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Complexation of 1,3-Dihydro-1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora-4,5-benzopentafulvene with Fe(C0)3 and CpCo Fragments: 
Synthesis, Crystal and Electronic Structure of Tricarbonyl[(q5-cyclopentadienyl)cobalt][~.q5:q4-(1.3-dihydro-1.3.10.10- 
tetramethyl-1,3-dibora-4,5-benzopentafulvene)]iron 

Reaction of the 1,3-dibora-4,5-benzopentafulvene 1 with the to the 1,3-diborole ring, and the Fe(CO), group interacts with 
isolobal organometallic fragments Co(C,H5) and Fe(CO), leads the Y-shaped B2C = C unit. An MO calculation indicates that 
to the slipped triple-decker complex 5. It is also formed when the formation of 5 occurs by distortion of 2 (q5- -+ q4-bonding) 
2 is stacked with the Co(C5H5) fragment. The X-ray structure and complexation of the Co(C5H5) group. 5 is 16 kcal/mol more 
analysis of 5 reveals that the Co(C5H5) fragment is coordinated stable than its structural isomer 6. 

Durch Reaktion des 14-VE-Metallkomplexfragments 
Fe(CO), rnit 1,3-Dihydro-1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora- 
4,5-benzopentafulven (1) entsteht der Komplex 2l) rnit einem 
im Benzoring fixierten Dien-System. Der Ligand 1 wirkt 
mittels der endo- und exocyclischen Doppelbindung als 4- 
e-Donor. Eine zweite Fe(CO)3-Gruppe greift nicht wie 
bei einem Tricarbonyl(q6-1,4-diboranaphthalin)eisen-Kom- 
plex'' am Benzoring an, sondern sie bildet den ,,slipped" 
Tripeldecker 3'). Daraus resultieren unterschiedlich koor- 
dinierte Fe(CO),-Gruppen: Ein Fe(CO),-Fragment ist pen- 
tahapto (q') an den Fiinfring, die zweite tetrahapto (q4) an 
das Y-Geriist C = CB2 gebunden. EH- und Ab-initio-MO- 
Rechnungen legen nahe, da13 nach einer Verschiebung der 
Fe(CO),-Gruppe in 2 (q5- -+ q4-Koordination) das zweite 
Fe(C0)3-Fragment am Heterocyclus angreift. 
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Eine Verschiebung der q4-gebundenen Fe(CO),-Gruppe 
in 3 unter Bildung einer symmetrischen (koaxialen) Anord- 
nung [beide Fe(CO), pentahapto-gebunden] wiirde nach 
dem allgemeinen MO-Schema von Hoffmann et al. 4, einen 
32-VE-Tripeldecker-Komplex mit einem Triplett-Grund- 

zustand erwarten lassen. Den ersten Slipped-Tripeldecker 
rnit q4,q5-Koordination von zwei Rh(C0D)-Fragmenten an 
einen 3,4-Diborafulven-Briickenliganden beschrieben Her- 
berich et al. '). Ein instruktives Beispiel zu der Thematik 
Slipped-Tripeldecker lieferten Lagowski et al. 6, mit der Syn- 
these und strukturellen Charakterisierung des 34-VE-Kom- 
plexes y,q6,$-Naphthalin-bis[(q6-benzol)chrom], in dem C- 
9 und C-10 des Naphthalins die Briickenatome bilden. Eine 
mogliche bifaciale Koordination der (q6-Benzo1)chrom- 
Fragmente an einen Ring des Naphthalins unter Bildung 
eines 30-VE-Tripeldeckers wird nicht realisiert. Das erste 
Beispiel fur einen 30-VE-Tris(aren)dichrom-Tripeldecker 
wurde von Lamanna 7, beschrieben. Der Indenyl-Ligand 
kann analog dem Naphthalin eine Briickenfunktion in Zwei- 
kernkomplexen a~s i iben~,~ ,~ ' ) .  

Um den EinfluB isolobaler Komplexfragmente auf die 
Koordination und die Geometrie von Zweikernkomplexen 
des Typs 3 kennenzulernen, haben wir 2 mit dem Co(C5HS)- 
Fragment umgesetzt. Es sollte geklart werden, ob mit 
Co(C5H5) eine q4-Koordination am C = CB,-Gerust wie im 
kurzlich beschriebenen Trimethylenmethan-Komplex 4") 
erfolgt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Darstellung und Eigenschaften von 5 

Durch Umsetzung von 2 rnit (C5H5)Co(C2H4)2'2) im Mol- 
verhaltnis 1:l oder als Eintopfreaktion von l mit 
(C0)3Fe(C8H14)2 13) und (C5H5)C~(C2H4)2 im Molverhaltnis 
1 : 1 : 1 entsteht jeweils ein rotbrauner Komplex, der durch 
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Chromatographie an SiOJPE gereinigt und aus Hexan kri- 
stallisiert wird. Auf der Basis der IR-, NMR- und MS-Un- 
tersuchungen kann zwischen den beiden Strukturmoglich- 
keiten 5 und 6 nicht unterschieden werden. Die j3C- und 'H- 
NMR-Spektren weisen auf einen unkomplexierten Benzo- 
ring hin. Das IR-Spektrum zeigt drei Absorptionsbanden im 
Carbonylbereich bei 2036 cm-' (vs), 1977 (m), 1967 (s), die 
im Vergleich mit dem Einkernkomplex 2 nach hoheren Wel- 
lenzahlen verschoben sind. Im Massenspektrum (70 eV) tritt 
der Molekulpeak sowie das fur Carbonylkomplexe typische 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5. Ausgewlhlte Abstlnde [A] und 
Winkel (gemittelt fiir beide Molekiile): Fel - B1(3) 2.377(4), Fragmentierungsmuster mit sukzessivem Verlust von drei 
Fel -C2 1.908(3), Fel -C6 2.128(3), Col -B1(3) 2.174(4), Col -C2 Carbonylgruppen auf. Der "B-NMR-Wert liegt mit 6 = 8.7 
1.928(3), Col -C4(C5) 2.098(3), C2- BI(3) 1.666(5), Cq5)- B3(1) im typischen Bereich fur antifacial koordinierte Bor- 

B1(3)-C2-C6 124.7(3), C2-B3(1)-C4(5) 104.1(3), ~ 3 ( 1 ) -  heterOcYclen'4). Die 'H-NMR-Daten weichen nur unwe- 
sentlich von denen des Komplexes 3 ab, bei 6 = 3.91 er- 

l.S50(5), C4-C5 1.434(4), C2-C6 1.431(4); B1 -C2-B3 103.2(3), 

C4(5) - C5(4) 11 2.3(3) 

2 1 7 
Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm zwischen den Grenzorbitalen einer Fe(C0)3-Einheit (links) bzw. einer Co(CSH,)-Einheit (rechts) und 

denen von 1 
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Kristallstrukturanalyse von 5 
Die Elementarzelle enthalt zwei unabhangige Molekiile, 

die sich nur geringfugig unterscheiden. Abb. 1 zeigt die ,,slip- 
p e d  Tripeldecker-Struktur, in der die Co(C5H5)-Gruppe 
pentahapto (q5) an den Fiinfring, die Fe(CO)3-Gruppe an- 
tifacial tetrahapto (q4) an das Y-Gerust C = CB2 gebunden 
ist. Das Eisenatom wird wie in 3 regenschirmartig von der 
B2C = C-Gruppe umspannt. Das Atom C2 liegt 0.25 8, iiber, 
das Fe-Atom 1.66 A unter der Ebene durch die Atome B1, 
B3 und C6. Das Co-Atom ist pentahapto an den Hetero- 
cyclus gebunden, der entlang der Linie B1- B3 um 20” so 
gefaltet ist, daD die Boratome vom Co wegzeigen. Die Ab- 
stande zu den Ringatomen zeigen deutliche Abweichungen 
gegeniiber Cobalt-Diborol- bzw. -Diborolylkomplexen: 
Wahrend der Co-C2-Abstand um ca. 0.1 A verkurzt ist, 
sind die Abstande zu C4 und C5 um ca. 0.05 8, und zu B1 
und B3 um ca. 0.1 langer. Die Abstande C2-B im Ring 
sind rnit 1.67 A deutlich langer als in Diborolylringen 
(1.56 A) und entsprechen eher den Werten in Diborolkom- 
plexen (1.63 A)”), in denen das C2-Atom zwischen den bei- 
den Borylgruppen wie in 5 pentakoordiniert ist. Beide Me- 
tallatome bilden mit dem Atom C2 eine starkere Bindung 
als in anderen Komplexen mit dem B2C3-Liganden, wahrend 

---A\-/ 

Fe Fe Fe 

2b 2 2a 

Abb. 3. Korrelationsdiagramm fur die Grcnzorbitale des Ubergangs 
2 + 2a bzw. 2 -+ 2b 

die Wechselwirkung zu den Boratomen geringer ist. Die 
Benzogruppe liegt in der Ebene durch die Atome B1, B3, 
C4 und C5 des Heterocyclus. Die nicht an der Koordination 
beteiligten Atome C7 - C10 bilden erwartungsgemafi ein 
Diensy stem. 

Elektronenstrukturen von 2, 5 und 7 

Der Vergleich der Untersuchungen an 2, 33) und 5 fiihrt 
zu den Fragen, warum 2, aber nicht 7 [l . Co(C5H5), s. 
Abb. 21 isolierbar und warum 5 stabiler als 6 ist. Um die 
erste Frage zu beantworten, betrachten wir die Wechselwir- 
kung zwischen dem freien Liganden 1 und einem Fe(CO)3- 
Fragment (Abb. 2, linke Seite) bzw. zwischen 1 und dem zu 
Fe(C0)3 isolobalen Co(C5H5)-Fragment (Abb. 2, rechte Sei- 
te). Die Wechselwirkung zwischen Fe(CO)3 und 1 ergibt eine 
relativ grol3e Aufspaltung zwischen HOMO (1 7a”) und 
LUMO (26a’). Wir konnen diese Wechselwirkung gedank- 
lich in zwei Schritten vollziehen. Zuerst betrachten wir die 
Wechselwirkung zwischen dem halbbesetzten e-Satz der 
Fe(COh-Einheit und den x-Orbitalen z3 und x4 von 1. Dies 
fuhrt zu einer Destabilisierung von 17a” und 26a’. Der Net- 
toeffekt dieser Wechselwirkung ist destabilisierend, da drei 
MO’s mit Elektronen besetzt sind. Im zweiten Schritt erlau- 
ben wir die Wechselwirkung zwischen den unbesetzten rc- 
MOs von 1 (K’, n6) mit 17a” und 26a’. Es erfolgt eine Sta- 
bilisierung von 17a”, so daD ein stabiles Teilchen, 2, entsteht. 

Beim Ersatz des Fe(CO),-Fragments durch Co(C5H,) kon- 
nen wir ganz analog vorgehen. Die Orbital-Energien des el- 

/ \  
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Abb. 4. Mogliche Bildungswege der Zweikernkomplexe 5 und 6 
ausgehend von 2 
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Satzes sind nahezu identisch mit denen des 2e-Satzes. Die 
Uberlappung zwischen den Wellenfunktionen des Organo- 
metallfragments und denen des Liganden 1 ist jedoch bei 
Co kleiner als bei Fe. Dadurch resultiert eine geringere Auf- 
spaltung zwischen 17a" und 26a' fur 7 im Vergleich zu 2 
(Abb. 2 rechts).Dies wurde erkllren, warum 7 nicht isoliert 
wird und warum 5 aus 2 entsteht. 

Eine Stabilisierung von 7 konnte erreicht werden, wenn 
Co durch Rh oder Ir (bessere Uberlappung) bzw. wenn der 
C5H5-Ligand durch den elektronenreicheren C,Me,-Ligan- 
den ersetzt wird. 

Ausgehend von 2 sind als reaktive Zwischenprodukte 2a 
und 2 b  denkbar (Abb. 3, 4). In 2a ist Fe(C0)3 q4 an den 
Liganden gebunden, wie dies im Trimethylenmethan- 
Fe(CO)3-Komplex16) der Fall 1st. Bei 2 b  ist Fe(C0)3 q5-ge- 
bunden, die Exomethylen-Gruppe ist weggedreht. In beiden 
FIllen wird der Abstand zwischen HOMO (17a") und 
LUMO (26a') verringert (vgl. Abb. 3), und es resultiert ein 
Triplett-Grundzustand. Eine Stabilisierung des Grundzu- 
standes (groRe Energiedifferenz zwischen HOMO und 
LUMO) kann erreicht werden, wenn antifacial eine Fe- 
(CO),- oder Co(C5HS)-Einheit an das Zwischenprodukt an- 
gelagert wird (vgl. Abb. 4). 

Da die geometrische Storung 2 -+ 2a um 19 kcal/mol 
gunstiger (EH-Rechnung) vorausgesagt wird als 2 + 2b, 
sollte mit Co(CSH5) nur der Komplex 5 gebildet werden. In 
Abb. 5 ist ein Wechselwirkungsdiagramm zwischen 2 a und 
Co(C,H5) gezeigt. Man sieht, dal3 ein groRer Abstand zwi- 
schen den HOMO'S und den LUMO's resultiert. Modell- 
rechnungen an 5 und 6 zeigen, daB 5 um 16 kcal/mol stabiler 
ist als 6. 

pb 

2a 5 

Abb. 5. Wechselwirkungsdiagramm zwischen den Grenzorbitalen 
von Co(C5HS) und 2a 

SchluSfolgerung 

Obwohl die Fragmente Co(C,H5) und Fe(CO), isolobal 
sind, ist 7 nicht stabil. Dies beruht auf der schlechteren Uber- 
lappung zwischen den Valenzorbitalen des Co(CSH5)-Frag- 
ments und 1. Die Instabilitat von 7, zusammen mit der giin- 
stigeren Verschiebung der Fe(CO)3-Einheit (q4-Bindung) im 
Vergleich zum Abbiegen der Exomethylengruppe vom Fe- 
Zentrum wie in 6, erklart, warum 5 stabiler ist als 6. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durch- 

gefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach gangigen Methoden ge- 
trocknet und von Sauerstoff befrcit. - NMR: Bruker AC-200 und 
Jeol FX-90. - IR: Perkin Elmer 9836. - MS: Finnigan MAT 
8230. - C,H-Analyse: Organisch-Chemisches Institut der Uni- 
versitat Heidelberg. - Die Ausgangsverbindungen It', 
(C0)3Fe(C8H14)2L3), (q5-C5Hs)Co(C2H4)2'2) und 2'' wurdcn nach Li- 
teraturvorschrift dargestellt. 

Tricarbonylr (~~-cyclopentadienyl)cobaltl[p,r?5r v4- (1,3-&hydro- 
1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora-4,5-benzopentaj~lven)]~i~~n (5): 
Zur Losung von 0.10 g (0.55 mmol) 1 in 10 ml Hexan und 1 ml 
Cycloocten werden bei Raumtemp. 0.20 g (0.55 mmol) 
(C0)3Fe(C8H14)2 gegeben. Man riihrt 2 h, entfernt alle fliichtigen 
Anteile im Hochvak. und idcntifiziert gebildetes 2 mittels IR-Spek- 
trum. Das braunc Rohprodukt 2 wird in 12 ml Pentan gelost und 
zu 0.10 g (0.55 mmol) (C5H5)Co(C2H& gcgeben, wobei starke CzH4- 
Gasentwicklung eintritt. Man riihrt 2.5 h bei Raumtemp., entfernt 
alle fliichtigen Bestandteile i.Vak. und nimmt den dunkelbraunen 
Ruckstand in ca. 4 ml Pentan auf. Chromatographie an Si02/Pe- 
trolether (40-60°C) ergibt 5 als zweite rotbraune Fraktion, aus der 
sich Kristalle abscheiden. Ausb. 170 mg (0.38 mol, 70%). 

Eine Losung von 0.10 g (0.55 mmol) 1, 0.20 g (0.55 mmol) 
(C0)3Fe(C8H14)2 und 0.10 g (0.55 mmol) (C5H5)C~(C2H4)2 in 50 ml 
Petrolether (40-60°C) wird 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Lo- 
sungsmittel wird im Hochvak. entfernt, der dunkelbraune Riick- 
stand in 4 ml Petrolether (40-60°C) gelost und an Si02/Petrol- 
ether chromatographiert. Man erhilt als zweitc Fraktion eine rot- 
braune Losung, aus der sich Kristalle abscheiden. Ausb. 0.158 g 
(0.35 mmol, 65%), Schmp. 170--171°C. - IR (Hexan): vco = 2036 
(vs), 1977 (m), 1967 cm-' (s). - 'H-NMR (200 MHz, C,D,): 6 = 
7.85-7.84 (m, 2H), 7.28-7.27 (m. 2H), 3.91 (s, 5H), 2.49 (s, 6H), 
0.22 (s, 6H). - "C-NMR (50.2 MHz, .C6Dh): 6 = 210.6 (CO), 137.9 
( C A ~ ~ I ) ,  128.7 ( C ~ r y i ) ,  82.4 (CsHs), 79.6 CC(CH~)II. 32.24 CCiCHh1, 3 
(br, BCH3). - "B-NMR (28.75 MHx, C6D6): F = 8.7 (br). - MS/ 
EI:m/z(%) = 446(3)[M+],418(14)[M+ - CO],390(24)[M+ - 
2 CO], 360 (100) [M+ - 3 CO - 2 HI. 

C20H21B2CoFe03 (445.7) Ber. C 53.89 H 4.75 
Gef. C 53.97 H 4.92 

Ri;ntyenstruktuvanalyse uon 5 17): Kristalldatcn: C20H21B2CoFe03, 
M = 445.7, Raumgruppe P2,/c, Nr. 14, a = 8.413(8), b = 

d,,,, = 1.47 g cm ', KristallgroRe 0.38 x 0.53 x 0.75 mm, p = 
14.8 cm-'. 

Intensitatsmessung: Siemens-Stoe-AED2-Diffraktometer, Mo- 
K,-Strahlung, w-Scans, Om,, = 25" hkl-Bercich f 10, 19, 35; 7434 
gemessene Reflexe, davon 4808 unabhangige, beobachtete Reflexe 
(I > 2 o,), cmpirische Absorptionskorrektur, Transmissionskoeffi- 
zient 0.88 - 1 .OO. 

Strukturbestimmung: Losung mit Patterson- und Differenz-Fou- 
rier-Synthesen. Fur eine fehlgeordnete Carbonylgruppc (C16b und 

16.439(15), c = 29.455(29) A, p = 97.04(8)", Z = 8, V = 4043 A3, 
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Tab. 1. Atomparameter von 5; a) 0 ist definiert als 1/3 der Spur 
des orthogonalisierten Tensors U; b) isotrop verfeinert 

- 
Atom X Y z U 

F e l a  
C o l a  
B l a  
C2a 
B3a 
C4a 
C5a 
C6a 
C7a 
C8a 
C9a 
C l O a  
C l l a  
C12a - 0 . 0 6 8 8 (  
C13a - 0 . 2 2 3 9 (  
C14a 0 . 1 2 2 8 (  
C15a 0 . 2 2 7 6 (  
O l a  0 . 3 1 4 6 (  
C16a 0 . 2 4 4 1 (  
0 2 a  0 . 3 3 7 0 (  
C17a 0 . 0 8 0 4 (  
0 3 a  0 . 0 6 3 1 (  
C18a -0 .4411(  
C19a - 0 . 4 2 1 6 (  
C20a - 0 . 3 3 5 3 (  
C21a -0 .3018(  
C22a -0 .3691 ( 
F e l b  0 .41856 
C o l b  0 .73152 
B l b  0 . 4 8 7 6 (  
C2b 0 . 6 1 1 1 (  
B3b 0 . 6 3 5 1 (  
C4b 0 . 5 7 9 9 (  
C 5 b  0 . 5 0 0 1 (  
C6b 0 . 6 2 1 9 (  
C7b 0 .6004(  
C8b 0 . 5 3 6 4 (  

0 . 0 9 7 5 6 (  6 )  
- 0 . 2 0 5 9 1 (  6 )  
-0 .1185I  5) 
- 0 . 0 8 9 0 (  4 )  

0 . 0 3 9 7 (  5 )  
0 . 0 2 4 8 (  4 )  

-0 .0639(  4 )  
- 0 . 1 0 1 5 (  4 )  

0 . 0 8 0 9 (  5) 
0 . 0 5 3 4 (  5 )  

- 0 . 0 3 4 1 (  5) 
- 0 . 0 9 4 3 (  5) 
-0 .2239(  7 )  

6 )  
6 )  
6 )  
5) 
4 )  
5 )  
4 )  
5 )  
5 )  
9 )  
8) 
9 )  
0 )  
4 )  

6 )  
5) 

5 )  
4 )  
5 )  
4 )  
4 )  
4 )  
5 )  

C9b 0 . 4 6 3 5  
ClOb 0 .4477 
C l l b  0 . 4 0 6 1  
C12b 0 . 5 9 1 8  
C13b 0 .7387 
C14b 0 . 7 3 7 1  
C15b 0 .2853 
O l b  0 .1974 
C16b 0 .4212 
C16b’ 
0 2 b  
0 2 b ’  
C17b 
0 3 b  
C18b 
C19b 
C20b 
C21b 
C22b 

0 . 4 3 5 6 ( 1 3 )  
0 . 4 3 2 6 (  8) 
0 . 4 4 9 6 (  9 )  
0 . 2 7 5 8 (  5) 
0 . 1 8 4 8 (  4 )  
0 . 9 4 5 3 (  6 )  
0.86341 6 )  
0 . 8 3 9 4 (  6 )  
0 . 9 0 3 4 (  5) 
0 . 9 7 1 3 (  5 )  

0 . 8 4 7 8 2 (  3 )  0 . 3 1 4 6 4 (  2 )  0 . 0 4 5  
0 . 6 8 9 9 2 (  3 )  0 . 2 9 9 4 1 (  2 )  0 .050  
0 . 7 8 6 5 (  3 )  
0 . 7 8 8 4 (  2 )  
0 . 7 1 3 0 (  3 )  
0 .6603(  2 )  
0 . 7 0 0 4 (  2 )  
0 . 8 6 0 0 (  2 )  
0 . 5 7 9 6 (  2 )  
0 . 5 4 2 3 (  3 )  
0 . 5 8 1 3 (  3 )  
0 . 6 5 7 0 (  3 )  
0 . 8 4 2 6 (  3) 
0 . 8 5 6 1 (  3 )  
0 . 9 2 5 1 (  3 )  
0 .6810(  3 )  
0 . 8 0 1 3 (  3 )  
0 . 7 7 2 2 (  2 )  
0 . 8 7 4 8 (  3)  
0 . 8 9 0 1 (  2 )  
0 . 9 4 7 7 (  3 )  
1.0120( 2 )  
0 .7042(  5) 
0 . 6 4 4 9 (  7 )  
0 . 5 8 5 4 (  4 )  
0 . 6 0 8 9 (  7 )  
0 . 6 8 4 0 (  9 )  

0 . 3 4 6 5 3 ( 1 4 )  
0 . 2 9 1 5 3 ( 1 1 )  
0 . 2 8 7 5 5 ( 1 4 )  
0 . 3 3 0 5 3 ( 1 1 )  
0 . 3 6 2 6 4 ( 1 1 )  
0 . 2 6 3 5 7 ( 1 2 )  
0 . 3 4 0 6 8 ( 1 4 )  
0 .38024 (15) 
0 .41149 ( 1 4 )  

0 . 0 4 6  
0 . 0 4 1  
0 . 0 4 3  
0 . 0 4 3  
0 .044  
0 . 0 4 9  
0.060 
0 . 0 6 9  
0 . 0 6 5  

0 -40302 
0 .37544 
0 .21398 
0 .26990 
0 .24564 
0 .35982 
0 .38817 
0 . 2 7 8 8 9  
0 . 2 5 4 8 9  
0 .33750 
0 .35099 
0 . 2 8 0 1 (  
0 . 3 1 0 6 (  
0 . 2 9 5 3 (  
0 .2516 ( 
0 . 2 4 4 6 (  

0 . 3 2 3 7 1 (  3 )  0 .42649 
0 . 1 7 4 2 6 (  3)  0 .45754 
0 . 2 0 2 5 (  3) 
0 . 2 7 4 6 (  2 )  
0 . 2 5 2 5 (  3 )  
0 . 1 6 2 4 (  2 )  
0 . 1 3 4 7 (  2 )  
0 . 3 5 5 2 (  2 )  
0 . 1 0 5 9 (  3) 
0 . 0 3 0 3 (  31 
0 . 0 0 3 0 (  3 )  
0 . 0 5 2 1 (  2 )  
0 . 1 8 7 5 (  3 )  
0 . 3 7 1 4 (  3 )  
0 . 4 1 6 7 (  3 )  
0 . 2 9 4 7 (  4 )  
0 . 2 5 7 6 (  3 )  
0 . 2 1 6 3 (  2 )  
0 . 4 0 1 0 (  6 )  
0 . 4 1 4 7 (  7 )  
0 . 4 5 2 5 (  5 )  
0 . 4 7 3 3 (  5 )  
0 . 3 6 8 4 (  2 )  
0 . 3 9 6 5 (  2 )  
0 . 1 2 2 9 (  4 )  
0 . 0 7 1 0 (  3) 
0 . 1 0 9 9 (  4 )  
0 . 1 8 6 6 (  4 )  
0 . 1 9 5 1 (  4 )  

0 . 4 6 9 0 1  
0 .45550 
0 .40115 

1 3 )  0 .056  
1 9 )  0 .079  
1 3 )  0 . 0 6 9  
18) 0 . 0 7 4  
1 4 )  0 .059  
1 4 )  0 . 0 6 1  
11) 0 . 0 9 5  
1 4 )  0 . 0 6 1  
1 2 )  0 . 0 9 9  
1 6 )  0 . 0 7 2  
1 5 )  0 . 1 2 1  
5) 0 . 1 6 1  
3 )  0 . 1 1 9  
3 )  0 . 1 1 2  
4 )  0.151 
3 )  0 . 1 7 9  

2 )  0 . 0 4 4  
2 )  0 .044  

1 3 )  0 . 0 4 2  
11) 0 . 0 4 1  
1 4 )  0 . 0 4 9  

0 . 3 9 5 5 7 ( 1 1 )  
0 . 4 3 3 0 3 ( 1 2 )  
0 . 4 7 3 9 6 ( 1 3 )  
0 . 3 5 9 2 8 ( 1 4 )  
0 . 3 6 0 3 6 ( 1 8 )  
0 .39752 (18) 
0 . 4 3 3 2 1  ( 1 6 )  
0 .51438 (13) 
0 . 5 2 3 0 2 ( 1 4 )  
0 . 4 5 8 6 4 ( 1 9 )  
0 . 3 6 5 4 0 ( 1 9 )  
0 .38996 ( 1 3 )  
0 . 3 6 8 1 8 ( 1 1 )  
0 . 3 8 4 2 (  4 )  
0 . 3 9 6 3 (  4 )  
0 . 3 5 7 5 (  2 )  
0 . 3 7 4 1 (  3 )  
0 . 4 5 8 8 5 ( 1 3 )  
0 . 4 8 0 2 4 ( 1 1 )  
0 . 4 4 7 0 (  2 )  
0 . 4 7 3 0 (  2 )  
0 . 5 1 2 7 1  (19) 
0 . 5 1 2 0 6 ( 1 8 )  
0 . 4 7 1 3 (  2 )  

0.049 
0 . 0 4 5  
0 . 0 5 2  
0 . 0 6 5  
0 . 0 7 9  
0.081 
0 . 0 6 3  
0 . 0 5 9  
0 .074  
0 .077  
0 . 0 8 3  
0 . 0 5 2  
0 . 0 8 2  
0 .046  
0 . 0 6 1  
0 . 0 7 1  
0 . 0 8 3  
0 .056  
0 . 0 8 6  
0 . 0 9 2  
0 . 0 9 1  
0 . 0 8 3  
0 . 0 8 2  
0.087 

02b) wurden 2 C- und 2 0-Atome mit der Besetzungsdichte 0.5 
eingegeben und isotrop verfeinert. Die iibrigen Nichtwasserstoff- 
atome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome in be- 
rechneten Lagen bzw. fur die Methylgruppen als Teil einer starren 
Gruppe eingegeben: R = 0.036, R, = 0.044 (w = l/o’F), 552 Pa- 
rameter, Restelektronendichte 0.4 e k’. 

Alle Rechnungen wurden mit den Programmen SHELX76 und 
SHELXS86 ’*) durchgefiihrt. Atomkoordinaten und GWerte finden 
sich in Tab. 1. 
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l J  A. FeBenbecker, H. Schulz, H. Pritzkow, W. Siebert, Chem. Ber. 
123 (1990) 2273. 

2, H. Schulz, H. Pritzkow, W. Siebert, Manuskript in Vorbereitung. 
3, A. FeBenbecker, M. Enders, H. Pritzkow, W. Siebert, I. Hyla- 

Kryspin, R. Gleiter, Chem. Ber. 124 (1991) 1507. 
4J J. W. Lauher, M. Elian, R. H. Summerville, R. Hoffmann, J. Am. 

Chem. SOC. 98 (1976) 3219. 
G. E. Herberich, C. Ganter, L. Wesemann, R. Boese, J. Orga- 
nomet. Chem. 394 (1990) C1. 
B. F. Bush, V. M. Lynch, J. J. Lagowski, Organometallics 6 (1987) 
1267. 

’) W. M. Lamanna, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 2096; W. M. 
Lamanna, W. B. Gleason, Organometallics 6 (1987) 1584. 

‘)A. Ceccon, A. Gambaro, S. Santi, G. Valle, A. Venzo, J.  Chem. 
SOC.,  Chem. Commun. 1989, 51. 

’) A. K. Kakkar, S. F. Jones, N. J. Taylor, S. Collins, T. B. Marder, 
J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1989, 1454. 

‘O) M. L. H. Green, N. D. Lowe, D. O’Hare, J. Chem. Soc., Chem. 
Commun. 1986, 1541. 

11) R. S. Lokey, N. S. Mills, Organometallics 8 (1989) 1803. 
K. Jonas, C. Kriiger, Angew. Chem. 92 (1980) 513; Angew. Chem. 
Znt. Ed. Engl. 19 (1980) 520. 

13)H. Fleckner, F.-W. Grevels, D. Hess, J.  Am. Chem. SOC. 106 
(1984) 2027. 

14) W. Siebert, Pure Appl. Chem. 59 (1987) 947, und zitierte Literatur. 
W. Siebert, Angew. Chem. 97 (1985) 924; Angew. Chem. Znt. Ed. 
Engl. 24 (1985) 943. 

1 6 )  A. J. Deeming, Compr. Organomet. Chem. 4 (1982) 447, und zi- 
tierte Literatur. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
55665, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer- 
den. 

‘8) G. M. Sheldrick, SHELX76, Program for Crystal Structure De- 
termination, Univ. of Cambridge 1976; SHELXS86, Univ. Got- 
tingen 1986. 

[240/91] 

Chem, Ber. 124 (1991) 2685-2689 


