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Tripledecker Complexes, VIII. - Electrophilic Stacking Reactions of Borataferrocene and Bis(boro1e)cobaltate Ions with 
Tricarbonylmetal Fragments of Chromium and Manganese Group Metals 

Bis(boro1e)cobaltate ions [CoL,]- (1 - )  and borataferrocene ologues is fully irreversible. Protonation of 6- - 8- affords 
ions [CpFeLI- (2-) (a: L = C4H4BMe; b: L = C4H4BPh) read- hydrido complexes p-L(FeCp)[MH(CO),] (M = Cr, Mo, W) 
ily undergo stacking reactions. When treated with sources of (9- ll), and, with PhCH2Br, the benzyl derivate p-L(FeCp)- 
chromium group M(CO)3 fragments, lb- and 2b- form 30-e [W(C0)3(CH2Ph)] (12) is produced. Similar stacking reactions 
tripledecked anions [p-L(CoL){M(CO),}] (M = Cr, Mo, W) with manganese group M(C0)3 fragments produce neutral 
(3- - 5 - )  and [p-L(FeCp){M(CO),)]- (M = Cr, Mo, W) tripledecked complexes as e.g. p-L(CoL)[Re(CO),] (14) (L = 

(6- -8-). These 30-e anions are very sensitive to nucleophilic C4H4BPh). In the case of the reaction of [CpFeL] (2-) with 
degradation by e.g. water, acetonitrile and to a lesser extent [Mn(C0)3(NCMe)3]PF6 symmetric tripledecker compounds 
acetone. Cyclic voltammetry reveals a reversible oxidation of p-L[Mn(CO),], (15a.b) and p-L(FeCp)2 (16a.b) are formed in a 
6- to give the 29-e neutral tripledecker complex p- novel dismutation reaction (a: L = C4H4BMe; b: L = 
L(FeCp)[Cr(CO),] (6), while the oxidation of the higher horn- C4H4BPh). 

In den letzten Jahren ist eine rasch wachsende Zahl von 
Tripeldecker-Komplexen beschrieben worden3-*). Gleich- 
wohl ist noch wenig bekannt, in welchem Rahmen die Kom- 
plexfragmente der Tripeldecker-Verbindungen - bei der 
Synthese oder nachtraglich am fertigen Tripeldecker-Kom- 
plex - variiert werden konnen. Welche Faktoren stabilisie- 
ren oder destabilisieren Tripeldecker-Strukturen? 

Wir haben versucht, systematisch Metallcarbonyl-Frag- 
mente der friihen d-Metalle in Tripeldecker-Komplexe 
einzubauen @. Hier berichten wir iiber Aufstockungsreaktio- 
nen der Sandwich-Anionen 1- ') und 2- *) rnit M(C0)3- 
Fragmenten; erste Ergebnisse sind bereits veroffentlicht 
worden '~~3~). 

als kristalline Sake [NMe,Ph] . 3') bzw. [NMe3Ph] * 69) 
fallen. Die hoheren Homologen werden im Prinzip in ahn- 
licher Weise erhalten, jedoch ist die Wahl der Reaktions- 
bedingungen hier sehr kritisch. Als Tricarbonylmetall-Quel- 
len eignen sich Mo(CO)~(NCM~)~ lo~ll) und W(CO)3- 
(NCMe)3 ","); die Reaktion gelingt beim Cobaltat l b -  in 
Diethylether und beim Borataferrocen-Ion 2b- in Tetra- 
hydrofuran, jeweils bei Raumtemperatur. 
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Ergebnisse 
Aufstockungen rnit M(C0)3-Fragmenten der Chrom- 
Gruppe 

Die Sandwich-Anionen lb- und 2b- lassen sich rnit 
Cr(NH,),(CO), in siedendem Dioxan zu den Tripeldecker- 
Anionen 3- und 6- aufstocken und aus waDriger Losung 

Wahrend die Tricarbonylchromat-Ionen 3- und 6- in 
waDriger Losung wenigstens fur kurze Zeit bestandig sind, 
erweisen sich ihre hoheren Homologen als auBerordentlich 
empfindlich gegen nucleophilen Abbau. Das Cobaltat-Ion 
wird in Diethylether rnit Mo(CO)~(NCM~), in ca. 40 min 
bzw. mit W(C0)3(NCMe)3 in ca. 17 h aufgestockt; Zugabe 
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der stochiometrischen Menge (!) von [ 151Kr0ne-5'~) liefert 
dann kristalline Produkte [Na([15]Krone-5)] . 4 bzw. 
[Na([15]Krone-5)] . 5. Diese werden offenbar in Gleichge- 
wichtsreaktionen gebildet, da sie durch Losen in Acetonitril 
in wenigen Sekunden abgebaut werden. Versucht man die 
Synthese in THF, so beobachtet man IR-spektroskopisch 
zunachst (d. h. unter kinetischer Kontrolle) die Bildung der 
Tripeldecker-Ionen 4- und 5 - ;  diese Ionen werden dann 
durch das Solvens langsam und zu Ende quantitativ wieder 
abgebaut. 

Bei den vom Borataferrocen-Ion 2b- abgeleiteten Tri- 
peldecker-Ionen 7- und 8- liegt das Gleichgewicht der Bil- 
dung deutlich giinstiger. Die Synthese wird in THF durch- 
gefiihrt. Filtrieren und Entfernen alles Fliichtigen im 
Vakuum liefert rohe Natrium-Salze Na . 7 . x THF bzw. 
Na . 8 . x THF, deren THF-Gehalt jeweils NMR-spektro- 
skopisch festgestellt werden mug. Mit [ 151Krone-5 werden 
analytisch definierte, kristalline Produkte [Na([lS]Krone- 
5)]  . 7 . THF bzw. [Na([15]Krone-5)] . 8 . + THF erhalten. 

Bei allen hier beschriebenen Umsetzungen ist eine Reak- 
tionsiiberwachung rnit Hilfe der v(C0)-Banden der Reak- 
tanden unentbehrlich; Bandenzahl und Spektrentypus wer- 
den dabei selbstverstandlich durch Ionenpaarbildung beein- 
flufit, wie von Carbonylaten allgemein bekannt 13). 

Hydride und andere Derivate 

Trotz der hier zutagetretenden, geringen Stabilitat der 30- 
e-Tripeldecker-Anionen 3- - 8- haben wir rnit erheblichen 
Muhen nach Reaktionen gesucht, bei denen die Tripeldek- 
kerstruktur intakt bleibt. 

In der cyclischcn Voltammetrie zeigt das CrFe-Anion 
6- 9, in THF einen reversiblen RedoxprozeB mit einem Mit- 
telpotential von - 0.226 V gegen GKE. Demnach kann das 
30-e-Anion reversibel in den neutralen 29-e-Tripeldecker- 
Komplex 6 ubergefuhrt werden. Die hoheren Homologen 
7- und 8- zeigen dagegen irreversible Oxidation mit anodi- 
schen Peakpotentialen von E i  = -0.049 (7-) und -0.087 
V (8-), an die sich eine irreversible Reduktion bei Ek = 
-0.847 (7T) bzw. -1.128 V (8-) anschliel3t. Die entspre- 
chenden Cyclopentadienyl-Komplexe [CpM(CO),] - zeigen 
- zumindest auf den ersten Blick - das gleiche 
Verhalten14). Es ist uns jedoch in keinem Fall gelungen, die 
elektrochemisch erzeugten Produkte durch weitere Befunde 
zweifelsfrei zu identifizieren. 

e 
Fe 

Die Anionen 6- - 8- konnen im Zweiphasensystem Pen- 
tan/30proz. Phosphorsaure zu Hydriden 9 - 11 protoniert 
werden; Essigshure ist fur diesen Zweck zu schwach, wah- 
rend CF3C02H Zersetzung bewirkt. 

Die Hydridochrom-Verbindung 9 ist nur bei < -50°C 
kurze Zeit haltbar und konnte nur spektroskopisch charak- 
terisiert werden; von den homologen Mo- und W-Verbin- 
dungen 10 und 11 wurden dagegen auch Elementaranalysen 
und Massenspektren erhalten. Die chemischen Verschiebun- 
gen 6('H) = -5.30 (9), -5.46 (10) und -6.51 (11) unter- 
scheiden sich nur wenig von denen der entsprechenden 
Cyclopentadienyl-Verbindungen CPMH(CO)~ rnit 6(lH) = 
-5.46 (M = Cr), -5.52 (M = Mo) und -7.33 (M = W)"). 
Die Stereochemie der MH(CO),-Gruppe wird vom Typ 
einer quadratischen Pyramide sein, wie fur CPWH(CO)~ 
NMR-spektroskopisch bewiesen16). Bei der Molybdan-Ver- 
bindung 10 beobachtet man auch bei -85°C ein scharfes 
Dublett fur die Carbonyl-Gruppen; die M0H(C0)~-Gruppe 
ist also bei dieser Temperatur noch fluktuierend. DaR dieses 
Signal durch Kopplung rnit dem hydridischen H-Atom zu 
einem Dublett aufgespalten ist, beweist nochmals das Vor- 
liegen einer Mo - H-Bindung. Im Fall der Wolfram-Verbin- 
dung 11 findet man bei Raumtemperatur im l3C-NMR- 
Spektrum ein verbreitertes Signal fur die Carbonyl-Grup- 
pen; die Kopplung rnit dem hydridischen H-Atom war nicht 
aufgelost. Im Tieftemperaturgrenzfall des l3C(lH)-NMR- 
Spektrums findet man fur die Carbonyl-Gruppen zwei Si- 
gnale im Verhaltnis 2: l  (2 CO,,,, I COtranS), die bei 223 & 
5 K koaleszieren; die Aktivierungsbarriere betragt AG+ 49 
& 5 kJ mol-'. 

Das Tripeldeckeranion 8- 1aRt sich auch rnit Benzylbro- 
mid zum Benzyl-Derivat 12 alkylieren. Dieser Komplex 12 
gehort zum gleichen Strukturtyp wie 11. Er verrat die Bin- 
dung der Benzyl-Gruppe an das Wolfram-Zentrum durch 
Wolfram-Satelliten des Protonensignals der benzylischen 
CH2-Gruppe (*JWH = 5.7 Hz). 

Aufstockungen rnit M(CO),-Fragmenten der Mangan- 
Gruppe 

Bei der Aufstockung der Anionen 1- und 2- rnit 
[M(CO),]+-Fragmenten rnit M = Mn, Re sind Neutral- 
produkte zu erwarten. So erhielten wir in der Cobalt-Reihe 
rnit [Mn(C0)3(NCMe)3]PF617) die Tripeldecker-Komplexe 
13 a,b7). Nach dem gleichen Schema ergibt ReBr(C0)3- 
(NCMe)218) rnit lb-  den Rhenium-Komplex 14. 

e - R  
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R 1 Me Ph Ph 
co 

Die Aufstockung der Anionen 2- rnit [Mn(CO),- 
(NCMe)JPFs17) nimmt dagegen einen ganz unerwarteten 
Verlauf Man erhalt nicht die unsymmetrischen MnFe-Tri- 
peldecker-Komplexe, sondern nebeneinander die symmetri- 
schen Komplexe 15 und 16, also die Produkte einer neu- 
artigen Dismutation. Die entsprechenden Derivate p- 
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L(FeCp)* und k-L[Mn(C0),I2 rnit L = 2-Ethyl-1 -phenyl- 
borol sind lange bekannt und beide rontgenographisch 
charakterisiert 19), ebenso 15b2'). Bei der Reaktion von 2b- 
rnit ReBr(C0)3(NCMe)218) in Diethylether wird dagegen wie- 
der der erwartete, unsymmetrische ReFe-Tripeldecker- 
Komplex 17 gebildet I). 

Fe Fe 
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co 

15 16 17 + R Me Ph 

Diskussion 

In dieser Arbeit haben wir eine Reihe neuartiger Tripel- 
decker-Komplexe synthetisiert und charakterisiert (Tab. 
1 - 3). Die Konstitutionsermittlung konnte sich dabei auf 
die rontgenographische Strukturbestimmung von "Me3- 
Ph] . 69) und auf umfangreiches Datenmaterial uber (Bo- 
rol)metall-Komplexe22) stutzen. Gleichzeitig haben wir in 
der auljerordentlichen Empfindlichkeit mancher Tripeldek- 
ker-Komplexe gegen nucleophilen Abbau Grenzen der 
synthetischen Realisierbarkeit solcher Strukturen ange- 
troffen, wie sie schon einmal bei der ersten Tripeldecker- 
Verbindung, dem Wernerschen Tripeldecker-Komplex 
[Ni2Cp3] + 23), gefunden worden waren. 

Wir weisen noch auf ungeloste Probleme hin. Beim nu- 
cleophilen Abbau werden in aller Regel die Metallcarbonyl- 
Fragmente abgespalten, hier wie bei den Komplexen rnit 
M(CO),-Komplexfragmenten (M = V, Nb, Ta)@. Der ReFe- 
Komplex 17 ist in dieser Hinsicht eine Ausnahme: Mit Cya- 
nid wird hier das CpFe-Fragment abgespalten '). Ein ana- 
loger Fall ist vom Thiadiborolen-Komplex p-L(FeCp)[Mn- 
(CO),] [L = (EtC)2(BMe)2S] bekannt, wo mit NaCp eben- 
falls das CpFe-Fragment abgespalten ~ i r d ~ ~ ) .  Die von uns 
gefundene Dismutation unsymmetrischer Tripeldecker- 
Komplexe ist unverstanden: Warum erfolgt die Bildung der 
MnCo-Komplexe 13a,b, des ReCo-Komplexes 14 und des 
ReFe-Komplexes 17 ohne Komplikation, wahrend sich die 
Dismutation bei der beabsichtigten Synthese der MnFe- 
Komplexe nicht verhindern laljt? Wir haben mehrfach in 
Nebenprodukten Hinweise auf derartige Dismutationen er- 
halten; jedoch konnte noch in keinem Fall ein einmal iso- 
lierter, unsymmetrischer Tripeldecker-Komplex nachtrag- 
lich zum Dismutieren gebracht werdenZ5). Offensichtlich 
bleibt hier fur die Zukunft ein weites Feld mechanistischer 
Untersuchung. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemischen Industrie groazugig gefordert. 

Experimenteller Ted 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit ahso- 

lutierten, Sauerstoff-freien Losungsmitteln durchgefuhrt. - Die 
verwendeten Filterhilfsmittel Seesand (Riedel de Haen, gereinigt) 
und Kieselgur (Merck) wurden bei 200°C ausgeheizt, i. Vak. ah- 
gekuhlt und unter Stickstoff aufbewahrt. Aluminiumoxid zur Chro- 
matographie (Woelm, N-Super 0) wurde bei 300°C i. Vak. aus- 
geheizt und unter Stickstoff rnit 7% Sauerstoff-freiem Wasser des- 
aktiviert. - NMR: WP-80 PFT ('H, 80 MHz, his -8O"C), Bruker; 
JNM-PS 100 ("B, 32.08 MHz), Jeol; WH-270 PFT ("C, 67.88 MHz, 
bis -95"C, in Klammern neben der Multiplizitat jeweils J in Hz), 
Bruker. - MS: Varian MAT CH-5-DF (nominelle Elektronenener- 
gie 70 eV). - IR: Gitterspektrometer 580, Perkin-Elmer. - Cy- 
clovoltammetrische Messungen wurden rnit Hilfe eines Programm- 
gebers, Modell 175, und eines Potentiostaten, Modell 173, jeweils 
von PAR, durchgefuhrt. Die Cyclovoltammogramine wurden in 
einer Zelle mit einer Pt-Inlay-Elektrode als Arbeitselektrode, einer 
Pt-Hilfselektrode und einer gesattigten Kalomel-Elektrode (GKE) 
als Bezugselektrode und rnit THF als Solvens gemessen; die Lo- 
sungen waren M an elektroaktiver Substanz und 0.1 M an 
NBu4PF6. - Die Tabellen 1 - 3 enthalten Analysen und spektros- 
kopische Daten. 

(Na( iS]Krone-S)  +[yls- (C,H,BPh) Co-p-(ys-C4H,BPh) )Mo- 
( C 0 ) J  ([NaL] . 4): Zu 340 mg (0.94 mmol) Na . lb" in  130 ml 
Et,O fugt man unter Riihren 340 mg (1.12 mmol) 340 mg Mo- 
(C0)3(NCMe)3i"~"1. Die Reaktionsmischung wird sofort rot. Nach 
40 min wird durch Seesand filtriert. Zum Filtrat riihrt man 0.20 g 
(0.91 mmol) [15]Krone-5 in 7 ml EtzO. Die Kristallisation wird 
durch Kratzen an der Glaswand eingeleitet. Nach 1 h dekantiert 
man dic Mutterlauge, wascht den Feststoff rnit wenig Et20, trocknet 

Tab. 1. Praparative Daten und C,H-Analysen 

Farbe Summenformel Analyse Schmp./Zers. 

I"C1 
Molmasse (MS)b) Komplex"' 

Gef. 

[NaL] . 

[NaL] 

[NaL] . 

[NaL] . 

10 

11 

12 

14 

15a 

16a 

16b 

4 C33H38B2C~M~NaOX 

5 C33H3xB2C~NaOxW 

7 . THF C32H,zBFeMoNaOg 

8 . $ THF C30H38BFeNa08 sW 

162.1 " 

850.1 

756.3" 

808.1 '' 
CI8HI5BFeMoO3 

C,yH15BFe03W 
529.8 (530) 

CZsH2iBFe03W 
619.9"' 

C2,HlaB2Co03Re 
609.1 (610) 

CllH7B2Mn206 
355.9 (356) 

C1~Hi7BFe2 
319.8 (320) 

C20H19BFe2 
381.9 (382) 

441.9" 

50.01 5.03 
51.80 4.98 

46.63 4.51 
46.41 4.39 

50.82 5.60 
50.54 5.48 

44.59 4.74 
44.21 4.12 

48.92 3.42 
48.81 3.51 

40.81 2.85 
40.72 2.98 

48.44 3.41 
48.80 3.40 

45.35 2.98 
45.30 3.04 

37.13 1.98 
37.21 2.04 

56.34 5.36 
56.22 5.21 

62.91 5.02 
62.93 5.10 

lila 
- C' 

dunkelrot 
113-114/> 120 

dunkelrot 
156/> 160 

dunkelrot 
160 - 161 dJ 

dunkelrot 
SO/ > 140 

violett 
93-94/> 155 

rot-violett 
13812 160 

dunkelrot 
1311 -" 

orangerot 
130- 132/> 200 

dunkelgun 
1841 - 

dunkelgriin 
162 - 164/- dl 

a) L = [15]Krone-5. - b, Massenzahl der haufigsten Isotopenkom- 
bination des Molekulpeaks; fur Fragmentierungsmuster siehe 
Lit.,) - Nicht bestimmt. - dl Schmilzt unter Zersetzung. - 

Keine Zers. his 250°C. 
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Tab. 2. ‘H-  und “B-NMR-Spektren 

Komplexa) ’H-NMRb) Solvens 6(llB)C) 

Borol-Ringd sonstige Gruppen 

2-/5-H 3-/4-H N 

[NaL] -4 3.45 

[NaL] - 5  3.44 

3.84 

3.93 
[NaL]-7*THF 2.87 

[NaL].8-+THF 2.88 

9 3.51 

10 3.74 

11 3.85 

12 3.87 

14 3.63 
4.28 

15a 2.51 
16a 2.27 
16b 2.68 

4.80 
5.14 
4.73 
5.26 
4.41 

4.39 

5.09 

5.17 

5.25 

5.22 

4.98 
5.57 
5.19 

4.05 
4.24 

4.8 
5.8 

4.8 
5.8 
4.4 

4.2 

-h 1 

4.2 

3.9 

4.2 

4.7 
5.6 
4.7 

3.1 
3.6 

7.67m (2 Ho), 7.48m (2 Ho), [Dg]ACetOn 

7.20m (4 Hm, 2Hp), 3.71s (20H, L) 

7.18m (4 Hm, 2Hp), 3.71s (20H, L) 

3.95s (Cp) 3.71s (20Hf L)g) 
7.67m (2 Ho), 7.12m (2 Hm, Hp), 
4.03s (Cp), 3.72s (20H, L)g) 

4.14s (Cp), -5.30s (CrH) 

7.70111 (2 Ho), 7.46m (2 Ho), [DglACetOn 

7.69m (2 Ho), 7.14m (2 Hmf HP) , [Dg]ACetOn 

[D6]Aceton 

7.83m (2 Ho), 7.33m (2 H,, Hp), [DgIAceton 

7.77m (2 Ho), 7.31m (2 Hm, Hp) [DsIAceton 
4.20s (Cp), -5.46s (MOH) 

7.78m (2 Ho), 7.33m (2 Hm, Hp), [D6]Aceton 
4.33s (Cp), -6.51s (WH)i) 
7.71m (2 Ho), 7.34m (2 Hm, Hp) [Dg]ACetOn 
Benzyl: 7. Olm (Ph) , 2.96s ( c H ~ )  j) , 
4.30s (Cp) 
7.22-7.91m (2 Ph) CDC13 

0.77s (Me) CD2C12 

3.68s (2 Cp), 1.09s (Me) CD2C12 
3.69s (2 Cp), CD2C12 
7.96m (2Ho), 7.35m (2 Hm, HP) 

12 bre) 

12 brf) 

9.0 

7.7 

-g 1 

10.4 

14.7 

14.7 

13.9 
25.8 
19.0 
6.7 
6.0 

L = 6151Krone-5. - bJ h-Werte, gegen int. TMS. - Gegen ext. BF3 . OEt,. - dl Zwei Multipletts eines AA’BB’-Systems mit N = 
Ferner Signale von 3Jz3 + JZ4 [ H z t  vgl. Lit?) - 

freiem THF. - 
Halbwcrtsbreite 335 Hz (10.4 ppm). - Halbwertsbreite 440 Hz (13.7 ppm). - 

Nicht gemessen. - ’) ‘JWH = 34.4 Hz. - ’) *JwH = 5.7 Hz. 

i. Vak. und erhalt so 450 mg (63%) [NaL] . 4 als lilafarbenes 
Kristallisat; luftempfindlich, wenig loslich in Et20, gut Ioslich in 

(Nu[ 15jKrone-5)  + [ q 5 -  (C,H,BPh) Co-p-( q*- ( C , H , B P h )  )- 
W(CO),J- ([NaL] . 5 ) :  Zu 770 mg (2.13 mmol) Na . l b ”  in 
300 ml Et,O fiigt man unter Riihren 1.18 g (3.02 mmol) W(CO),- 
(NCMe)~O~“). Die sich rot farbende Reaktionsmischung wird nach 
15 h durch Seesand filtriert. Zum Filtrat riihrt man 0.47 g (2.14 
mmol) [15]Krone-5 in 16 ml Et20  und riihrt noch 1 h. Abfiltrieren 
des Niederschlags, Waschen mit wenig E t 2 0  und Trocknen i. Vak. 
gibt 1.20 g (66%) [NaL] . 5 als dunkelrote Kristalle; luftempfind- 
lich, wenig loslich in Et,O, gut loslich in CHZC12. 

( N a [ l S ] K r o n e - 5 )  [ q s -  ( C , H , )  Fe-p-(q”- (C,H,BPh) ) M o -  
(CO)3J-  . THF ([NaL] . 7 . THF): Na . 2b, dargestellt aus 350 
mg (1.34 mmol) C P F ~ H ( C . , H ~ B P ~ ) ~ ~  und NaH in 110 ml THF, wird 
mit 600 mg (1.98 mmol) Mo(C0)3(NCMe)310~”) 2 h bei Raumtemp. 
geruhrt. Man filtriert durch eine 3-cm-Schicht von Kieselgur, engt 
das Filtrat auf 50 ml ein und fiigt 0.9 ml (1.25 mmol) [15]Krone-5, 
verdiinnt in THF, zu. Uberschichten mit 40 ml iPr,O und Kiihlen 
auf -30°C liefert 0.80 g (79%) [NaL] . 7 . THF als dunkelrote 

CHJI2. 

Kristalle; luft- und feuchtigkeitsempfindlich, sehr wenig loslich in 
Et20, loslich in THF und CH,Cl,; aus der Mutterlauge kann wei- 
teres Produkt gewonnen werden. - Das Filtrat der Reaktionslo- 
sung liefert durch einfaches Entfernen alles Fliichtigen i. Vak. Na . 

Tab. 3. IR-Spektrum: Carbonyl-Banden 

Komplexa) v(c0)  [cm-’1 Solvens 

[NaL] ‘ 4  
[NaL] ‘ 5  
[NaL] 7 . THF 
[NaL] . 8  I + THF 
9 
10 
11 
12 
14 
15a 

1911, 1802, 1759 
1905, 1798, 1755 
1908, 1797, 1754 
1897, 1787, 1745 
2018, 1950, 1936 
2028, 1952, 1941 
2022, 1942, 1932 
2018, 1938, 1925 
2035, 1951, 1940 
2026, 1968, 1961 

CHzClz 
CHZC12 

CH2C12 
THF 

Pentan 
Pentan 
Pentan 
Hexan 
Hexan 
Pentan 

a) L = [15]Krone-5. 
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7 . x THF (Gehalt 77% rnit 23% THF; x x 2) (95%) als rotbrau- 
nen, pyrophoren Feststoff. - I3C-NMR ([D6]Aceton, 30°C): 6 = 

233.6 (S, MoCO), 134.3 (dt, 155/7, 2 Co), 127.2 (dd, 155/6, 2 Cm), 
125.6 (dt, 158/7, CJ, 69.5 (t, 143, [15]Krone-5), 69.0 (dquin, 175/ 
6.5, Cp), 60.9 (dm, 178, C-3/-4), 55 (d br, 2 165, C-2/-5), dazu Signale 
von THF. 

(Na(lS]Krone-S) + [ql- ( C ,  II.<)Fe-p-<q'- (C,H,B P h )  ) W( C 0 ) J  . 
'/* THF([NaL] . 8 . + THF): Na . 2b, dargestellt aus 560 mg (2.14 
mmol) CpFeH(C,H,BPh)') und NaH in 140 ml THF, werden mit 
890 mg (2.27 mmol) W(CO)3(NCMe)3'o~") 24 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Man filtriert durch eine 3-cm-Schicht von Kieselgur und 
riihrt zum Filtrat 3.8 ml (2.16 mmol) [15]Krone-5, verdiinnt in 
THF. Uberschichten rnit 70 ml iPr20 und Kiihlen auf - 30°C liefert 
1.31 g (76%) [NaL] . 8 . 3 THF als dunkelrote, quaderformige 
Kristalle; luft- und feuchtigkeitsempfindlich, sehr wenig loslich in 
Et,O, loslich in THF und CH2CI2; aus der Mutterlauge kann wei- 
teres Produkt gewonnen werden. - Das Filtrat der Reaktionslo- 
sung liefert durch einfaches Entfernen alles Fluchtigen i. Vak. Na . 
8 . x THF (Gehalt 88% mit 12% THF; x x 1) (94-98%) als 
rotbraunen, pyrophoren Feststoff. - I3C-NMR ([D6]Aceton, 
30°C): 6 = 225.7 (s, WCO), 134.5 (dt, 157/7, 2 C,J, 127.3 (dd, 
155/7, 2 Cm), 125.9 (dt, 156/7, CJ, 69.6 (t, 143, [15]Krone-5) und 
(dm, 175, Cp), 58.3 (ddd, 180/11/8, C-3/-4), 53.7 (d br, 171, C-2/-5), 
dazu Signale von THF. 

q'-(C,H,)Fe-p-(q'-(C,H,BPh)/CrH(CO), (9): Nach Lit.') wird 
Na . 2b, dargestellt aus 230 mg (0.88 mmol) CpFeH(C4H4BPh)*) 
und NaH in 20 ml Dioxan, rnit 165 mg (0.88 mmol) Cr(NH3)3- 
(CO)321) 4 h auf 100°C erhitzt. Entfernen des Solvens i. Vak., Losen 
in THF, Filtrieren durch eine 5-cm-Schicht von Kieselgur und Ent- 
fernen alles Fluchtigen i. Vak. ergibt rohes Na . 6 (Gehalt 75%, rnit 
12.6% THF und 12.4% Dioxan). - Rohsalz rnit einem Gehalt von 
158 mg Na . 6 (0.38 mmol), suspendiert in 60 ml Pentan, wird rnit 
8 ml 30proz. Phosphorsaure 3 min kraftig geschiittelt. Die rote 
organische Phase wird sogleich durch wasserfreies MgS0, in eine 
auf -78°C gekiihlte Vorlage filtriert. Die waBrige Phase wird noch 
zweimal mit 20 ml Pentan extrahiert und ist dann moosgriin. Aus 
der roten Pentanlosung erhalt man durch Entfernen des Solvens 
bei I - 50'C i. Vak. 9 als schwarze Kristalle, die sich bei > -40°C 
rasch zersetzen. 

q5-(CjHs)Fe-p-(~-5-(C4H4BPh)/M~H(CO)3 (10): Rohes Na . I 
mit einem Gehalt von 575 mg (1.24 mmol), suspendiert in 40 ml 
Pentan, wird mit 2 ml 30proz. Phosphorsaure 3 rnin kraftig ge- 
schiittelt. Die dunkelrote organische Phase wird sogleich durch 
wasscrfrcics MgS04 filtriert. Einengen des Filtrats auf 20 ml und 
Kiihlen auf - 30'C liefert 0.39 g (71 %) 10 als schwarzrote, wurfelige 
Kristalle; lurt- und Ieuchtigkeitsempfindlich, loslich in Pentan, sehr 
gut loslich in THF. - '3C-NMR(CD$32, 30°C): 6 = 225.4 (d, 
lJC,H = 13 Hz, MoCO, auch bei -85°C scharf), 142.0 (s br, bei 
-8O"C, Ci), 132.9 (dt, 156/7, 2 CJ, 127.4 (dd, 157/7, 2 C,"), 127.0 

63.1 (d br, 176, C-2/-5). 
(dt, 159/7, Cp), 69.5 (dm, 178/7, Cp), 63.8 (ddd, 186/11/7, C-3/-4), 

$- (C'H,) Fe-p-(q'-(C,H,SPh)] W H ( C 0 I s  (11): Darstellung wie 
bei 10 aus rohem Na ' 8  mit einem Gehalt von 790 mg (1.43 mmol), 
suspendiert in 120 ml Pentan, und 10 ml 30proz. Phosphorsiiure 
liefert 0.33 g (44%) 11 als violette Plattchen; luft- und feuchtig- 
keitsempfindlich, loslich in Pentan, sehr gut loslich in THF. - I3C- 
NMR ([D6]Aceton, 30'C): 6 = 218.8 (s, WCO), 141.1 (s, bei 
-6O'C, Ci), 133.8 (dt, 157/7, 2 Co), 128.2 (dd, 157/6, 2 C,,J, 127.8 
(dt, 158/7, CJ, 71.1 (dm, 178/7, Cp), 62.3 (dm, 191, C-3/-4), 61.0 (d 
br, 181, C-2/-5); CO-Gruppen bei -60°C: 6 = 225.7 (s, CO,,,,,), 
215.7 (s. 2 CO,,,); Tieftemp.-Reihe: Tc = 223 f. 5 K, AG" = 49 & 
5 kJ mol-'. 

$- (C,H5) Fe-p-[q'-(C,H,BPh)] W(CO)3-$- (CH,Ph) (12): Man 
tropft zu 0.75 g (1.36 mmol) Na . 8 in 50 ml THF bei -78°C 0.16 
ml (1.36 mmol) Benzylbromid in 15 ml THF, laBt die Temp. auf 
20°C ansteigen, riihrt noch 1 h bei Raumtemp. und entfernt dann 
alles Fliichtige (zuletzt bei bar). Der Ruckstand wird in 40 ml 
CH2ClP gelost ; Filtrieren durch Aluminiumoxid, Uberschichten mit 
40 ml Hexan und Kiihlen auf - 30°C liefert 345 mg (41 %) 12 als 
rotviolette Kristalle; aus der Mutterlauge kann weiteres Produkt 
gewonnen werden. 

qs- (C,H,BPh) Co-p-[$- (C,H,BPh)] Re (CO) ,  (14) : Man gibt zu 
758 mg (1.84 mmol) NMe4 . lb" in 100 ml CH2CI2 795 mg (1.84 
mmol) ReBr(NCMe)2(C0)318) und riihrt 4 h bei Raumtemp. Ver- 
diinnen rnit 120 ml Hexan, Einengen auf die Halfte und Abfiltrieren 
des ausgefallenen NMe4Br ergibt ein dunkelrotes Filtrat, aus dem 
durch Einengen und Kiihlen auf -30°C 896 mg (80%) 14 als 
schwarzrote, luftbestandige Kristalle erhalten werden; schwerlos- 
lich in Hexan, gut loslich in Et,O und CH2C12. 

p-[q'- (1-Methylboroljl-bis(tricarbony1mangan) (15a) und p-[q-'- 
(I-Methylborol)/-his(($-cyclopentadienyl)eisen] (16a): Man 
tropft eine Losung von Na . 2a in 10 ml THF, dargestellt aus 120 
mg (0.60 mmol) CpFeH(C,H,BMe)*) und festem NaH, zu 270 mg 
(0.66 mmol) [Mn(C0)3(NCMe)3]PF617) in 10 ml THF. Das Reak- 
tionsgemisch wird in Sekunden tiefgriin. Nach 15 min wird das 
Solvens i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit Pentan an A1203 
(7% Wasser, Saule 65 x 2 cm, -25 "C) chromatographiert. 
a) 16aDie erste Zone ist griin. Einengen und Kristallisieren bci 
-30°C gibt 21 mg (llYo) 16a als dunkelgrune Kristalle; maBig 
luftempfindlich. 
b) 15a: Die zweite Zone ist orangegelb. Einengen und Kristallisieren 
hei -30°C gibt 41 mg (20%) 15a als orangerote Kristalle; licht- 
empfindlich. 

p-[q'-(l-Phenylborol)]-bis[(q'-cyclopentadienyl)eisen] (16b): 
Darstellung wie bei 16a aus 100 mg (0.38 mmol) CpFe- 
H(C4H4BPh)') und 180 mg (0.44 mmol) [Mn(C0)3(NCMe)3]PF6'7'. 
Das Reaktionsgemisch wird nach 30 rnin vom Solvens befreit und 
der Ruckstand rnit Hexan extrahiert. Kristallisation aus 20 ml He- 
xan bei -30°C ergibt 45 mg (32%) 16b als dunkelgriine Nadeln; 
luftempfindlich, wird auf der Chromatographierslule zersetzt. 
Durch Chromatographie der Mutterlauge kann man auch 15b2') 
(16 mg, 11%) gewinnen. 
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