.04 S 2692
(238.2) Gef. 59.41 8.69 S 259
21 C,H:sBN; Ber. 72.39 10.86 N 1207
(232.1) Gef. 71.83 12.25 N 12.40

Falls nicht anders angegeben werden die Reaktionen in Petrolether
(30—70"’C? durchgefithrt. — * BBN = 9-Borabicyclo[3.3.1]-
nonyl. — ® Lasungsmittel Petrolether (100—140°C). — ¢ In Diethyl-
ether. — ¥ 12 h RiickfluB.
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digem Erhitzen unter RiickfluB wird das ausgefallene Lithiumsalz
abgetrennt und das Losungsmittel entfernt. Die Isolierung bzw.
Reinigung erfolgt durch fraktionierende Destillation und/oder Um-
kristallisation aus n-Hexan.

Dichlor ( pentamethylcyclopentadienyl )boran (9)', Dibrom(pen-

tamethylcyclopentadienyl)boran (10)'®), Diiod( pentamethylcyclopen-
tadienyl)boran (11)!" (siche Tab. 7)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 2.25 g (19.2 mmol) Bortrichlorid
(bei 9), 4.81 g (19.2 mmol) Bortribromid (bei 10) bzw. 7.41 g (19.2
mmol) Bortriiodid (bei 11) in 50 m! Dichlormethan gibt man bei
—40°C langsam 4.00 g (19.2 mmol) Trimethyl(pentamethylcyclo-
pentadienyl)silan in 20 ml Dichlormethan. Nach { h Riihren bei
Raumtemp. erhdlt man durch fraktionierende Destillation 3.85 g
(92%) des Chlorborans 9 als farblose bzw. 1.88 g (32%) des Brom-
borans 10 als gelbliche Fliissigkeit. Verbindung 10 zersetzt sich zu
einem groBen Teil bei der Destillation. Das lodboran 11 kann nur
spekiroskopisch nachgewiesen werden. Die analytischen Daten
stimmen mit den in Lit.*” beschriebenen {iberein.

Methylbis( pentamethylcyclopentadienyl )boran (2), 1-(Pentame-
thyleyclopentadienyl )borolan (3), Chlor(mesityl) (pentamethylcyclo-
pentadienyl)boran  (6),  tert-Butylchlor (pentamethylcyclopenta-
dienyl)boran (7) (siche Tab. 6 und 7)

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die lithiumorganischen Verbindun-
gen werden in wenig Petrolether (30 — 70 °C) geldst bzw. suspendiert
und bei —30°C zu einer Losung von stéchiometrischen Mengen
des Pcp-borhalogenids in Petrolether (30—70°C) getropft. Nach
mehrstiindigem Rithren bei Raumtemp. bzw. kurzem Erhitzen unter
Riickfluf} wird das ausgefallene Lithiumhalogenid abgetrennt und
das Ldsungsmittel entfernt. Die Isolierung der Produkte erfolgt
durch fraktionierende Destillation und/oder Umkristallisation aus
n-Hexan. Die Synthese der Verbindung 3 auf diesem Wege gelingt
nur, wenn nach dem Verdiinnungsprinzip gearbeitet wird.

Tab. 6. Experimentelle und analytische Daten der Verbindungen

2,3,6,7
Schmp. [°C]
Edukt ) Pro- Ausb.
Reagenz/Solv.” dp.
(g/mmol) dukt [*C/Torr] g (%)
13 MeLi/PE 2 5557 4.14
(5.02/15.9) (88)
9 Li(CH,)4Li/Et,0 3 78/4 1.83
(4.67/21.5) 42)
9 MesLi/PE" 6 73175 438
(3.90/18.0) 81)
9 tBuLi/PE 7 63—65/0.1 3.53
(4.12/19.0) (78)
Verb Summen{ormel Analyse
ero. (Molmasse) c® H Cl
2 CyHy;B Ber. 85.12 11.23
(296.3) Gef. 84.15 11.95
3 C,Hx»B Ber. 83.14 11.47
(202.1) Gef. 82.36 10.88
6 CyHxBCl Ber. 75.86 8.72 11.80
(300.6) Gef. 72.07 8.07 11.0
7 Cy4HBCl Ber. 7043 10.14 14.86
(238.5) Gef. 70.18 10.27 139

4 Wenn nicht anders angegeben, werden die Reaktionen bei 0°C
durchgefiihrt. — ® 4 h RiickfluB. — @ Mes = Mesityl; PE = Pe-
trolether (30—-70°C).
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Tab. 7. Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-—25 (alle
Spektren wurden bei 25°C gemessen; 3-Werte in ppm, Intensititen
in Klammern; n. i. = nicht identifizierbar)

Verb. 'H-NMR? B-NMRY BC-NMR?
1 BC;Mes 1.65 s (15) 83.7s Me;Cs 1231
‘BMe; 045 s (6) MesCs 11.8
B—Me n i
2  BC:Mes 1.62 s (15) 87.2s Me;Cs 1238
BMe 0195 (3) MesC; 119
B—Me n i
3  BC;Me; 1.62 s (15) 859 s MesCs 133.6
o~CH, 1.04 m (4) MesCs 122
B-CH;, 115 m (4) B—CH, 26.7
B—CH;-CH, 279
4 BCsMe;s 1.74 s (15) 879 s MesCs 130.7
BBN 1.70 m (14) Me;Cs 140
—-1.05 BBN-~C 3119,
332,233
5 BC;Mes 1.78 s (15) 701 s Me;sCs 123.5
BMe 0.39s(3) MesCs 121
B—Me n i
6 BCMe; 1.81 s (15) 702 s Me;Cs 1224
arom. H 6.73 s (2) MeC; 121
o-Me 2.10s (6) Mes.-C 1427, 141.3,
p-Me 2285(3) 1352, 129.6
Mes.-Me 219,212
7  BC:Mes 1.73 5 (15) 69.8 s Me;Cs 1239
B—tBu 0.79 s (6) MesCs 121
068 s(3) CMe, 248
CMe, 299, 28.7
8 BC;Me;s 173 273t MesCs 121.7
—189 5P MesCs 119
9  BC;Me;s 181 s 599 s MesCs 1239
M€5C5 124
18 BCsMe; 1.85s 595s Me;Cs 122.6
ML’5C5 12.2
11 BC;Me; 1.82 s 51.2s
12 BC:Me;s 1.54 s 53.0 d° MesCs 1291
MesCs 11.9
13 BC;Me; 1.58 s 742 s Me:Cs 1211
M€5C5 12.0
14  BC:Me; 1.82 s (6), 295s MesCs 140.5, 1354,
1.74 5 (6), 52,329
1.22 (s} (2) MesCs 19.4, 11.6,
BOMe 3235 (6) 11.1
BOMe 65.3
15  BC;Me;s 1.93 5 (6) 3445 Me:Cs 139.0, 134.3,
1.77 s (6) 53 5% 452
1.225(3) MesCs 16.0,
B—OCH, 361s(4) 10.7°
16  BC;Me; 163 s(15) 59.7 s MesCs 1230
BSCH; 277q (2)” MesCs 12.5
BSCH,CH; 1.26 t (3)" BSCH, 224
BSCH,CH; 16.1
17 BC;Me; 1.69 s (15) 64.8 s MesC's 1224
BSCH, 2.54 q (4 MesCs 12.5
BSCH,CH; 1.09 t (6) BSCH, 223
BSCH,CH, 16.2
18 BCsMe; 1.65 s (15) T1.2s MesC's 121.8
BSCH, 311 s (4 MesCs 125
BSCH, 37.5
19 BC:Me; 1.83 s (6), 3815 Me;Cs 1420, 134.3,
1.75 s (6), 54.8
1.32 5 (3) Me:Cs 23.5, 11.5,
BNMe, 2725 (3), 11.0
212s(3) BNMe, 417, 371
20  BC;Me; 1.83 s (6), 346 s Me;Cs 145.1, 132.8,
1.79 s (6), 400
1.17s(3) MesCs 24.0, 12.0,
BNMe, 2.66 s (6), 1.3
2.26 s (6) BNMeg, 39.5
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Tab. 7 (Fortsetzung)

Verb. 'H-NMR? YB-NMR" BC.NMR?
21  BCMes 1.80 s (6), 328 Me,Cs 1423, 1329,
179 s (6), 354
1.19s5(3) MeCs 199, 11.6,
BNCH,; 294 5 (4) 109
BNMe 2,58 5 (6) NCH, 493
NMe 323
22 BCMe; 1.76 s (6), —51s(2) MeCs 141.4, 136.3,
1.55s(6), —85(1) 736
1.18 s (3) ~97s@) MeCs 225, 144,
Carb-Me 127s(6) —104s(3) 11.1
Carb.-C 729
Carb-Me 198
23 BCMes 202 s (6), 109 s MesCs 143.1, 1348,
1.355(9) 571"
BNC;H; 7.77— MeCs 133, 11.0,
8.62 m (5) 104
NC,H; 1440, 1414,
1216
24  BCsMes 210 s (6), 109 s MesCs 1444, 1351,
1415 (3), 560
1125 (6) MeCs 149, 11.2,
109
NGH; 149.1, 141.8,
BNC,H, 732 136.7, 129.1,
852 m(7) 128.5, 126.2,
125.80, 1224,
119.0
25  BCsMe;s 160s6), —19.1s v
142’5 9)
BNCH;  7.50—

859 m(10) —1282s

» In [DgJToluol. — ® In CH,CL, ""B-entkoppelt. — 9 In CDCl,, 'H-

entkoppclt. - 4 Jer = 858 Hz. — ° Jm.‘ = 1059 Hz -
" Breites Signal. — @ Die Loslichkeit der Verbindung 25 in den {ibli-
chen Lésungsmittcin ist zu gering. — " Bei héheren Konzentratio-
nen. — i JHH = 70Hz — k Jun = 7.6 Hz.

Chlor(dimethylamino ) ( pentamethylcyclopentadienyl jboran (19),
Bis(dimethylamino) (pentamethylcyclopentadienyl }boran (20)'%,
(siche Tab. 7).

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 2.54 g (56.4 mmol) bzw. 4.08 g
(112.8 mmol) Dimethylamin in 80 ml bzw. 170 ml Petrolether
(30—70°C) gibt man bei —30°C 6.12 g (28.2 mmol) 9 in 80 ml
Petrolether (30—70°C). Nach Abtrennung des Ammoniumsalzes
und Entfernen des Losungsmittels erhdlt man beide Verbindungen
durch fraktionierende Destillation.

19: Sdp. 43°C/0.05 Torr; Ausb. 4.83 g (76%).
C,;H;;BCIN (225.6) Ber. C 63.90 H 9.38 N 6.21
Gef. C63.62 H947 N 647

20: Sdp. 69°C/0.05 Torr; Ausb. 3.76 g (57%).
CysHyBN; (234.2) Ber. C 71.80 H 11.62 N 11.96
Gef. C71.10 H 11.10 N 11.00

Chlor(methyl) ( pentamethylcyclopentadienyl }boran (5)' (siche
Tab. 7): Zu 1.10 g (5.0 mmol) 9 in 5 ml Dichlormethan gibt man
bei Raumtemp. tropfenweise 0.90 g (5.0 mmol) Tetramethylstan-
nan. Nach Abziehen des Lésungsmittels und des gebildeten Chlor-
trimethylstannans erhilt man 5 durch fraktionierende Destillation.
Sdp. 43°C/1 Torr; Ausb. 0.83 g (84%).

Cy;H;sBCl (169.5) Ber. C 67.18 H 9.28
Gef. C66.89 H 10.00

1,2-Dimethyl-3-( pentamethylcyclopentadienyl )-closo-1,2-di-
carbadodecaboran(10) (22) (siche Tab. 7): Zu einer Losung von
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4.74 g (22.6 mmol) des Natriumcarbollids Me,C,B;H;Na, in 100 ml
Benzol gibt man bei —50°C tropfenweise 5.47 g (25.2 mmol) 9 in
20 ml Benzol. Nach 4stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das Na-
triumchlorid abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Verbindung 22 wurde nicht analysenrein erhalten. Es liegen nur
spektroskopische Daten vor.

Pyridin-Dichlor(pentamethylcyclopentadienyl }boran (23)'?, Iso-
chinolin-Dichlor( pentamethylcyclopentadienyl }boran  (24) (siche
Tab. 7): Zu jeweils 200 g (9.2 mmol) 9 in 70 ml Petrolether
(30—70°C) gibt man bei —20°C tropfenweise 0.73 g (9.2 mmol)
Pyridin bzw. 1.19 g (9.2 mmol) Isochinolin in 10 ml Petrolether
(30—70°C). Der sofort ausfallende gelbe bzw. rote Niederschlag
wird abfiltriert und aus Dichlormethan umkristallisiert.

23: Schmp. 190°C (Zers.); Ausb. 1.66 g (67%).

CisHxBCLN (296.1) Ber. C 59.17 H 7.10 N 493
Gef. C60.78 H 7.28 N 4.97

24: Schmp. 140—145°C (Zers.); Ausb. 1.08 g (34%).

CisH»BCILN (346.1) Ber. C 6590 H 641 N 4.05
Gef. C64.24 H6.60 N 3.81

Iod( pentamethylcyclopentadienyl )bis( pyridin)bor( { + )-tetraio-
doborat (25) (siche Tab. 7): Zu einer Losung von 3.00 g (3.8 mmol)
Iod(pentamethylcyclopentadienyl)bor(1 + )-tetraiodoborat in 60 ml
Dichlormethan gibt man bei Raumtemp. 0.61 g (7.7 mmol) Pyridin
in 10 ml Dichlormethan. Nach 24 h wird das gelbe Addukt abge-
trennt und aus Dichlormethan umkristallisiert. Schmp. 100°C
(Zers.); Ausb. 1.02 g (28%).

CxHasByIsNy  (949.5) Ber. C 2530 H 2.65 16690 N 295
Gef. C2390 H243 1659 N 325
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