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Complexation of 1,3-Dihydro-1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora-4,5-benzopentafulvene with Fe(CO); and CpCo Fragments:
Synthesis, Crystal and Electronic Structure of Tricarbonylf(n’-cyclopentadienyl)cobalt][p,n’:n*-(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
isolobal organometallic fragments Co(CsH;) and Fe(CO); leads
to the slipped triple-decker complex 5. It is also formed when
2 is stacked with the Co(C;Hs) fragment. The X-ray structure
analysis of 5 reveals that the Co(CsH;) fragment is coordinated

to the 1,3-diborole ring, and the Fe(CO); group interacts with
the Y-shaped B,C=C unit. An MO calculation indicates that
the formation of § occurs by distortion of 2 (- - n*-bonding)
and complexation of the Co(CsHs) group. 5 is 16 kcal/mol more
stable than its structural isomer 6.

Durch Reaktion des 14-VE-Metallkomplexfragments
Fe(CO); mit 1,3-Dihydro-1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora-
4,5-benzopentafulven (1) entsteht der Komplex 2" mit einem
im Benzoring fixierten Dien-System. Der Ligand 1 wirkt
mittels der endo- und exocyclischen Doppelbindung als 4-
e-Donor. Eine zweite Fe(CO);-Gruppe greift nicht wie
bei einem Tricarbonyl(n®-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 (n®) an den Fiinfring, die zweite tetrahapto (n* an
das Y-Geriist C=CB, gebunden. EH- und Ab-initio-MO-
Rechnungen legen nahe, daBl nach einer Verschiebung der
Fe(CO);-Gruppe in 2 (n’- — n*-Koordination) das zweite
Fe(CO);-Fragment am Heterocyclus angreift.
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Eine Verschicbung der n*-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.® einen
32-VE-Tripeldecker-Komplex mit einem Triplett-Grund-
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zustand erwarten lassen. Den ersten Slipped-Tripeldecker
mit n*,n’>-Koordination von zwei Rh(COD)-Fragmenten an
einen 3,4-Diborafulven-Briickenliganden beschrieben Her-
berich et al.”. Ein instruktives Beispiel zu der Thematik
Slipped-Tripeldecker lieferten Lagowski et al.® mit der Syn-
these und strukturellen Charakterisierung des 34-VE-Kom-
plexes p,n°n°®-Naphthalin-bis[(n*-benzol)chrom], in dem C-
9 und C-10 des Naphthalins die Briickenatome bilden. Eine
mogliche bifaciale Koordination der (n°Benzol)chrom-
Fragmente an einen Ring des Naphthalins unter Bildung
eines 30-VE-Tripeldeckers wird nicht realisiert. Das erste
Beispiel fiir einen 30-VE-Tris(aren)dichrom-Tripeldecker
wurde von Lamanna” beschrieben. Der Indenyl-Ligand
kann analog dem Naphthalin eine Briickenfunktion in Zwei-
kernkomplexen ausiiben®*!9.

Um den EinfluB isolobaler Komplexfragmente auf die
Koordination und die Geometrie von Zweikernkomplexen
des Typs 3 kennenzulernen, haben wir 2 mit dem Co(CsH;)-
Fragment umgesetzt. Es sollte geklirt werden, ob mit
Co(CsH;) eine n*-Koordination am C= CB,-Geriist wie im
kiirzlich beschriebenen Trimethylenmethan-Komplex 4"
erfolgt.

Ergebnisse und Diskussion
Darstellung und Eigenschaften von 5

Durch Umsetzung von 2 mit (CsHs)Co(C,H.),'? im Mol-
verhdltnis 1:1 oder als Eintopfreaktion von 1 mit
(CO)3FC(C3H14)213) und (C5H5)C0(C2H4)2 im Molverhiltnis
1:1:1 entsteht jeweils ein rotbrauner Komplex, der durch
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 5. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°] (gemittelt fiir beide Molekiile): Fel— B1(3) 2.377(4),
Fel —C2 1.908(3), Fe1 — C6 2.128(3), Col — B1(3) 2.174(4), Cot —C2
1.928(3), Col —CA4(C5) 2.098(3), C2—B1(3) 1.666(5), C4(5)— B3(1)
1.550(5), C4—C5 1.434(4), C2—C6 1.431(4); Bl —C2—B3 103.2(3),

B1(3)—C2—C6 124.7(3), C2—B3(1)—C4(5) 104.1(3), B3(1)—
C4(5)—C5(4) 112.3(3)
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Chromatographie an SiO,/PE 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 **C- 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 héheren Wel-
lenzahlen verschoben sind. Im Massenspektrum (70 eV) tritt
der Molekiilpeak sowie das fiir Carbonylkomplexe typische
Fragmentierungsmuster mit sukzessivem Verlust von drei
Carbonylgruppen auf. Der "B-NMR-Wert liegt mit & = 8.7
im typischen Bereich fiir antifacial koordinierte Bor-
heterocyclen!®. Die '"H-NMR-Daten weichen nur unwe-
sentlich von denen des Komplexes 3 ab, bei § = 3.91 er-
scheint das Signal fir den Cyclopentadienylring,

Co

<
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Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm zwischen den Grenzorbitalen einer F &(CO)s-Einheit (links) bzw. einer Co(CsHs)-Einheit (rechts) und
denen von 1
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WSlipped* Tripeldecker Komplex

Kristallstrukturanalyse von 5

Die Elementarzelle enthilt zwei unabhingige Molekiile,
die sich nur geringfiigig unterscheiden. Abb. 1 zeigt die ,,slip-
ped® Tripeldecker-Struktur, in der die Co(CsHs)-Gruppe
pentahapto (n°) an den Funfring, dic Fe(CO),-Gruppe an-
tifacial tetrahapto (n*) an das Y-Geriist C=CB, gebunden
ist. Das Eisenatom wird wie in 3 regenschirmartig von der
B,C = C-Gruppe umspannt. Das Atom C2 liegt 0.25 A 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, dafl die Boratome vom Co wegzeigen. Die Ab-
stinde zu den Ringatomen zeigen deutliche Abweichungen
gegenitber Cobalt-Diborol- bzw. -Diborolylkomplexen:
Wihrend der Co—C2-Abstand um ca. 0.1 A verkiirzt ist,
sind die Abstinde zu C4 und C5 um ca. 0.05 A und zu Bi
und B3 um ca. 0.1 A linger. Die Abstinde C2—B im Ring
sind mit 1.67 A deutlich linger 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 stirkere Bindung
als in anderen Komplexen mit dem B,C;-Liganden, wihrend

e(eV)

Abb. 3. Korrelationsdiagramm fiir die Grenzorbitale des Ubergangs
2 —2abzw.2—2b
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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 erwartungsgemaf ein
Diensystem.

Elektronenstrukturen von 2, 5 und 7

Der Vergleich der Untersuchungen an 2, 3¥ und 5 fiihrt
zu den Fragen, warum 2, aber nicht 7 [1 - Co(CsHs), s.
Abb. 2] 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);-
Fragment (Abb. 2, linke Seite) bzw. zwischen 1 und dem zu
Fe(CO), isolobalen Co(CsHs)-Fragment (Abb. 2, rechte Sei-
te). Die Wechselwirkung zwischen Fe(CO); und 1 ergibt eine
relativ groBe Aufspaltung zwischen HOMO (17a”) und
LUMO (26a’). Wir kénnen diese Wechselwirkung gedank-
lich in zwei Schritten vollzichen. Zuerst betrachten wir die
Wechseiwirkung zwischen dem halbbesetzten e-Satz der
Fe(CO)y-Einheit und den n-Orbitalen 74 und 74 von 1. Dies
fihrt 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 7-
MO’s von 1 (s, ;) mit 17a” und 26a’. Es erfolgt eine Sta-
bilisierung von 17a”, so daB} ein stabiles Teilchen, 2, entsteht.

Beim Ersatz des Fe(CO);-Fragments durch Co(CsHs) kon-
nen wir ganz analog vorgehen. Die Orbital-Energien des e;-

Abb. 4. Mégliche Bildungswege der Zweikernkomplexe 5 und 6
ausgehend von 2



2688

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’ fir 7 im Vergleich zu 2
(Abb. 2 rechts).Dies wiirde erkldren, warum 7 nicht isoliert
wird und warum 5 aus 2 entsteht.

Eine Stabilisierung von 7 kénnte erreicht werden, wenn
Co durch Rh oder Ir (bessere Uberlappung) bzw. wenn der
CsH;-Ligand durch den elektronenreicheren CsMes-Ligan-
den ersetzt wird.

Ausgehend von 2 sind als reaktive Zwischenprodukte 2a
und 2b denkbar (Abb. 3, 4). In 2a ist Fe(CO); n* an den
Liganden gebunden, wie dies im Trimethylenmethan-
Fe(CO);-Komplex'® der Fall ist. Bei 2b ist Fe(CO); n’-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 (groBe Energiedillferenz zwischen HOMO und
LUMO) kann erreicht werden, wenn antifacial eine Fe-
(CO);- oder Co(C;sHj)-Einheit an das Zwischenprodukt an-
gelagert wird (vgl. Abb. 4).

Da die geometrische Storung 2 — 2a um 19 kcal/mol
giinstiger (EH-Rechnung) vorausgesagt wird als 2 — 2b,
sollte mit Co(CsHs) nur der Komplex 5 gebildet werden. In
Abb. 5 ist ein Wechselwirkungsdiagramm zwischen 2a und
Co(CsH;) gezeigt. Man sieht, daB3 ein groBer 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.
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Abb. 5. Wechselwirkungsdiagramm zwischen den Grenzorbitalen
von Co(C;sHs) und 2a
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Schlufifolgerung

Obwohl die Fragmente Co(Cs;Hs) und Fe(CO); isolobal
sind, ist 7 nicht stabil. Dies beruht auf der schlechteren Uber-
lappung zwischen den Valenzorbitalen des Co(C;Hs)-Frag-
ments und 1. Die Instabilitdt von 7, zusammen mit der gin-
stigeren Verschiebung der Fe(CO);-Einheit (n*-Bindung) im
Vergleich zum Abbiegen der Exomethylengruppe vom Fe-
Zentrum wie in 6, erklirt, warum 5§ stabiler ist als 6.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Stickstoff durch-
gefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach gingigen Methoden ge-
trocknet und von Sauerstoff befreit. — NMR: Bruker AC-200 und
Jeol FX-90. — IR: Perkin Elmer 983G. — MS: Finnigan MAT
8230. — C,H-Analyse: Organisch-Chemisches Institut der Uni-
versitit Heidelberg. ~ Die Ausgangsverbindungen 1Y,
(CO)Fe(CH 4), 1Y, (n°-CsHs)Co(C,Hy), ' und 2" wurden nach Li-
teraturvorschrift dargestellt.

Tricarbonyl[ (n’-cyclopentadienyl)cobalt ][ un’ : n*-( 1,3-dikydro-
1,3,10,10-tetramethyl-1,3-dibora-4,5-benzopentafulven) Jeisen (5
Zur Losung von 0.10 g (0.55 mmol) 1 in 10 ml Hexan und 1 ml
Cycloocten werden bei Raumtemp. 0.20g (0.55 mmol)
(CO)Fe(CyH,4)» gegeben. Man riihrt 2 h, entfernt alle fliichtigen
Anteile im Hochvak. und identifiziert gebildetes 2 mittels IR-Spek-
trum. Das braunc Rohprodukt 2 wird in 12 ml Pentan geldst und
zu 0.10 g (0.55 mmol) (CsHs)Co(C;H,), gegeben, wobei starke C,H,-
Gasentwicklung eintritt. Man rithrt 2.5 h bei Raumtemp., entfernt
alle flichtigen Bestandteile i. Vak. und nimmt den dunkelbraunen
Riickstand in ca. 4 ml Pentan auf. Chromatographie an SiQ,/Pe-
trolether (40—60°C) ergibt 5 als zweite rotbraune Fraktion, aus der
sich Kiristalle abscheiden. Ausb. 170 mg (0.38 mol, 70%).

Eine Losung von 0.10 g (0.55 mmol) 1, 0.20 g (0.55 mmol)
(CO)sFe(CgH,4), und 0.10 g (0.55 mmol) (CsHs)Co(C,Hy), in 50 ml
Petrolether (40 —60°C) wird 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Das Lo-
sungsmittel wird im Hochvak. entfernt, der dunkelbraune Rick-
stand in 4 ml Petrolether (40—60°C) gelost und an SiO,/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): & =
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, C,Dy): 8 = 210.6 (CO), 137.9
(Cary): 128.7 (Cary), 824 (CsHs), 79.6 [C(CH;),], 32.24 [C(CH3),], 3
(br, BCH,). — “"B-NMR (28.75 MHz, C,Dg): § = 8.7 (br). — MS/
EL:mjz (%) = 446 (3)[M*],418 (14 [M* — CO1,390 24) [M+ —
2 CQOY, 360 (100) [M* — 3 CO — 2 H].

C20H21B2COFCOJ (4457) Ber. C 53.89 H 475
Gef. C 53.97 H 492

Réntgenstrukiuranalyse von 5" Kristalldatcn: CoH,B,CoFeO;,
M = 4457, Raumgruppe P2;/c, Nr. 14, a = 8.413@8), b =
16.439(15), ¢ = 29.455(29) A, B = 97.04(8)°, Z = 8, V = 4043 A3,
deae = 147 g cm 3, KristallgroBe 0.38 x 0.53 x 0.75 mm, p =
14.8 cm ",

Intensititsmessung: Siemens-Stoe-AED2-Diffraktometer, Mo-
K,-Strahlung, ©-Scans, 6., = 25° hkl-Bercich 410, 19, 35; 7434
gemessene Reflexe, davon 4808 unabhiingige, beobachtete Reflexe
(I > 20)), empirische Absorptionskorrektur, Transmissionskoeffi-
zient 0.88 —1.00.

Strukturbestimmung: Lésung mit Patterson- und Differenz-Fou-
rier-Synthesen. Fiir eine fehlgeordnete Carbonylgruppe (C16b und

Chem. Ber. 124 (1991) 2685 — 2689



»Slipped” Tripeldecker Komplex

Tab. 1. Atomparameter von 5; a) U ist definiert als 1/3 der Spur
des orthogonalisierten Tensors U; b) isotrop verfeinert

Atom x Y 4 u

Fela 0.09756( 6) 0.84782( 3) 0.31464( 2) 0.045
Cola -0.20591( 6) 0.68992( 3) 0.29941( 2) 0.050
Bla -0.1185( 5) 0.7865( 3) 0.34653(14) 0.046
C2a -0.0890( 4) 0.7884( 2) 0.29153(11) 0.041
B3a 0.0397( 5) 0.7130( 3) 0.28755(14) 0.043
Cda 0.0248( 4) 0.6603( 2) 0.33053(11) 0.043
Cb5a -0.0639¢( 4) 0.7004( 2) 0.36264(11) 0.044
Cé6a -0.1015¢( 4) 0.8600( 2) 0.26357(12) 0.049
C7a 0.0809( 5) 0.5796( 2) 0.34068(14) 0.060
C8a 0.0534( 5) 0.5423( 3) 0.38024(15) 0.069
C9a -0.0341( 5) 0.5813( 3) 0.41149(14) 0.065
Cl0a =-0.0943( 5) 0.6570( 3) 0.40302(13) 0.056
Clia -0.2239( 7) 0.8426( 3) 0.37544(19) 0.079
Cl2a -0.0688( 6) 0.8561( 3) 0.21398(13) 0.069
Cl3a -0.2239( 6) 0.9251( 3) 0.26990(18) 0.074
Cl4a 0.1228( 6) 0.6810( 3) 0.24564(14) 0.059
Cl5a 0.2276( 5) 0.8013( 3) 0.35982(14) 0.061
Ola 0.3146( 4) 0.7722( 2) 0.38817(11) 0.095
Cléa 0.2441( 5) 0.8748( 3) 0.27889(14) 0.061
02a 0.3370( 4) 0.8901( 2) 0.25489(12) 0.099
Cl7a 0.0804( 5) 0.9477( 3) 0.33750(16) 0.072
03a 0.0631( 5) 1.0120( 2) 0.35099(15) 0.121
Cl8a -0.4411( 9) 0.7042( 5) 0.2801( 5) 0.161
Cl9a -0.4216( 8) 0.6449( 7) 0.3106( 3) 0.119
C20a -0.3353( 9) 0.5854( 4) 0.2953( 3) 0.112
C2la -0.3018(10) 0.6089( 7) 0.2516( 4) 0.151
c22a -0.3691(14) 0.6840( 9) 0.2446( 3) 0.179
Felb 0.41856( 6) 0.32371( 3) 0.42649( 2) 0.044
Colb 0.73152( 5) 0.17426( 3) 0.45754( 2) 0.044
Blb 0.4876( 5) 0.2025( 3) 0.46901(13) 0.042
C2b 0.6111( 4) 0.2746( 2) 0.45550(11) 0.041
B3b 0.6351( 5) 0.2525( 3) 0.40115(14) 0.049
C4b 0.5799( 4) 0.1624( 2) 0.39557(11) 0.049
C5b 0.5001( 4) 0.1347( 2) 0.43303(12) 0.045
Céb 0.6219( 4) 0.3552( 2) 0.47396(13) 0.052
C7b 0.6004( 5) 0.1059( 3) 0.35928(14) 0.065
C8b 0.5364( 6) 0.0303( 3) 0.36036(18) 0.079
C9b 0.4635( 6) 0.0030( 3) 0.39752(18) 0.081
C1l0b 0.4477( 5) 0.0521( 2) 0.43321(16) 0.063
Cl1lb 0.4061( 5) 0.1875( 3) 0.51438(13) 0.059
Cl2b 0.5918( &) 0.3714( 3) 0.52302(14) 0.074
Cl3b 0.7387( 6) 0.4167( 3) 0.45864(19) 0.077
Cl4b 0.7371( 7) 0.2947( 4) 0.36540(19) 0.083
C1l5b 0.2853( 5) 0.2576( 3) 0.38996(13) 0.052
Olb 0.19741( 4) 0.2163( 2) 0.36818(11) 0.082
Cl6b 0.4212(12) 0.4010( 6) 0.3842( 4) 0.046
Cléb® 0.4356(13) 0.4147( 7) 0.3963( 4) 0.061
02b 0.4326( 8) 0.4525( 5) 0.3575( 2) 0.071
02b’ 0.4496( 9) 0.4733( 5) 0.3741( 3) 0.083
Cl7b 0.2758( 5) 0.3684( 2) 0.45885(13) 0.056
03b 0.1848( 4) 0.3965( 2) 0.48024(11) 0.086
Cl8b 0.9453( 6) 0.1229( 4) 0.4470( 2) 0.092
C19b 0.8634( 6) 0.0710( 3) 0.4730( 2) 0.091
C20b 0.8394( 6) 0.1099( 4) 0.51271(19) 0.083
C21b 0.9034( 5) 0.1866( 4) 0.51206(18) 0.082
C22b 0.9713( 5) 0.1951( 4) 0.4713( 2) 0.087
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O2b) wurden 2 C- und 2 O-Atome mit der Besetzungsdichte 0.5
eingegeben und isotrop verfeinert. Die iibrigen Nichtwasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert, dic Wasserstoffatome in be-
rechneten Lagen bzw. fiir die Methylgruppen als Teil einer starren
Gruppe eingegeben: R = 0.036, R,, = 0.044 (w = 1/G%F), 552 Pa-
rameter, Restelektronendichte 0.4 ¢ A2,

Alle Rechnungen wurden mit den Programmen SHELX76 und
SHELXS86'® durchgefiihrt. Atomkoordinaten und J-Werte finden
sich in Tab. 1.

CAS-Registry-Nummern

1: 128113-37-1 / 2: 128113-39-3 / 5: 136176-57-3 / 6: 136176-58-4 /
7: 136201-65-5 / (CO);Fe(CsH,y): 88657-71-0 / (CsHs)Co(C,H,)y:
69393-67-5
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