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Aus Dichlor(n'-pentamethylcyclopentadienyl)boran (1) und
Stickstoff-Donoren entstehen unterschiedlich strukturierte Lewis-
Saure/Base-Addukte. Mit den zweizdhnigen Molekiilen 2,2"-Bi-
pyridin und 1,10-Phenanthrolin werden dic Boronium-Salze 2
und 3 gebildet. Aus den einzihnigen Molekiilen Trimethylamin,
Triethylamin, Pyridin, Isochinolin und Chinolin entstehen mit 1
die neutralen Abdukte 6—10, aus Acridin und Phenanthridin da-
gegen die Borenium-Salze 11 und 12. Das Boronium-Salz § ent-
steht aus Iod(n’-pentamethylcyclopentadienyl)bor(1 + }tetraio-
doborat (4) und zwei Aquivalenten Pyridin. Die Komplexe 9— 12
zersetzen sich in Dichlormethan zu den Bortrichlorid-Amin-Ad-
dukten 13—16. Die gelben bis tiefroten Cyclopentadienylbor-
Komplexe mit aromatischen Aminen zeigen aufgrund von Exci-
plex- oder Excimer-Bildung eine auffillige Lumineszenz. Die Fest-
korperstrukturen von 8 und 9 wurden durch Réntgenstruk-
trurapalyse untersucht. "B- und 'H-NMR-Daten aller Addukte
werden diskutiert.

Organoborane sind typische Elektronenmangelverbin-
dungen und bilden deshalb bereitwillig neutrale Addukte des
Typs A mit Elektronendonor-Molekiilen. Besitzen die Bor-
verbindungen Liganden, die als nucleofuge Abgangsgruppen
fungieren kénnen, kommen fiir die entsprechenden Addukte
auch ionische Strukturen des Typs B und C in Frage, die
als Borenium- und Boroniumsalze bezeichnet werden und
in der Kationenchemie des Bors eine bedeutende Rolle spie-
len. Wahrend Boronium-Salze C schon seit lingerem be-
kannt und gut untersucht sind Y, ist die Verbindungsklasse
der Borenium-Salze B noch sehr jung und gepragt durch
Beitriige aus der Arbeitsgruppe um N6th2?. Vervollstindigt
wird die Kationenchemie durch zwei weitere, ebenfalls neu-
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Boronium and Borenium Salts and Neutral Adducts from (Penta-
methylcyclopentadienyl)boron Halides and Nitrogen Bases

From dichloro(n'-pentamethylcyclopentadienyl)borane (1) and
nitrogen donors structurally different Lewis acid/base adducts
arise. With the bidentade molecules 2,2’ -bipyridine and 1,10-phen-
anthroline the boronium salts 2 and 3 are formed. Reaction of
the monodentade molecules trimethylamine, tricthylamine, pyri-
dine, isoquinoline, and quinoline with 1 leads to the ncutral ad-
ducts 6 —10, reaction of acridine and phenanthridine to the bor-
enium salts 11 and 12. The boronium salt 5 is formed from iodo-
(n’-pentamethylcyclopentadienyljboron(l +) tetraiodoborate (4)
and two equivalents of pyridine. The complexes 9—12 decompose
in dichloromethane to the boron trichloride-amine adducts
13— 16. The yellow to deep red cyclopentadienylboron complexes
with aromatic amines show a striking luminescence duc to the
formation of exciplexes or excimers. The solid-state structures of
8 and 9 have been investigated by X-ray analysis. ''B and 'H
NMR data of all adducts are discussed.

artige Strukturtypen D und E. Boriniumsalze D wurden
hauptsichlich wiederum in der Gruppe um Né6th>? bear-
beitet. Die ersten Vertreter aus der Reihe der n’-Penta-
methylcyclopentadienyl-substituierten Bor-Spezies E kom-
men aus unserem Arbeitskreis?.

Im Rahmen von Untersuchungen zur Molekiildynamik
von (Pentamethylcyclopentadienyl)bor-Verbindungen ha-
ben wir kiirzlich bereits einige Amin-Addukte vorgestellt?.
Wir haben diese Arbeiten weitergefiihrt und berichten hier
iiber die Synthese, die Struktur sowie {iber physikalische und
chemische Eigenschaften von Boronium- und Boreniumsal-
zen sowie von neutralen Addukten, die wir aus (Pentame-
thylcyclopentadienyl)borhalogeniden und Stickstoffbasen
erhalten haben.

Boronium-Salze

Bei der Umsetzung von Dichlor(pentamethylcyclopenta-
dienyl)boran (1)” mit chelatisierenden Aminen entstehen un-
ter Spaltung der Bor-Chlor-Bindung stabile Boroniumsalze;
so bilden sich aus 1 und 2,2’-Bipyridin bzw. 1,10-Phenan-
throlin die roten Produkte 2 bzw. 3. Ebenfalls ein Boro-
niumsalz erhilt man bei der Reaktion von lod(n’-penta-
methylcyclopentadienyl)bor(1 + )-tetraiodoborat (4)¥ mit
zwei Aquivalenten Pyridin; hierbei entsteht unter n’—n'
Umlagerung des Cyclopentadienylsystems das gelbe salzar-
tige Produkt 5.
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Die thermisch stabilen Salze 2, 3 und 5 sind in aproti-
schen, polaren Solventien wie Dichlormethan und Aceto-
nitril gut 16slich. Wahrend 2 und 3 zumindest fiir kurze Zeit
luftstabil sind, ist § luftempfindlich.

In den ''B-NMR-Spektren von 2 und 3 findet man fiir
das vierfach koordinierte Boratom wie erwartet® ein Re-
sonanzsignal mit geringer Halbwertsbreite bei 7.0 bzw. 6.5
ppm. Im Vergleich zu 2 und 3 ist das Bor-Signal im Kation
von 5 aufgrund von Anisotropie-Effekten des lodatoms um
etwa 25 ppm zu hoherem Feld verschoben; im Vergleich mit
4 beobachtet man allerdings eine Tieffeldverschiebung von
etwa 30 ppm als Folge der erniedrigten Koordinationszahl
. und der verringerten Abschirmung am Boratom (siche
Tab. 1).

In den 'H-NMR-Spektren von 2, 3 und 5 (Tab. 1) tritt
wie erwartet eine Entschirmung der Protonen in den Stick-
stoffbasen beim Vergleich mit den nicht komplexierten Mo-
lekiilen auf. Im Cyclopentadienyl-Teil der Spektren findet
man fiir die Ring-Methylgruppen nur zwei Signale; die Re-
sonanzen fiir die Gruppen in 1-, 2- und 5:-Stellung sowie
dieyenigen der Gruppen in 3- und 4-Stellung des Rings fallen
zusammen. Sigmatrope Umlagerungen®” werden nicht be-
obachtet.

In den Massenspektren von 3 und 5 fehlen die der jewei-
ligen Boronium-Ionenmasse entsprechenden Spezies. Eine
relativ. _hohe Intensitit besitzen die Fragment-Ionen
Me;Cs;BHal*; der Basis-Peak kann jeweils den Stickstoff-
heterocyclen zugeordnet werden. Der ionische Charakter
der beschriebenen Verbindungen ist im Falle von 2 und 3
durch Leitfihigkeitsmessungen belegt.

Neutrale Addukte

Beim Zusammengeben des Dichlorborans 1 mit den Ba-
sen Trimethylamin, Triethylamin, Pyridin, Isochinolin und
Chinolin in Petrolether entstehen die Addukte 67, 7, 8%, 9
und 10.
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Die Verbindungen 6 und 7 fallen in Form farbloser Fest-
stoffe, die Addukte 8 —10 in Form gelber bzw. roter Kristalle
an. Der Komplex 10 konnte nicht in reiner Form isoliert
werden, da er sich beim Umkristallisieren (siche spdteres
Kapitel) zersetzt. Alle Verbindungen sind weit weniger an-
fallig gegeniiber Oxidation und Hydrolyse als das Boran 1.
Die thermisch stabilen Substanzen besitzen keinen exakten
Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich, wie von dhnlichen
Boran-Addukten bekannt®, {iber ein groBeres Temperatur-
intervall.

Die "B-NMR-spektroskopischen Daten von 6—10 bele-
gen eindeutig eine Vierfach-Koordination am Boratom
(siehe Tab. 1). Entsprechende Resonanzen sind im Vergleich
zum Boran 1 um ca. 50 ppm Hochfeld-verschoben. Die
Halbhdhenbreite der Signale betrigt bei den aliphatischen
Amin-Addukten 6 und 7 ca. 15 Hz, bei den aromatischen
Amin-Addukten 8 —10 80— 115 Hz.

In den '"H-NMR-Spektren von 6 —9 beobachtet man wie
bei den Addukten 2, 3 und 5 eine deutliche Entschirmung
der Amin-Protonen. Die Resonanzen der Methylgruppen
des Cp-Rings erscheinen in den Komplexen 6, 7 und 9 ge-
trennt fiir Methylgruppen in 1-, 2,5- und 3,4-Stellung. Im
Addukt 8 fallen die Signale der Methylgruppen in 1-, 2- und
5-Stellung wiederum zusammen. Auch bei dieser Verbin-
dungsklasse kann man keine sigmatropen Umlagerungen
nachweisen.

In den Massenspektren von 6—9 treten die Molekiil-
Ionen nur mit sehr geringer Intensitit auf (ca. 1%). Das
entsprechende Amin stellt jeweils den Basispeak dar. Des
weiteren beobachtet man das fiir MesCs-Element-Systeme
charakteristische Fragmentierungsmuster,

Borenium-Salze

Bei der Umsetzung von 1 mit Acridin oder Phenanthridin
entstehen orangerote Verbindungen, die in unpolaren, apro-
tischen Solventien schwer 16slich sind. "B-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen in Dichlormethan-Lésung zei-
gen, daf weder Boronium-Salze noch neutrale Komplexe,
sondern die Borenium-Salze 11 bzw. 12 vorliegen. Offen-
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Boronium- und Boreniumsalze

sichtlich entscheidet die Raumerfiillung der aromatischen
Stickstoffbasen, ob in der Reaktion mit 1 die Bildung von
neutralen Komplexen oder von Borenium-Salzen bevorzugt
ist.

Mit Hilfe der "'B-Kernresonanz kann eindeutig zwischen
‘neutralen Addukten mit vierfach koordiniertem Boratom
und Borenium-Kationen mit dreifach koordiniertem Bor
unterschieden werden. So beobachtet man im ersten Fall
Resonanzsignale im Bereich um 0 bis 10 ppm mit geringer
HalbhGhenbreite, im zweiten Fall Signale zwischen 25 und
50 ppm mit groBer Halbhéhenbreite?. In den Verbindungen
11 und 12 findet man das “B-Signal bei 32.8 bzw. 30.9 ppm
mit einer Halbhohenbreite von 158 bzw. 155 Hz, was fiir
das Vorliegen von Borenium-Salzen in Losung spricht. Die
Struktur der Verbindungen 11 und 12 im Festkorper ist
nicht ndher untersucht worden. In polaren, aprotischen Sol-
ventien wie Dichlormethan, Nitromethan und Acetonitril
zersetzen sich 11 und 12 sehr schnell (siche Kapitel ,,Sol-
volysen®), so daB diese NMR-spektroskopisch nicht weiter
charakterisiert werden konnten. Vergleichbare Borenium-
Salze des Typs D—BHal,’* X~ werden in der Literatur
als nicht isolierbare, reaktive Spezies beschrieben™®.

Tab. 1. ""B- und 'H-NMR-Daten der Verbindungen 2, 3, 5—16

LN 1

Verb. B-NMR H-NMR
(in CH,CL,) (in CDCL,/CH,CL,)

2 7.0% 1.29(s,9H), 1.68(s,6H)
8.05 - 9.00(m,8m)

3 6.5%) 1.34(s,9H), 1.70(s,6H)
7.20 - 8.50(m,8m) %)

5 -19.1%) 1.42(s,98), 1.60(s,6H)
7.50 - 8.59(m,10H)

6 5.1 1.22(s,3H), 1.85(s,6H)
2.07(s,6H), 2.75(s,9H)

1 9.8 1.18(s,31), 1.81(s,6H)
2.05(s,6H), 1.44(t,9H,J=7Hz)
3.32(q,6H,J=7Hz)

8 10.9%) 1.35(s,9H), 2.02(s,6H)
7.22 - 8.62(m,SH)

9 11.8% 1.12(s,6H), 1.41(s,3H)
2.10(s,6H), 7.35 - 8.56(m,7H)

10 1.9

11 32.8 P

12 30,99

13 8.3 7.65 - 9.43(m,7H)

14 8.4 7.69 ~ 9.43(m,7H)

15 7.1%) 7.97 - 9.92(m,9H)

16 8.4%) 8:00 - 9.99(m,9H)

¥ In CDCly/CH;NH,. — "In CDCL/CH,CN. — 9h,, 80 Hz. —
91, 95 Hz. — 9 by 105 Hz, — Dby, 158 Hz — 9 by 155 Hz, —
"hy, 23 Hz. — Phyp 25 Hz

Solvolysen

Einige der aus 1 und Stickstoffbasen dargestellten Ad-
dukte sind unbestindig gegeniiber dem Ldsungsmittel Di-
chlormethan. Mit den Verbindungen 9—12 werden Zerset-
zungsreaktionen beobachtet, bei welchen die Komplexe
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13—16 aus Bortrichlorid und dem jeweiligen Amin als einzig
identifizierbare Produkte erhalten werden.

CH,C1,

9-12 D—BCl; 4 -
13—16
D l Isochinolin ~ Chinolin Acridin  Phenanthridin
. 13 14 15 16

Die Addukte 2, 3, 5, 6, 7 und 8 sind unzersetzt in Dichlor-
methan 16slich und nach unserer Erfahrung in Losung un-
begrenzt haltbar. Das Isochinolin-Addukt 9 kann man zwar
noch aus Dichlormethan/Petrolether umkristallisieren, in
reiner Dichlormethan-Losung findet jedoch eine langsame
Zersetzung zu 13 statt. Das Chinolin-Addukt 10 kann in
Losung noch NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden,
es zersetzt sich jedoch innerhalb von Minuten unter Bildung
von 14. Auch die Verbindungen 11 und 12 zersetzen sich in
Losung sehr schnell, wobei die Addukte 15 und 16 entstehen.

Solvolysereaktionen von (Methylthio)boran-Addukten
mit chlorierten Kohlenwasserstoffen sind beschrieben!®'",
Auch Halogen-Austausch-Reaktionen unter Beteiligung von
Chlor aus Dichlormethan und Brom aus Bromboran-Ad-
dukten sind bekannt®. In den hier beschriebenen Fillen
wird bei der Solvolyse eine Bor-Kohlenstoff-Bindung ge-
spalten und ein Chloratom aus dem Losungsmittel] iibertra-
gen.

Farbphiinomene

Die hier beschriebenen Komplexe mit aromatischen Ami-
nen als Liganden besitzen eine intensive gelbe bis tiefrote:
Farbe und zeigen dariiber hinaus ein auffilliges Lumines-
zenzverhalten. Dieses soll fiir die Komplexe 8 und 9 bei-
spielhaft erldutert werden.

Tab. 2. Absorptions- und Emissionsbanden der Addukte 8 und 9
(zum Vergleich sind die Werte der freien Basen in Klammern

angegeben)
UV-Spektrum Fluoreszenzsg)ektrum
(nm)* {nm)*
8 270 (2709 510" 4202 (420)
9 2909 (290 570" 3708 (370)

Y In CH,Cl. — P & = 26700. — 9 & = 26050. — Y& = 28300. —
© g = 27900. — " Strukturlose Bande. — ® Nur bei geringer Ad-
dukt-Konzentration.

UV/VIS-Spektren zeigen, daB3 die Farbigkeit der Kom-
plexe nicht auf einem Absorptionsvorgang beruht (Tab. 2);
in den Absorptionsspektren findet man neben einer Bande,
die fiir die freien Basen charakteristisch ist, keine zusitzli-
chen Banden. Dagegen zeigen die Emissionsspektren der
Komplexe jeweils eine Bande, die im Vergleich zu derjenigen
fiir die freie Base deutlich bathochrom verschoben ist (Tab.
2). Die Fluoreszenz der freien Base 148t sich nur bei geringen
Komplex-Konzentrationen nachweisen, bei hoheren Kon-
zentrationen verschwindet diese vollig (sieche Abb. 1). Auf-
grund der spektroskopischen Befunde muf} in den hier be-
trachteten Komplexen eine Exciplex- oder Excimer-



1094

Konzentration von 8 : a = 3.4 1073 mo1/1
b= 9.2 10°% mol/
¢ =5.810" moin
d=3.410"" mol/1
rel. I rel. 1/\/\
400 500 600 400 500 600
A(hm) Alnm)
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Abb. 1. Konzentrationsabhingigkeit des Emissionsspektrums
von 8

Bildung'? diskutiert werden. Zwischen den denkbaren intra-
(F) bzw. intermolekularen (G) Exciplexen und dem inter-
molekularen Excimer H kann anhand der spektroskopi-
schen Untersuchungen nicht eindeutig unterschieden wer-
den. Konzentrationsabhingige Messungen legen in Dichlor-
methan-Losung jedoch intermolekulare Wechselwirkungen
der Art G oder H nahe.

<
/
0

In Dichlormethan-Losungen von 8 und 9 haben wir in
einigen Fillen das Verschwinden der Fluoreszenz beobach-
tet, wobei ''B-NMR-spektroskopisch keine strukturellen
Verinderungen nachzuweisen waren. Ein derartiges Rela-
xationsverhalten spricht ebenfalls fiir das Vorliegen von Sy-
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stemen des Typs F, G oder H; auch ein Quenchen der
Fluoreszenz durch Sauerstoff ist denkbar.

Die beobachtete Farbvertiefung der Komplexe 8 und 9
beim Ubergang von Toluol zu Dichlormethan als Lésungs-
mittel ist charakteristisch fiir Exciplexe. Eine strukturelle
Verdnderung der Systeme durch Ausbildung von Photodi-
meren oder anderer Photoreaktionsprodukte war in keinem
Fall nachzuweisen.

Rontgenstrukturanalysen der Addukte 8 und 9

Bei vielen aromatischen Systemen findet man Excimere
bzw. Exciplexe nicht nur in Lésung, sondern auch im festen
Zustand '?. Um das Vorliegen derartiger Komplexe im Falle
der Amin-Addukte von (Pentamethylcyclopentadienyl)bor-
halogeniden zu untermauern, haben wir von den Addukten
8 und 9 Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Einkristalle
wurden durch Umkristallisieren aus Dichlormethan-Lésun-
gen niedriger Konzentration bei —40°C erhalten. Die wich-

Tab. 3. Daten zur Kristallstruktur von 8 und 9%

Verbindung 8 9
Summenformel C15H20BC12N C19H225C12N
Molmasse 296.3 346.09
a,pm 1530.4(3) 896.5(6)
b, pm 1195.6(6) 1409.0(3)
b,pm 890.8(5) 1473.2(8)
8,° 104.40(5) 102.48(4)
v,10% pm’ 1578.69 181695.
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P 21/n P 21/n
dgs g/em”3 1.245 1.265

Z 4 4

woom ! 3.970 3.546
Strahlung, pm Mo-K_ = 71.069 Mo-K = 71.069
Minimale Transmission 92.18 % 96.78 %
Maximale Transmission 99.85 % 99.54 %

F (000) 624 728

@ min/max 1.5-23.0° 1.5-25.0°
gemessene Reflexe 2477 3461
unabh., beob. Reflexe 2192 3187
Absorptionskorrektur Empabs . Empabs
Anzahl der verf. Param. 252 296
Gropte Elektronend, e ' 0.1784 0.2532

R 0.0398 0.0421

Rw 0.0398 0.0421

® Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 52452, des Autors und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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Boronium- und Boreniumsalze

tigsten kristallographischen Daten sind in den Tabellen 3 —7
zusammengefal3t, die Molekiilstrukturen sind in den Abbil-
dungen 2 und 3 wiedergegeben.

c

0O

Abb. 2. Molekiil- und Kristallstruktur von 8

Abb. 3. Molekiil- und Kristallstruktur von 9
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Tab. 4. Atomkoordinaten (x 10%) von 8

X Y 4 Ueq
ci(1) 6845(1) 1076 (1) 1900(1) 72(1)
cl(2) 5926 (1) 2507(1) 3756 (1) 80(1)
B(1) 6940(3) 1602 (4) 3906 (5) 50(2)
c(1) 7041(2) 613(3) 5193 (4) 47(1)
c(10) 6226 (3) - 185(5) 4751(6) 71(2)
c(2) 7930(2) 4(3) 5337(4) 48(2)
c(21) 8123(5) - 779(5) 4152(7) 75(2)
c(3) 8490(2) 242(4) 6726 (4) 53(2)
c(31) 9453(3) - 135(6) 7325(9) 83(3)
c(4) 8022(3) 936 (3) 7621(4) 53(2)
c(41) 8459(5) 1332(6) 9236 (6) 84(3)
c(5) 7172(3) 1116(3) 6789(4) 50(2)
c(51) 6449(4) 1711(6) 7351(7) 79(3) .
N(1) 7808 (2) 2405(3) 4350(3) 47(1)
c(11) 8549 (3) 2177(4) 3875(6) 69(2)
c(12) 9334(3) 2777(5) 4403(9) 95 (3)
c(13) 9363(4) 3618(5) 5431(8) 97(3)
c(14) 8603(5) 3861(5) 5911(6) 92(3)
c(15) 7839 (4) 3248(4) 5360(5) 67(2)

Tab. 5. Atomkoordinaten (x 10%) von 9

X \'d z Ueq
c(1) 9558 (1) 1393(1) 3069(1) 67(1)
Cc(2) 12003(1) 2814(1)  3051(1) 74(1)
B(1) 11608 (4) 1502(3) 3016(3) 48(2)
N{1) 11786(3) 1112(2) 2024 (2) 42(1)
c(1) 11209(3) 267(2) 1749(2) 43(2)
Cc(2) 11549(3) - 220(2) 984 (2) 45(2)
c(3) 10957(4)  -1136(2) 731(3) 58(2)
c(4) 11325(5)  -1580(3) =~ 15(3) 74(2)
c(5) 12261(5) -1139(4) - 528(3) 81(3)
C(6) 12846 (5) - 262(3) =~ 300(3) 68(2)
c(7) 12521 (4) 219(2) 477(2) 51(2) i
c(8) 13088(4) 1130(3) 772(2) 58(2)°
c(9) 12739(4) 1538 (2) 1525(2) 53(2)
c(11) 12786 (3) 907(2) 3830(2) 45(2)
c(111) 12738(6) 1281(4) 4802 (3) 74(3)
c(12) 12406 (3) - 137(2) 3722(2) 46(2)
c(121) 11104 (6) = 604(4) 4030(4) 73¢(3)
c(13) 13462(4) - 575(2) 3353(2) 48(2)
c(131) 13479(7) -1607(3) 3093 (4) 83(3)
c(14) 14655(4) 91(3) 3255(2) 53(2)
c(141) 15994 (6) -~ 158(6)  2838(4) 93(4)
Cc(15) 14343(3) 936 (2) 3591(2) 53(2)
c{151) 15390(6) 1786 (4) 3778(6) 92(3)

In beiden Strukturen findet man einen fiir koordinative
Bor-Stickstoff-Bindungen charakteristischen B —N-Ab-
stand von 160.6 (in 8) bzw. 160.1 pm (in 9). Die Bor-Chlor-
Abstédnde sind mit 186.5 und 187.0 pm in 8 bzw. 186.2 und
188.0 pm in 9 relativ lang, verglichen mit Abstinden in an-
deren tetraedrisch koordinierten Borverbindungen (ca. 180
pm). Es deutet sich hier eine signifikante Schwachung dieser
Bindungen an, die bei den Addukten 11 und 12 schlieBlich
zu einer heterolytischen B — Cl-Bindungsspaltung und zur
Bildung von Borenium-Salzen fiihrt.

Im Zusammenhang mit der diskutierten Exciplex-(Exci-
mer-)Bildung ist die Orientierung der aromatischen Amine
und der Cyclopentadienylringe im Kristall von Interesse.
Wie die Abbildungen 2 und 3 zeigen, sind in beiden Kom-
plexen die Molekiilebenen des Heterocyclus und des Cyclo-
pentadienylsystems iibereinander angeordnet. Sie stehen
nicht koplanar zueinander, vielmehr schlieBen sie in beiden
Komplexen einen Winkel von ca. 40° ein. Zusitzlich kommt
es zu einer leichten Drehung des Amin-Liganden um die
jeweilige B1 —N1-Achse. Diese Verdrillung manifestiert sich
dutch die unterschiedlich langen (nicht-bindenden) intra-
molekularen Abstinde der Atome C4-C15 (339.0 pm) und
C3-C11 (345.3 pm) im Addukt 8 bzw. C1-C12 (292.9 pm)
und C9-C15 (318.8 pm) im Addukt 9.
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Tab. 6. Ausgewihlte Bindungslidngen (pm) und -winkel (°)
sowie nicht-bindende intramolekulare Abstinde (pm) in 8

Bindungsléngen (intramoclekular)

B(1)-C1(1) 186.5(6)  C€(2)-C(21) 149.4(7)

B(1)-C1(2) 187.0(6)  C(3)-C(4) 145.5(6) ,

B(1)-C(1) 162.7(7)  €(3)-C(31) 150.7(8) Abb. 4. Anordnung der Isochinolin-Einheiten benachbarter

Molekiile in 9

B(1)-N(1) 160.6(7)  C(4)-C(5) 134.6(6)

N(1)=C(11) ©133.4(6)  C(4)-C(41) 150.4(8)

N(1)-C(15) 134.3(6)  C(5)-C(51) 150.1(8)

c(1)-c(10) 154.2(7) C(11)-C(12) 137.8(7) Tab. 7. Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) sowie

c1y-c(@) 152107 c(12)-c(13) 135.409) nicht-bindende intramolekulare Abstinde (pm) in 9

Cl1)-Ci5) 151047 ct3y-ca4 136.6(9) Bindungsléngen (intramolekular)

c(2)-¢(3) 134.8(6) C(14)-C(15) 136.5(8) B(1)-CL(1) 186.2(6)  C(8)-C(9) 134.5(5)
B(1)-C1(2) 188.0(6)  C(9)-N(1) 137.9(5)

S induncewinkel B(1)-N(1) 160.1(6)  C(11)-C(12) 151.1(6)

C-B()-CL(1) 113.7(4)  c(2n)-c(2)-c(1) 124.7¢5)  B(M-COD 164.6(7)  clin)-cA15) 151.2(6)

N(1)-B(1)=C1(1) 107.5(3) C(3)-C(2)-C(21)  126.1(5) cn-na) 132.6(5)  C(11)-C{(111)  153.6(7)

N(1)-B(1)=C(1)  109.5(4)  C(3)-C(2)-C(1)  109.1(4) e -c(2) 140.7(5)  c12)-c(13) 134.1(5)

C1(2)-B(1)-CL{1) 105.1(3) C(4)=C(3)-C(31) 123.2(5) c(2)-c3) 141.405)  c12)-c121)  149.3(6)

CiN-B(1)-Cl(2) 113.7(3) C(4)-C(3)=C(2)  109.7(4) c(2)-cin 140.9(5)  c(13)-c14) 145.4(5)

N(1)-B(1)-C1(2) 107.0(4) C(31)-C(3)-C(2) 127.1(5) c(3)-c4) 136.5(6)  c13)-c131) 130.3(N)

CUN-N(1)-B(1) 121.0(4) C(5)-C(4)-C(3)  109.2(4) c4)-cts) 139.2(7)  c149)-ca15) 134.2(5)

CI5)=N(1}-C(11) 118.3(5)  C(41)-C(4)-C(3) 122.8(5) c(5)-c(6) 135.6(7)  C(14)-C(141) 150.4(7)

C(15)-N(1)-B(1) 120.2(4) C(5)-C(4)-C(41) 128.0(5) cle)-c(n 141.3(6)  c{15)-cC151)  151.0(7)
c(7-c(8) 141.3(6)

C{10)-C{13-B{1} 109.9(4) C{4)-C(5)-C(1) 109.8(4)

C(2)-C(1)=-C(10) 112.1(4) C({51)-C(5)-C(4) 125.7(5)
Bindungswinkel

Cl(1)-B(1)-C1(2) 105.2(3) C(9})-C{8)-C(T) 120.7(4)

C(5)-C(1)-Cc(10) 113.3(4) C(51)-C(5)-C(1) 124.5(5)

C(2)-C(1)-B(1) 109.4 (4) C(12)-C(11)~N(1) 121.6(6)

N(1)-B(1)-Cl(1) 107.7(3) C(8)-C(9)-N(1) 122.3(4)
C(5)-C(1)~B(1) 109.9(4) C(14)-C(13)-C(12) 118.9(6)

N({(1)=-B(1)-Cl(2) 107.9(3) C(111)-C(11)-B(1) 111.2(4)
C(5)-C(1)-C(2) 101.8(4) C(15)-C(14)-C(13) 119.6(7)

C(11)-B(1)-CL(1)} 114.2(3) C{12)-C(11)-B(1) 108.9(3)
C(14)-C(15)-N(1) 121.9(6)

C(11)-B(1)-cl(2) 113.1(3) C(12)-C(11)-C(111) 112.4(4)

C{11)-B{1}-N{1) 108.4(3) C(15)-C(113}-B{1} 107.2(3)

Abstidnde

C{(1)-N(1)-B(1) 118.5(3) C{15)-C(11)-C(111) 114.9(4)
c(1y-c(11) 339.8 C(3)-N(1) 334.0

C{9)-N{1)-B{1) 122.1(3) C{15)-C{11)-C{12) 101.6(3)
C(1)-C(15) 336.8 C(4)-C(15) 339.0

C(9)-N(1)-C(1) 118.3(4) C(121)-C(12)-C(11) 124.8(4)
C(2)-C(11) 315.5 C(5)-C{(15) 313.1

C{2)-C{1)-N{1) 123.0(4) c{13)-Cc(12)-Cc(11) 109.2(4)
C(2)-N{1) 299.4 C(5)-N(1) 301.5

C(3)-c(2)~-C(1) 121.5(4) C(13)~-C(12)~C(121) 125.9(4)
Cc(3)-c(11) 345.3

c{7)-c(2)-Cc(1)  118.5(4)  C{131)~C(13)-C(12) 126.6(5)
C(7)-C(2)-C(3)  120.0(4) C(14)-C(13)-C(12) 110.0(4)

Wie Abb. 2 zeigt, sind im Komplex 8 auch die Cyclopen- c(4)-c(3)-c(2) 119.3(5) C(14)-C(13)-C131) 123.4(5)
tadienyl- und Pyridinebenen benachbarter Molekiileinhei-
ten iibereinander angeordnet. Die Abstinde zwischen den
beiden Ringen liegen im Bereich von 340 bis 345 pm. Da-
gegen findet man im Komplex 9 (Abb. 3) keine derartige ~C(7)-C(6)-C(5)  120.1(5)  C{15)-C(14)-C(141) 127.3(35)
Orientierung. Vielmehr stehen hier benachbarte Isochinolin-  c(6)-c(7)-c(2) 118.6(4)  C(14)-C(15)-C(11) 109.8(4)
Ringe im Abstand von 346—349 pm in einer Anordnung c(g)-c(7)-c(2) 117.2(4) €(151)-C(15)-C(11) 123.2(5)
iibereinander, wie sie in Abb. 4 in der Aufsicht dargestellt.
1st.

C(5)—C(4)-é(3) 120.8(5) C(141)-C(14)-C(13) 124.0(5)

C(6)-C(5)-C(4) 121.2(5) C(15)-C(14)-C(13) 108.7(4)

C(8)-C(7)-C(6) 124:2(4) C(151)-C(15)~C(14) 126.9(5)

Chem. Ber. 120, 1091 — 1098 (1987)
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Tab. 7 (Fortsetzung)

Intramolekular
B(1)=C(12) 257.0 N(1)-C(15) 289.2
B(1)-C(13) 335.0 c(1)-C(11) 321.6
B(1)-C(14) 333.5 c(1)-Cc(12) 292.9
B(1)-C(15) 254.4 C{1)-C(13) 300.1
N(1)-C(11) 263.4 Cc(1)-C(14) 340.1
N(1)-C(12) 301.1 C(9)-C(14) 342.2
N(1)-C(13) 323.6 Cc{9)-C(15) 318.8
N{1)-C(14) 315.6

Intermolekular

C{1b)-C(5) 346.5

C(3b)-C(7) 348.7

Die rontgenographischen Befunde zeigen, daB in beiden
Addukten intramolekulare Wechselwirkungen zwischen
Cyclopentadienyl- und aromatischen Ringen mdglich sind.
Die mittleren Abstinde zwischen den jeweils nicht koplanar
angeordneten Ringen liegen in einem fiir Exciplexe charak-
teristischen Bereich (um 350 ppm). Die Verdrillung der
Ringe fiihrt augenscheinlich zu einer energetisch giinstigeren
Konformation der Addukte; sie widerspricht nicht der Ex-
ciplex-Theorie; die fehlende Koplanaritit der wechselwit-
kenden Systeme schlieBt eine intramolekulare Exciplex-Bil-
dung nicht aus'?. Aber auch intermolekulare Wechsel-
wirkungen sind nach den Kristallstrukturdaten denkbar.
Hierfiir sprechen die Anordnung benachbarter Cyclopen-
tadienyl- und Pyridin-Einheiten in 8 (intermolekularer Ex-
ciplex) bzw. benachbarter Isochinolin-Einheiten in 9 (inter-
molekulares Excimer). Eine eindeutige Unterscheidung zwi-
schen intra- und intermolekularen Wechselwirkungen in 8
und 9 kann fiir den festen Zustand mit Hilfe von Rontgen-
strukturanalysen jedoch nicht getroffen werden. Was die
Verhiltnisse in Losung anbetrifft, so sprechen konzentra-
tionsabhingige Fluoreszenzmessungen eher fiir intermole-
kulare Wechselwirkungen.

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

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschlu3 von Luft und Feuch-

tigkeit unter Argon durchgefiihrt; verwendete Gerdte, Chemikalien
und Lésungsmittel waren entsprechend vorbereitet.
Elementaranalysen: Mikrolaboratorium der Fakultit fiir Chemie
der Universitit Bielefeld und Mikroanalytisches Laboratorium Bel-
ler, 3400 Gottingen. — Schmelzpunktbestimmungen: Biichi 510
(capillary melting point apparatus), in abgeschmolzenen Kapilla-
ren. — Massenspektren: Varian 311 A (70 eV, 300 A Emission). —
UV-Spektren: Beckman, Spectrophotometer Acta M IV. — Fluo-
reszenzspektren: Farrand Spectrofluorometer 801. — Kernreso-
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nanzspektren: Varian EM 360 (60 MHz), Bruker WP 80 (80 MHz),
Bruker AM 300 (300 MHz), chemische Verschiebungen in ppm,
positives Vorzeichen fiir Verschiebung zu niedrigeren Feldstirken.

'"H-NMR: TMS ext. Standard; "' B-NMR: BF; — OEt, ext. Standard.

Dichlor (pentamethylcyclopentadienyl) boran (1): In Abdnderung
der Literaturvorschrift® wird als Alkylierungsmittel Trimethyl-
(pentamethylcyclopentadienyl)silan'® anpstelle von Trimethyl-
(pentamethylcyclopentadienyl)german '¥ eingesetzt. Die Ausbeute
an 1 wird auf 92% gesteigert. Analytische und spektroskopische
Daten iibereinstimmend mit Literaturwerten.

(2,2'-Bipyridin)chlor ( pentamethylcyclopentadienyl ) boronium-
chlorid (2) (Tab. 1): Zu einer Losung von 1.10 g (5.1 mmol) 1 in 20
ml Dichlormethan gibt man unter Rithren eine Lésung von 0.85 g
(5.1 mmol) 2,2-Bipyridin in 20 ml Dichlormethan. Nach 24 h Riih-
ren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel entfernt und der rote
Riickstand mit 20 ml Petrolether (30— 70°C) gewaschen. Nach Um-
kristallisieren aus Petrolether (30—70°C)/Dichlormethan erhilt
man 2 als rotes, feinkristallines Produkt. Schmp. 160°C (Zers.),
Ausb. 0.42 g (22%). — Aquivalentleitfihigkeit (Acetonitril): 133 cm?
Q"' mol~'(2.34 - 10 % mol 1. '

CyHx;BCLN, (373.1) Ber. C 64.38 H 6.21 N 7.51
Gef. C 6420 H 610 N 7.34

Chlor ( pentamethylcyclopentadienyl ( phenanthrolin) boronium-
chlorid (3) (Tab. 1): Versuchsdurchfilhrung analog zu 2; 1.07 g
(4.9 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan, 0.89 g (4.9 mmol) Phenan-
throlin. Schmp . 180°C (Zers.), Ausb. 0.37 g (19%). — Aquivalent-
leitfahigkeit (Acetonitril): 154 cm* Q' mol ~' (1.45 - 10 5 mol 1Y),
— MS: m/z (%) = 181 (MesCsBCl*, 17); 180 (Ci,HgH5, 100), 119
([Me,Cs — H] 7, 5); 105 (MeiC{, 2).

CpH3;BCLN, (397.2) Ber. C 66.58 H 5.84 N 7.06
Gef." C 67.03 H 5.66 N 7.48

Iod (1’-pentamethylcyclopentadienyl )bor (1 + )-tetraiodoborat (4):
In Abinderung der Literaturvorschrift® wird anstelle von Tri-
methyl(pentamethylcyclopentadienyl)german'¥  Trimethyl(penta-
methylcyclopentadienyl)silan'® eingesetzt; Ausb. 88%. Analytische
und spektroskopische Daten von 4 stimmen mit Literaturdaten
iiberein.

lod( pentamethylcyclopentadienyl )bis(pyridin)boronium-tetra-
iodoborat (5) (Tab. 1): Zu einer Losung von 1.00 g (1.3 mmol) 4 in
20 m! Dichlormethan gibt man unter Riihren eine Losung von
0.22 g (2.6 mmol) Pyridin in 5 ml Dichlormethan. Der langsam
ausfallende gelbe Niederschlag wird nach 24 h abgetrennt und aus
Dichlormethan/Acetonitril umkristallisiert, wobei man 5 als gelbes,
an der Luft rauchendes Pulver erhilt. — Schmp. 100°C (Zers.),
Ausb. 028 g (23%). — MS: m/z (%) = 392 (BI, 7); 344
(H;CsNBI3, 11); 273 (MesCsBI*, 5); 127 (I*, 28); 79 (H,CsN™,
100%). '

CH2sByIsN, (949.5) Ber. C 2530 H 2.65 T 66.80 N 2.95
Gel.'™ C 2390 H243 1649 N 321

Triethylamin-Dichlor ( pentamethylcyclopentadienyl) boran (7)
(Tab. 1): Zu einer Losung von 2.14 g (9.9 mmol) 1 in 50 ml Pe-
trolether (30—-70°C) gibt man bei —20°C unter Riihren eine L&-
sung von 1.00 g (9.9 mmol) Triethylamin in 10 ml Petrolether
(30—70°C). Der sofort ausfallende Niederschlag wird abgetrennt
und aus Dichlormethan/Petrolether umkristallisiert. Schmp. 140°C
(Zers.), Ausb. 2.01 g (64%).

CieH30BCLN (318.1) Ber. C 6037 H 9.51 N 4.40
Gef.' C 5923 H 9.24 N 4.60

Molmasse 317 (MS)
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Isochinolin-Dichlor ( pentamethylcyclopentadienyl) boran (9) (Tab.
1): Versuchsdurchfiihrung analog zu 8; 1.00 g (4.9 mmol) 1, 0.64 g
(4.9 mmol) Isochinolin, orangerote Kristalle. Schmp. 148°C (Zers.),
Ausb. 0.70 g (41%).

CisH»pBCLN (346.1) Ber. C 65.90 H 641 N 4.05
‘Gef." C 6495 H 6.60 N 3.81
Molmasse 345 (MS)

Chinolin-Dichlor ( pentamethylcyclopentadienyl ) boran (10) (Tab.
1): Versuchsdurchfilhrung analog zu 8; 0.88 g (4.1 mmol) 1, 0.52 g
(4.1 mmol) Chinolin, roter Niederschlag aus Petrolether (30 —70°C),
der sich beim Umkristallisieren aus Dichlormethan zu 14 zersetzt.

Isochinolin-Trichlorboran (13), Chinolin-Trichlorboran (14), Acri-
din-Trichlorboran (15) und Phenanthridin-Trichlorboran (16) (Tab. 1
und 8).

Tab. 8. Daten zu den Verbindungen 13—16

1 Schmp. Analyse
g(mmol) °C(Zers) Summen- C H N
Amin Ausb. (Molmasse) Ber.
g(mmol) g (%) Gef."Y
13 1.004.9) 124 CoH,BC13N 4385 2.86 5.68
0.64(49) 0.66(68) (246.3) 4296 264 5.54
14 0.884.1) 114 CoH,BCI;N 4385 2.86 5.68
0.52(4.1) 0.83(83) (246.3) 4421 315 543
15 2.0009.8) 185 CisHoBCI;N 52,64 3.06 4.73
1.650.8) 207(76) (296.3) 5188 329 449
16 2.0009.8) 173 Ci3sHoBCI3N  52.64 3.06 4.73
1.6509.8) 2.13(78) (296.3) 5207 319 4.51

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lésung von 1 in 50 ml Petrol-
ether (30— 70°C) gibt man jeweils eine Losung bzw. Suspension des
entsprechenden Amins in 30 ml Petrolether (30— 70°C). Nach 24 h
werden die ausgefallenen farbigen Addukte abgetrennt. Beim Ver-
such der Umkristallisation aus Dichlormethan oder im Falle von
9 und 11 nach 24 stiindiger Reaktion in Dichlormethan bei Raum-
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temp. zersetzen sich die Addukte unter Entfirbung zu den Bortri-
chlorid-Addukten 13— 16, die nach Entfernen aller fliichtigen Be-
standteile i. Vak. und Kristallisation des verbleibenden Riickstandes
aus Dichlormethan/Petrolether (30 —70°C) in Reinsubstanz erhal-
ten werden.

CAS-Registry-Nummern

1: 60828-63-9 / 2: 107939-86-6 / 3: 107939-87-7 / 4: 106947-85-7 /
5: 106947-83-5 / 6: 60828-65-1 / 7: 107939-88-8 / 8: 71245-48-2 /
9: 106947-81-3 / 10: 107939-89-9 / 11: 107939-90-2 / 12: 107939-
91-3 / 13: 107939-92-4 / 14: 92270-10-5 / 15: 107939-93-5 / 16:
107939-94-6 / 2,2’-Bipyridin: 366-18-7 / Phenanthrolin: 66-71-7 /
Isochinolin: 119-65-3 / Chinolin: 91-22-5 / Acridin: 260-94-6 /
Phenanthridin: 229-87-8
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