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Derivatives of Borole. XIXI'l. - (Boro1e)dicarbonylcobaltate 

Reduction of the dinuclear (boro1e)carbonylcobalt complexes 
[(3,4-RzC4HzBPh)Co(CO)2]2 (3a: R = H, b: R = Me) with Na/ 
Hg in THF at -30°C affords the anions [(3,4-RzC4H2BPh)- 
Co(CO),]- (2a,b-) which can be isolated as [Na([l5]crown-5)]+ 
salts. The structural data of PPh4 . 2a indicate a strong 
Co - C(C0) interaction and relatively weak cobalt-to-boron 
bonding. Methylation of the anions 2a,b- gives labile metal 
alkyl complexes (3,4-RzC4H2BPh)Co(CO)2Me while protona- 
tion and subsequent addition of phosphanes afford boracyclo- 

Ions: Synthesis, Structure, and ReactivityI3' 
pentenyl complexes as e.g. (C4H5BPh)Co(CO),(PMe3) (5a). The 
latter reacts with Ph3CBF4 to give the salt [(C4H4BPh)Co(C0)2- 
(PMe3)]BF4 (6 . BF4). At -80°C cation 6+ undergoes hydride 
addition at the carbonyl carbon to give the formyl species 
(C4H4BPh)Co(CO)(CHO)(PMe3) (7) which transforms to the hy- 
dride (C4H,BPh)CoH(CO)(PMe3) (8). At room temperature the 
same reaction produces 5a. Deuteration studies show that the 
oxidative formation of 6+ from 5a and the formation of 5a by 
addition of hydride to 6+ are nonstereospecific processes. 

In der vielfaltigen Chemie der (Boro1)metall-Komplexe 
nehmen die (Boro1)metallate einen wichtigen Platz ein. Man 
kennt Anionen mit Sandwich-Struktur wie die Boratafer- 
rocen-ionen ([CpFe(C4H4BR)]- rnit R = Me, Ph)I4] und die 
Bis(boro1)cobaltat-Ionen ([Co(C4H4BR),] - rnit R = Me, 
Ph)[51, vereinzelt solche rnit Halbsandwich-Struktur wie 
[(C4H4BPh)Re(CO),] - [61 und ferner einige 30-e-Tripeldek- 
ker-Anionen wie [CpFe(p-C4H4BPh)Cr(C0),] - ['I. 

Wie verhalten sich (Boro1)metallate gegen einfache Elek- 
trophile wie H +  und MeI? Die Antwort auf diese Frage ist, 
wie wir in mehreren Arbeiten zeigen wollen, verschieden von 
System zu System. Das (Boro1)dicarbonylferrat-Dianion 
[(C4H4BPh)Fe(C0),I2- (12-)[21 wird, wie jiingst mitgeteilt, 
durch H +  und Ph,SnCl am Fe-Atom elektrophil angegrif- 
fen. Hier in dieser Arbeit behandeln wir die zu 1'- isoelek- 
tronischen (Boro1)dicarbonylcobaltat-Ionen 2 a, b-. 

QB- P h 1  2- 

oc' Fe 'co I 
R m B - P  R h1-  

c0 I T p T - F  
oc' 'co 

12- 2a,b- 

Synthese der Anionen 

Die dehydrierende Komplexierung von 3-Borolenen rnit 
C O ~ ( C O ) ~  bietet den einfachsten Zugang zu (Boro1)cobalt- 
Komplexen und liefert Komplexe des Typs [(3,4- 
R2C4H2BPh)C~(C0)2]2 (3a: R = HL8], b R = Me). Diese 
Reaktion ist fiir 3a bekannt; rnit 3P-Dimethyl-l- 
phenylb~rolen[~~ verlauft sie langsamer und rnit schlechten 
Ausbeuten. Beide Komplexe 3 a, b zeigen cis-Konfiguration 
mit zwei verbriickenden und zwei terminalen Carbonyl- 

Gruppen"". Sie lassen sich an der Co-Co-Bindung oxi- 
dativ oder reduktiv  palt ten[^]. Mit Natriumamalgam in T H F  
bei -3O"C["] liefern sie rote Losungen rnit den (Boro1)di- 
carbonylcobaltat-Ionen 2a, b-, aus denen nach Komplexie- 
rung des Natrium-Ions rnit ClSJKrone-5 (im folgenden = 
L) pulverige, gelbgriine Salze [Na . L] . 2a ,  b isoliert werden 
konnen. Durch Salzmetathese rnit Tetraphenylphospho- 
nium-chlorid kann auch das rote, kristalline Phosphonium- 
Salz PPh4 . 2a gewonnen werden. 

2 No/Hg 

THF. - 30 OC IR [(3,4-R2C4H2BPh)Co(CO)2] 

3a,b 

2 N o [ ( ~ , ~ - R ~ C ~ H ~ B P ~ ) C O ( C ~ ) ~ ]  

No ' 2a.b 

Die einfachen Natrium-Salze Na . 2a, b zeigen im IR- 
Spektrum drei v(C0)-Banden. Beim Ubergang zu den Kro- 
nenether-Addukten [Na . L] . 2a, b und zu PPh4 . 2a ver- 
schwindet die v(C0)-Bande bei kleinster Wellenzahl. Dies 
bedeutet, dal3 bei den einfachen Natrium-Salzen in THF 
Kontakt-Ionenpaare im Gleichgewicht vorhanden sind"']. 

Struktur von PPh4 - 2a 

Zur Charakterisierung der Struktur der Anionen des Typs 
2- wurde eine Rontgenstrukturanalyse des Phosphonium- 
Salzes PPh4 . 2 a  (Abb. 1 und Tab. 1) durchgefiihrt. Das Salz 
kristallisiert in klaren, roten Kristallen der Raumgruppe 
P2Jc.  Man findet ein ionengitter; spezifische Wechselwir- 
kungen zwischen Kation und Anion sind nicht erkennbar. 
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CU C14 b- mit Methyliodid, genau wie von [CpFe(CO)2] - be- 
kannt[l5I, unter Alkylierung am Metall zu den thermolabilen 

b). Diese Verbindungen wurden unter - 30 "C charakteri- 
siert. Im 13C-NMR-Spektrum gibt sich die Co-gebundene 
Methyl-Gruppe durch ein Quartett bei hohem Feld [S = 
- 17.3 fur 4a; vgl. 6 = -23.4 fur CpFe(CO)zMe['61] zu er- 
kennen. Bei der thermischen Zersetzung werden hauptsach- 
lich die Zweikernverbindungen 3a, b gebildet; fur eine Wan- 
derung der Methyl-Gruppe an den Ring wurden keine Hin- 
weise gefunden. 

Metall-Alkyl-Komplexen (3,4-R2C4H2BPh)Co(CO)2Me (4a, 

0 2  

Abb. 1. Molekiilstruktur des Anions von PPh, . Za rnit Atomnu- M e 1  -No1 

merierung. Ausgewahlte Bindungsabstande [prn] und -winkel r]: 
CO-C1 172(1), C O - C ~  168(1), CO-B 221(1), CO-C11 214(1), 
Co-CI2 200(1), CO-C13 205(1), Co-Cl4 216(1), C1-01 116(1), 
C2-02 l lS( l ) ,Cl l -B 151(2),ClI-C12 139(1), C12-Cl3 142(1), 
C13-Cl4 141(1). C14-B 157(2): C1 -Co-C2 101.3(5). CO-Cl- 

No[(3,4-R2C4H2BPh)Co(CO),] a 
THF, - 30 O C  

No 2a,b 

I (3,4-R,C4H,BPh)Co(C0),Me 

0 1  178(1), CoLC2-02 177(l~,'C11-B-C14 103(lj; Cl l -B-  
C21 129(1), C14-B-C21 128(1) 

Die Struktur des Anions 2a- 1aBt sich von der regular 
tetraedrischen Anordnung der Carbonyl-Gruppen im d'O- 
Komplex [Co(CO),] - ableiten: Zwei Carbonyl-Liganden 
sind durch den Borol-Liganden ersetzt, wobei die Doppel- 
bindungsregion des Borol-Rings die Stelle der CO-Gruppen 
einnimmt. 

Die Abstande Co-C1 = 172(1) und Co-C2 = 168(1) 
pm der Carbonyl-Gruppen sind im Vergleich zu den Ab- 
standen in [Co(CO),]- (typisch 173 - 175 ~ m ) [ ' ~ ]  bemer- 
kenswert kurz und zeigen eine extrem starke Metall-CO- 
Wechselwirkung an. 

Die Bindung des Cobalts an den Borol-Ring zeigt Beson- 
derheiten. Der Abstand des Cobalt-Atoms von der Ring- 
ebene des Borols ist rnit 170.5(10) pm auffallig lang; dieser 
Abstand betragt fur die auBeren Ringe im Tripeldeckerkom- 
plex p-(C4H4BMe) - [Co(C4H4BMe)I2 162.4 pm (Mittel)[']. 
Die azentrische Verschiebung (,,slip distorsion") des Metalls 
vom geometrischen Schwerpunkt des Borol-Rings in Rich- 
tung auf C-3/4 ist rnit 12.8 pm verhaltnismafiig groD; sie 
betragt z. B. fur (C4H4BPh)Fe(C0)3 6.9 pm@]. Der Borol-Li- 
gand ist entlang der Achse C-2/C-5 um 2.1" gefaltet, und 
zwar so, daB sich das B-Atom dem Co-Atom annahert, wo- 
hingegen in allen bisher bekannten Strukturen von (Boro1)- 
metall-Komplexen die entgegengesetzte Faltung gefunden 
worden ist. Dadurch wird der Abstand Co-B auf 221(1) 
pm verkurzt; dennoch ist dieser Abstand immer noch etwas 
langer als im obengenannten Tripeldeckerkomplex (21 7.0 
pm fur die auDeren Liganden). Das Borol besitzt C-C- 
Bindungslangen [139(1)/142(1)/141(1) pm], die eine nur ma- 
Dige Ruckbindung vom Metall in das LUMO des Borol- 
Liganden demonstrieren. Insgesamt ist die Bindung des Bo- 
rol-Rings an das Metall durch die starke Wechselwirkung 
des Cobalt-Atoms mit den Carbonyl-Gruppen geschwacht. 

Reaktionen von 2a,b- mit H+ und Me1 

a l H  b Me 

4a.b 

Die Protonierung der Anionen 2a, b- rnit CF3C02H bei 
Raumtemperatur fuhrt zu Zersetzung und liefert wieder 
hauptsachlich die Zweikernverbindungen 3a, b. Beobachtet 
man die Reaktion bei tiefer Temperatur im 'H-NMR-Ex- 
periment, so findet man eine Protonierung in der a-Stellung 
(C-2/5) des Borol-Liganden (Schema 1). Die entstehenden, 
durch das Solvens stabilisierten q4-Boracyclopentenyl- 
Komplexe sind thermolabil, konnen aber durch Phosphane 
als gut isolierbare q4-Boracyclopentenyl-Komplexe 5 a - c 
abgefangen werden. 

( 3,4-R,C4H3BPh)C0(CO)2(PR',) 

Der Gesamtzusammenhang suggeriert, daB die Protonie- 
rung primar am Metall erfolgt und anschiel3end das H-Atom 
an den Borol-Ring wandert. Tatsachlich wurde bei der Pro- 
tonierung rnit CF3COZD bei - 30°C rnit nachfolgendem Ab- 
fangen durch PMe3 endo-5-Dl-5a erhalten, welches einen 

Schema 1 

20' 

s v  
__c 

S V  

Das Borataferrocen-Ion [CpFe(C4H4BPh)]- wird am 
Metall protoniert und durch Methyliodid in 2/5-Stellung des 
Borol-Rings alkyliert['41. Dagegen reagieren die Anionen 2a, Sv = THF, MezCO u . l .  

PMe3 - 
50 
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Deuterierungsgrad von 60% in der endo-5-Stellung und kein 
Deuterium in anderen Ringpositionen aufwies. Die Deute- 
rierung erfolgt also stereospezifisch von der endo-Seite des 
Liganden, was als Argument fur eine primare Deuterierung 
am Metal1 gewertet werden kann. 

Ein agostisches Isomer als Zwischenstufe bei der Wasser- 
stoffverschiebung konnte nicht beobachtet werden. Bei dem 
verwandten Hydrid CpFeH(C4H4BPh) ist dagegen die Was- 
serstoffverschiebung zu einem agostischen Isomer ein 
schneller und reversibler ProzeD; die klassische Boracyclo- 
pentenyl-Struktur wird dort erst durch Zufiigen eines Do- 
nors (tert-Butylisonitril) zuganglich [14]. 

Hydrid-Abzug aus 5a 

Zur Absicherung der oben getroffenen stereochemischen 
Aussage schien es wiinschenswert, auch das Isotopomer exo- 
5-D1-5 a darzustellen und in die Untersuchung einzubezie- 
hen. Dazu sollte 5a in wohlbekannter Weise[17] zum Kation 
6+ dehydridiert werden und dann durch nucleophile D -- 
Addition[*'' in das gewiinschte Isotopomer ubergefuhrt wer- 
den. 

Die Reaktion von 5a in CH2C1, mit Ph3CBF4 erfolgt trotz 
der sterischen Hinder~ng[ '~~]  durch die B-Phenyl-Gruppe 
bereits bei -50°C (!) und liefert unter Aukellung von 
Orange nach Gelb das Salz [(C4H4BPh)Co(C0)2(PMe3)]BF4 
(6 . BF4). Zudem liefert endo-5-D1-5a (mit 60% Deuterie- 
rungsgrad) das Produkt 2-D1-6 . BF4 rnit nur noch 30% 
Deuterierungsgrad, rnit anderen Worten, die Bindungen 
C - endo-5-H und C - exo-5-H haben im Verhaltnis 1 : 1 rea- 
giert. 

Beide Befunde sind rnit dem Mechanismus eines Hydrid- 
Abzugs nicht vereinbar, da dieser stereospezifisch aus der 
exo-Position erfolgt [17a1 und durch sterische Hinderung un- 
terdriickt ~ i r d [ ' ~ ~ ] .  Dagegen kann die Bildung des Kations 
6+ durch einen oxidativen ET-Mechanismus [17'] erklart wer- 
den (Schema 2). 5a wird primar zu einem Radikal-Kation 
5a' oxidiert; dieses spaltet ein H-Atom aus dem CHz-Ring- 
glied ab, und zwar unselektiv entweder aus der Sendo- oder 
der 5exo-Position, und geht so in 6+ iiber. 

Schema 2 

50 6+ 

Dieser Mechanismus wird durch elektrochemische Un- 
tersuchungen an 5a und 6+ gestutzt (Abb. 2). 5a 1aDt sich 
im Cyclovoltammogramm bis zu einem Potential von E i  = 
-1.5 V gg. GKE in CH2C12 nicht reduzieren, wird aber bei 
E; = 0.48 V irreversibel oxidiert. Das Folgeprodukt dieser 
Oxidation wird - genau wie 6+ - bei E i  = -0.65 und 
- 1.09 V irreversibel reduziert. Die anodische Oxidation 
von 5a in CH2C12 bei E = 0.50 V liefert 6+  rnit einem La- 
dungsumsatz von 0.94 +_ 0.08 F. Auch die Oxidation von 

5a in CHQ rnit [FeCp2]BF4 
ergibt bei -30°C 6 . BF4 (66% Ausbeute) und Ferrocen. 

= 0.40 V fur FeCp,f/') 

I > 
-0 .5  -1.0 E(V)  0 . 5  

Abb. 2. Cyclische Voltammogramme. (A) Versuch der Reduktion 
von 5a und nachfolgende Oxidation von 5a. (B) Weitgehend irre- 
versible Oxidation von 5a mit nachfolgender Reduktion des Fol- 
geprodukts. (C) Zum Vergleich die irreversible Reduktion von 6+ 

In der Reaktion rnit 5a wirken das Ferricenium-Ion und 
das Trityl-Ion = 0.331 V fur Ph3C+/PhC;[l9]) also 
nicht als Dehydridierungsagenzien, sondern als Ein-Elek- 
tronen-Oxidationsmittel. Die angegebenen Redoxpotentiale 
wurden zwar unter Gleichgewichtsbedingungen fur die Oxi- 
dation von 5a nicht ausreichen, jedoch wird die Oxidation 
durch die irreversible Folgereaktion ermoglicht. 

Hydrid-Addition an 6+ 

Das Kation 6+ reagiert rnit NaBH4 oder LiBHEt3 in THF 
bei -30°C zum Neutralkorper 5a. Ein Uberschul3 an Hy- 
drid ist dabei zu vermeiden. 

NaBH -NaBF 

THF. - 30 O C  

[(C4H4BPh)Co(C0)2(PMe3)]BF4 d 
6 ' BF4 

Derartige nucleophile Additionen erfolgen in aller Regel 
stereospezifisch von der exo-Seite herPo1. Auch hier ergibt 
sich bei der Umsetzung rnit den entsprechenden deuterierten 
Verbindungen NaBD4 und LiBDEt3 jedoch eine Uberra- 
schung. Das Produkt D1-5a ist eine 1 : 1-Mischung aus den 
beiden Isotopomeren endo-5-Dl-5a und exo-5-Dl-5a; die 
nucleophile Addition erfolgt vollig unselektiv! 

Der Verlauf der Reaktion konnte mit Hilfe von Tieftem- 
peratur-NMR-Spektren aufgeklart werden. Gibt man in eine 
Losung von 6 * BF4 in CD2C12 bei -80°C ein Xquivalent 
LiBHEt3, so beobachtet man zunachst den Formyl-Kom- 
plex 7 [6('H) = 12.85, 3JpH = 4.1 Hz]['~] neben dem klas- 
sischen Hydrido-Komplex 8 [6('H) = -14.71, 'JPH = 
73 Hz; vgl. 6('H) = -11.7 fur CpFeH(C0),[22a1 und 6(lH) 
= - 10.98, 2JpH = 40.5 Hz, fur COH(CO)~[P(C~H~~)~][~~~~]. 
Oberhalb von -60°C verschwindet 7. Die Signale von 8 
zeigen oberhalb von - 50 "C eine Linienverbreiterung. Bei 
- 30 "C erscheint das Signal des hydridischen Wasserstoffs 
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nur noch als verbreitertes Singulett rnit einer Halbwerts- 
breite w ! , ~  = 20 Hz, die 2JpH-Kopplung ist nicht mehr er- 
kennbar; dies deutet auf eine hohe intermolekulare Beweg- 
lichkeit des hydridischen Wasserstoffs. 

Schema 3 

G. E. Herberich, T. Carstensen, U. Englert 

SchlieBlich beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum von 
5a fur das CH,-Ringglied zwei Multipletts bei 6 = 2.18 und 
1.67. In der 60proz. Probe von endo-5-D1-5a hat das Mul- 
tiplett bei 6 = 2.18 geringe Intensitat und ist daher endo-5-H 
von 5a zuzuordnen. 

SchluDbemerkung 

IH-1 

6' 7 

-co 
___c 

8 5 a  

Primar erfolgt der nucleophile Angriff des Hydrids also 
am Carbonyl-C-Atom unter Ausbildung von 7, welches 
dann uber die hydridische Zwischenstufe 8 zerfallt und letzt- 
lich 5 a bildet. Fur derartige Zerfallswege werden radikali- 
sche Mechanismen diskutiert, was den Verlust der Stereo- 
selektivitat erklartIZ3]. 

- 

Die (Boro1)dicarbonylcobaltat-Ionen 2a, b- sind an den 
Grenzen der praparativen Zuganglichkeit. Die Rontgen- 
strukturanalyse von PPh4 . 2a zeigt einerseits eine extrem 
starke Co - CO-Wechselwirkung und andererseits eine 
schwache Borol-Metall-Bindung. 

Bei der Protonierung der Anionen weicht das System 
durch Verschiebung des hydridischen H-Atoms an die 2- 
Position des Borol-Rings aus. Die so gebildeten Boracy- 
clopentenyl-Komplexe werden als Phosphan-Komplexe 
5a -c faBbar. Vermutete Zwischenstufen wie das klassische 
Hydrid rnit Co - H-Bindung (analog 4a, b) als primares Pro- 
tonierungsprodukt konnen nicht beobachtet werden. Im 
Komplex 8 ist dagegen das klassische Hydrid durch den 
Phosphan-Liganden soweit stabilisiert, daB es direkt beob- 
achtet werden kann. 

DaB die Dehydridierung von 5a und ebenso die Hydridie- 
rung von 6+  nicht den wohlbekannten Mechanismen von 
stereospezifischem Hydrid-Abzug und stereospezifischer 
Hydrid-Addition folgen, war uberraschend, aber nicht ohne 
Prazedenzfalle. 

Spektren und Konstitution Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, 
die Volkswagen-Stiftung und den Fonds der Chemischen Industrie 
grol3zugig gefordert. T.C. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des 
verbandes der Chemischen Industrie fiir die Gewahrung cines Dok- 
torandenstipendiums, 

Fur die hier beschriebenen (Boro1)metall-Komplexe ist die 
Interpretation des Spektrenmaterials weitgehend trivial. 
Schwieriger war die Analyse der komplexen Spinsysteme 
von 5a -c, die durch hochaufgeloste 300-MHz-'H-NMR- 
Spektren, Einstrahlexperimente sowie iterative Spektrensi- 
mulation aufgeklart werden konnten. Das Hauptproblem 
war die Unterscheidung der endo-5- und exo-5-Atome von 
5a-c in den IR- und 'H-NMR-Spektren. 

Cyclopentadien- und Cyclohexadienyl-Liganden zeigen 
fur die C - Hend0-Bindung Valenzschwingungen im Bereich 
2850 - 2980 und fur die C - He,,-Bindung bei 2145 - 2830 
cm-'; die v(CH,,,)-Bande zeichnet sich dabei durch eine 
ungewohnlich langwellige Lage mit oft stark erhohter In- 
tensitat aus"']. Bei boracarbocyclischen Liganden ist dieses 
Phanomen abgeschwacht ebenfalls beobachtet ~ o r d e n [ ~ ~ ] .  
Fur 5a findet man die starkste C - H-Valenzschwingungs- 
bande bei 2796 cm-', die wir also der C-He,,-Bindung 
zuordnen. Fur endo-5-D1-5a ist diese Bande nach 
2815 cm-' verschoben, und gleichzeitig tritt eine scharfe 
Bande v(CDend0) = 2173 cm-' auf, was in grober Nahe- 
rung[251 v(CHendo) = 2955 cm-' entspricht. Im Gemisch von 
endo-5-D1-5a und exo-5-D1-5a werden weitere v(CD)-Ban- 
den bei 2104 und 2072 cm-' gefunden [entsprechend v(CH) 
= 2861 und 2821 cm-l], die in den Bereich von C-D,,,- 
Schwingungen fallen. Eine Bande von 5a bei 2926 ist nach 
2918 cm-' verschoben und geschwacht; diese Bande ist also 
die v(CHend,)-Valenzschwingung. Da beide Isotopomere 
nicht rnit hoher Isotopenreinheit zuganglich waren, ist die 
Basis der hier getroffenen Zuordnungen allerdings schmal. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser- 

und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefuhrt. Aluminiumoxid 
zur Chromatographie (Woelm, N-Super 0) wurde bei 300°C aus- 
geheizt und unter Stickstoff rnit 7% sauerstofffreiem Wasser des- 
aktiviert. - NMR-Spektren, wenn nicht anders vermerkt: WP-80 
PFT ('H, 80 MHz) und WH-270 PFT ["C, 67.88 MHz, in Klam- 
mern Multiplizitat, Kopplungskonstante(n) in Hz, Zuordnung], 
Bruker; NM-PS-100 ("B, 32.08 MHz), Jeol; ferner Varian VXRD 
300 ('H, 300 MHz; "B, 96.23 MHz; I3C, 75.43 MHz; 31P, 125.70 
MHz). - MS: Varian MAT CH-5-DF (nominelle Elektronenener- 
gie 70 eV). - IR: Gitterspektrometer 842, Perkin Elmer, FTIR 1720 
X, Perkin-Elmer. - Cyclovoltammetrische Messungen: Programm- 
geber Modell 175, Potentiostat Modell 173, jeweils von PAR. Die 
Cyclovoltammogramme wurden in einer Zelle mit einer Pt-Inlay- 
Elektrode als Arbeitselektrode, einer Pt-Hilfselektrode und einer 
gesattigten Kalomel-Elektrode (GKE) als Bezugselektrode gemes- 
sen, die gegen Ferrocen/Ferricenium kalibriert wurde 
[E(FeCp:/') = 0.400 V gg. GKE]; die Losungen waren ca. M 
an elektroaktiver Substanz und ca. 0.1 M an Leitsalz [NBu4]PF6 
(TBAH). 

Di-p-carbonyl-dicarbonylbi.s[$- (3,4-dimethyl-l-phenylborol),ldi- 
cobalt(Co-Co) (3b): Zu 6.45 g (18.9 mmol) CO~(CO)~ in 100 ml 
Hexan gibt man 12.68 g (75.5 mmol) 3,4-Dimethyl-3-borolenP1 und 
erhitzt 72 h unter RiickfluB. An der Kolbenwand setzt sich ein 
dunkelroter Feststoff ab, der abfiltriert und mit Hexan gewaschen 
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wird. Der Ruckstand wird in einer Soxhlet-Apparatur mit 150 ml 
CHzClz extrahiert. Durch Einengen der roten CH2C12-Losung, Fil- 
trieren und Trocknen im Hochvak. erhalt man 2.15 g (20%) 3b als 
rotes, luftbestandiges Pulver; Schmp. 223 "C (Zers.), unloslich in 
Hexan, wenig loslich in CH2Clz. - 'H-NMR (CD2Cl2): 6 = 
7.74-7.81 (m, 4H,), 7.33-7.41 (m, 4H, + 2Hp), 3.94 (s, 2 2-/5-H), 
1.74 (s, 2 3-/4-Me). - "C{'H}-NMR (CD2Clz/CH2Cl2): 6 = 227.5 

(2 C-3/4), 87.9 (2 C-2/5), 13.4 (2 3-/4-Me). - IR (CH2C12): v(C0) = 

2015 vs, 1998 m, 1828 cm-' s. 

(4 CO), 140.8 (2 Ci), 136.2 (4 Co), 130.0 (2 Cp), 128.2 (4 C,), 122.9 

125--130"C, loslich in THF, wenig loslich in Et20. - 'H-NMR 
([DslTHF): 6 = 7.35-7.60 (m, 2 Ho), 6.85-7.15 (m, 2 H, + Hp), 
3.67 (s, 2-/5-H), 3.59 (s, 20H, L), 2.01 (s, 3-/4-Me). - "B-NMR 

159, 2 CJ, 126.6 (d, 152, 2 C,,), 124.6 (d, 154, Cp), 104.1 (s, C-3/4), 
81.5 (d br, C-2/-5), 69.6 (t, 143, 10 CH,O), 17.0 (q, 124, 3-/4-Me). - 

([D,]THF): 6 = 14.5. - '3C-NMR([D~]THF/THF): 6 = 134.9(d, 

IR (THF): v(C0) = 1925 VS, 1858 ~ m - '  VS. 

C24H33BCoNa07 (526.2) Ber. C 54.45 H 6.27 
Gef. C 54.78 H 6.32 

Natrium-[dicarbonyl{qs-(i-phenylborol))cobaltat] (Na . 213): Zu 
641 mg (1.26 mmol) 3a in 50 ml THF gibt man bei -30°C 2 ml 
Natriumamalgam (0.7%, 8 mmol) und ruhrt, bis im IR-Spektrum 
die v(C0)-Banden des Edukts (2057, 2013 und 1857 cm-') ver- 
schwunden sind (ca. 2 h). Das uberschussige Natriumamalgam wird 
abfiltriert und das Filtrat in die folgenden Versuche eingesetzt. - 
IR (THF): v(C0) = 1933 vs, 1866 s und 1851 cm-' s. 

Dicarbonylmethyl(q5-(l-phenylborol)]cobalt (4a): Zu 0.99 mmol 
Na . 2a in 25 ml THF gibt man bei -40°C 70 p1 (159 mg, 1.1 
mmol) Iodmethan und riihrt 4 h, wobei die Losung tiefrot wird. 
Man entfernt das Losungsmittel bei -30°C im Hochvak., nimmt 
den Ruckstand in Et2O auf, filtriert die Losung bei -30°C durch 
Kieselgur und engt auf etwa 5 ml ein. Uberschichten rnit 15 ml 
Pentan und Kuhlen auf -70°C ergibt 110 mg (40%) 4a als wachs- 
artigen, dunklen Feststofi; bereits bei - 70°C langsame Zerset- 

7.26-7.34 (m, 2 H, + Hp), 5.79 (m. N = 6.5 HzCz6', 3-/4-H), 4.07 
(m, N = 6.5 Hz, 2-/5-H), o.45 (s, CoMe). - iiB-NMR ([D81THF, 

209.5 (s, 2 CO), 142.3 (s, CJ, 135.9 (d, 156, 2 Co), 129.6 (d, 159, Cp), 
128.5 (d, 155, c,), 101,2 (dm, 170, c-3/4), 85,1 (d, 160, c-2/5), 

1985 cm-' m. 

~atrium-[dicarbon~l(r'-(jl,4-dimeth~l-~-phen~lborol))coba~tatl zung. - ~H-NMR ([D,]THF, -400~):  6 = 7.65-7.78 (m, 2 H ~ ) ,  
(Na . 2b): Zu 385 mg (0.68 mmol) 3b in 50 ml THF gibt man bei 
-30°C 2 ml Natriumamalgam (0.8% 9 mmol) und riihrt, bis im 

1830 cm-') verschwunden sind 2o h). Das uberschiissige Na- 
triumamalgam wird abfiltriert und das Filtrat in die folgenden Ver- 

1843 cm-' s. 

IR-Spektrum die v(CO)-Banden des Edukts (20159 199% -500~): 6 = 24.7, - '~C-NMR ([D,]THF/THF, - 5 0 0 ~ ) :  6 = 

'llche eingesetzt. - IR (THF): v(co) = I9 l8  vs, 1880 w, 1858 m, -17.3 (q, 139, &Me). - ]R (THF): v(c0) = 2059 vs, 2018 vs, 

([15]Krone-5) natriuml-[dicarbonyl (q'- (I-phenylboro1))cobal- 

THF gibt man 1.65 mmol Kronenether [15]Krone-5 und fihrt 
15 min bei Raumtemp, Dann entfernt man das Losungsmittel im 

tat] ("a . L] . 2a): Zu einer Losung yon 1.65 mmol Na . 2a in D i c a r b o n ~ 1 ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ~ - d i m e t h ~ 1 - i - ~ h e n ~ ~ b o r o 1 ) ~ m e t h ~ 1 c o b a 1 t  (4b): 
Wie bei 4a erhalt man aus 1.36 mmol Na . 2 b  und 100 pl (227 mg, 
1.6 mmol) Me1 260 mg (64%) 4 b als zersetzliche, schwarze Kristalle; 

Hochvak. und rfihrt das zuruckbleibende rote 61 2 h mit 10 ml 
Diethylether. Abfiltrieren und Trocknen im Hochvak. ergibt 
553 mg (67%) [Na . L] . 2a als gelbgrkes, sehr luftempfindliches 
Pulver; Zers.-P. 105-106"C, lSslich in THF, unlijslich in Hexan 

Zers. ca. -30"c. - 'H-NMR (CD8iTHF> -3O"C): 
(m, 
4-Me), 0.34 
206.1 

= 7.60-7.73 
Hm + Hp)? 3.86 (s, 2-/5-H), 2.02 (s, 3-/ Ho), 7.22-7.33 (m, 

CoMe). - '3C-NMR ([D8iTHF/THF, -70"c): 
co), 135.9 (% cz)> 135.7 (d, 155, co)> 129.4 (d, 159, c ~ ) >  

128.4 (d, 157, 2 C,), 117.9 (s, C-3/4), 86.0 (d br, 161, C-2/5), 14.4 (q, 
127, 3-/4-Me), -13.3 (q, 138, CoMe). - IR (THF): v(C0) = 
2051 vs, 2009 vs, 1998 cm-' s. 

und Et20. - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 7.55-7.67 (m, 2H,), 7.05 bis 
7.23 (m, 2H, + Hp), 4.78 (m, N = 6.3 H z [ ~ ~ ] ,  3-/4-H), 3.77 (m, N = 
6.3 Hz, 2-/5-H), 3.62 (s, 20H, L). - "B-NMR ([D6]Aceton): 6 = 

15.2' - '3C-NMR ([D61Aceton/Aceton): = 215.8 ('9 co)$ 146'7 Dicarbonyl[q4-(~-pheny/-~-bora-3-cyclope~~e~-2-~~)](~rior~a~y~- 
(', 't)? l3"' (dt? 155, 7, phosphanjcobalt-KOmplexe (5a-4:  Zu 2.00 mmol Na . 2a, b in 
157,6, Cp), 87.6 (dm, 163, c-3/4), 79.0 (d br, C-2/-5), 69.4 (t, 143, 10 

127.2 (dd, 155, 69 'm)? 125'4 (dt9 

50 THF d b t  man bei - 4 0 0 ~  2 mmol C F ~ C O ~ H  und r"hrt 15 
min. Dann gibt man 2 mmol Phosphan zu und la& die Losung 
innerhalb von 15 h auf Raumtemp. kommen. Man entfernt das 
THF im Hochvak. und extrahiert den roten Ruckstand erschopfend 
mit Hexan. Die vereinigten Extrakte werden rnit Hexan an wenig 
Aluminiumoxid (Fritte, 3 cm weit, 5 cm hoch mit A1203 belegt) 
chromatographiert. Aus dem orangefarbenen Eluat kristallisiert 
man das Produkt durch Einengen und Kiihlen. 

CHzO). - IR (THF): v(C0) = 1938 vs, 1867 cm-' vs. 
C22Hz9BCoNa07 (498.1) Ber. C 53.04 H 5.87 

Gef. C 53.20 H 5.78 

T e t r a p h e n y l p h o s p h ~ n i u m - [ d i c a u b o n y l ( ~ ~ - ( i - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ) ~ ~ ~ ~ ~ ~  
(pph4 . za): zu 1.62 mmol N~ . za in 40 ml THF gibt man 

bei Raumtemp. 662 mg (1.66 mmol) Tetraphenylphosphon~um~ 
chlorid und ruhrt 5 h bei Raumtemp. Dann filtriert man vom aus- 
gefallenen NaCl ab, engt das Filtrat im Hochvak. auf ca. 10 ml ein 
und fallt das Produkt durch Zugabe von 50 ml Hexan aus. Kri- 
stallisation durch Losen in THF und Uberschichten rnit E t20  ergibt 
804 mg (84%) PPh4 . 2a, rote, wenig luftempfindliche Kristalle; 
Zen.-P. 118°C. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.47-8.11 (m, 
4 PPh + 2 HJ, 6.97-7.21 (m, 2 H, + Hp),4.68 (m, N = 6.0 
3-/4-H), 3.75 (m, N = 6.0 Hz, 2-/5-H). - "B-NMR ([D6]Aceton): 
6 = 15.4. - IR (THF): v(C0) = 1935 vs, 1867 cm-' vs. 

a) 5a: Orangefarbene, luftstabile Kristallnadeln (60%); Schmp. 
57"C, Zers. 85°C. - 'H-NMR (300 MHz, C6D6): 6 = 7.83-7.91 
(m, 2H,), 7.22-7.32 (m, 2H, + Hp); C4HSB: 5.46 (ddddd, 3-H), 
4.75 (ddd, 2-H), 3.66 (ddddd, 4-H), 2.18 (dddd, endo-5-H), 1.67 (dddd, 
exo-5-H), 3J2,3 = 3.98,4J2,4 = 2.01,3J3,4 = 3.15,4J3,Sendo = 4J3,5exo = 
0.84, 3J4,5en,io = 2.04, 3J4,5exo = 2.01, 2J5endo,5exo = 15.48, 3 J p ~  = 2.25, 
3 J p , 3  = 2.03, 3 J p , 4  = 4.03, 3Jp,5endo = 2.30, 3 J p , 5 e x o  = 8.29; 0.64 (d, 
'JP.H = 9.40 HZ, €'Me3). - "B-NMR (96.23 MHZ, C6D6): 6 = 30.0. 

[ ([15]Krone-5)natrium]-[dicarbony1(q5-(3,4-dimethyl-i-phenyl- 
borol))cobaltat] ([Na . L] . 2b): Zu 1.46 mmol Na . 2b in 50 ml 
THF gibt man 1.46 mmol [15]Krone-5 und riihrt 10 min bei Raum- 
temp. und entfernt dann das Solvens im Hochvak. Das zuriick- 
bleibende rote b l  wird 10 h rnit 10 ml Et20  geruhrt. Durch Abfil- 
trieren und Trocknen im Hochvak. erhalt man 409 mg (53%) [Na 
. L] . 2b als feines, gelbgrunes, sehr luftempfindliches Pulver; Zers. 

- "C-NMR (C6D6): 6 = 205.9 (s, 2 CO), 135.7 (dt, 156, 6.5, 2 Co), 
128.9 (C,) und 127.9 (2 C,) (nur im '3C{'H}-Spektrum gemessen), 
96.1 (d, 163, C-3), 80.4 (d br, 154, C-2), 70.4 (dd, 161, z J p , c  = 6 Hz, 
C-4), 31.1 (t br, 121, C-5), 18.9 (qd, 129, l J p , c  = 27.4 Hz, PMe3). - 
3'P-NMR (121.42 MHz, C6D6): 6 = 10.26. - IR (Hexan): v(C0) 
= 2003 s, 1951 cm-' s. - IR (KBr): V = 3035 w, 2968 w, 2925 w, 
2849 w, 2796 w, 1978 vs, 1930 vs, 1587 w, 1426 m, 1416 m, 1381 m, 
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1354 rn, 1321 m, 1303 s, 1285 s, 1233 rn, 1165 w, 948 s, 838 m, 
754 w, 745 w, 734 w, 714 w, 696 m, 676 w, 584 w, 535 crn-' m. 

C15H19BCo02P (332.0) Ber. C 54.26 H 5.77 
Gef. C 54.14 H 5.69 

b) 5b Orangefarbene, luftstabile Kristallnadeln (34%); Schmp. 

(m, 2H,), 7.25 -7.33 (m, 2H, + Hp); 3,4-MezC4H3B: 4.53 (d, 3 J p , 2  = 

6.7 Hz, 2-H), 2.34 (dd, 2Js,,do,sexo = 15.2, 3Jp,sendo = 5.0 Hz, endo-5- 
H), .2.04 (s, 4-Me), 1.77 (dd, 2J5,,,,,sendo = 15.1, 3Jp,5exo = 16.1 Hz, 
exo-5-H), 1.72 (d, 4Jp,H = 6.7 Hz, 3-Me); 0.63 (d, 3 f p , H  = 8.7 Hz, 
PMe3). - "B-NMR (C6D6): 6 = 25.3. - l3C(*H}-NMR (75.43 

2), 86.16 (C-4), 39.70 (C-5), 22.68 (3-Me), 19.42 (d, 'Jp,c = 26.2 Hz, 
PMe3), 16.83 (4-Me). - IR (Pentan): v(C0) = 1986 s, 1941 ern-' vs. 

8 6 T ,  Zers. 125°C. - 'H-NMR (300 MHZ, C6D6): 6 = 7.88-7.91 

MHZ, C6D6): 6 = 135.78 (2 Co), 128.82 (Cp), 114.56 (C-3), 86.60 (C- 

CI7H23BCoO2P (360.1) Ber. C 56.70 H 6.44 
Gef. C 56.53 H 6.48 

c) 5c: Rotes, luftempfindliches 0 1  (35%). - 'H-NMR (80 MHz, 
C6D6): 6 = 7.65-7.80 (m, 4H,), 7.01-7.37 (m, 4H,, + 2Hp); 
C4HsB: 5.39 (ddddd, 3-H), 4.75 (ddd, 2-H), 3.66 (ddddd, 4-H), 2.18 
(dddd, endo-5-H), 1.67 (dddd, exo-5-H), 3J2,3 = 3.9, 4J2,4 = 2.1, 
3J3,4 = 3.3, 4f3,5endo = 4J355exo = 0.8, 3 J 4 , 5 ~ ~ d o  = 2.1, 3J4,5eno = 1.7, 
2 J 5 e n d u , ~ e x o  = 15.7, .'Jp,2 = 2.1, 3 J p , 3  = 2.0, 3 J p , 4  = 4.05, 3Jp,5en, jo  = 
2.1, 3Jp,sexo = 9.2; 1.08 (d, 2Jp,H = 8.6 Hz, PMe), 1.04 (d, 2Jp,H = 
8.7 Hz, PMe). - "B-NMR (C,@,): 6 = 31.7. - 13C-NMR (c&6/ 

C6H6): 6 = 207.0 (s, 2 CO); 140.5 (s, BCj), 138.4 (d, ' J p , c  = 38 Hz, 
PC,), 135.8 (d, 150, 2 CJ, 129.5 (2 Co), 129.3 (Cp), 129.0 (Cp), 128.8 
(2 C,) und 127.9 (2 C,,J (nur irn '3C{'H)-Spektrum gemessen), 96.9 

31.2 (t, 121, C-5), 18.4 und 17.9 (jeweils qd, 130, 'Jpc = 25 Hz, PMe). 
- IR (Hexan): v(C0) = 2003 s, 1950 ern-' s. 

[Di~arbonyl(q7~- (i-phenylborol))( trimethylphosphan) cobaltj-te- 
trafuoroborat (6 . BF4): Zu 134 mg (0.40 mmol) 5a in 25 ml CH2Clz 
gibt man bei -50°C 133 mg (0.40 mmol) Ph3CBF4 und riihrt 1 h. 
Man llBt die Temperatur auf Raumtemp. steigen und engt die Lo- 
sung im Hochvak. auf ca. 3 rnl ein. Das Produkt wird durch Zugabe 
von 20 ml EtzO ausgefallt, abfiltriert und mit 3 x 10 rnl Et20 
gewaschen. Man erhalt so 146 mg (87%) 6 . BF4 als blal3gelbes 
Pulver; Zers.-P. 148"C, loslich in CH2CI2, unloslich in Et20. - 'H- 
NMR ([D,]ACetOn): 6 = 7.99 - 8.02 (m, 2 HJ, 7.40 - 7.49 (m, 2 H, 
+ Hp), 6.64 (m, N + 3Jp,H = 6.8 HzL2@, 3-/4-H), 5.06 (m, N + 
3 J p , ~  = 9.5 Hz, 2-/5-H), 2.00 (d, z J p , H  = 12.2 Hz, PMe3). - "B- 
NMR ([D,]Aceton): 6 = 27.5 (C4H4B), -0.6 (BFJ. - 13C-NMR 
([D6]Aceton/Accton): 6 = 199.0 (s, 2 CO), 137.1 (dt, 157, 7, 2 Co), 
131.8 (dt, 162, 8, CJ, 129.2 (dd, 159, 7, 2 C,), 106.5 (dm, 176, C-3/ 
4), 87.6 (d br, 163, C-2/5), 19.1 (qd, 132, l J p , c  = 35 Hz, PMe3). - 
IR (CH2CI2): v(C0) = 2096 s, 2064 cm-' vs. 

Cl5Ht8B2CoF402P (417.8) 

(d, 167, C-3), 81.3 (d, 156, C-2), 71.5 (dd, 163, ' J p c  = 5 Hz, C-4), 

Ber. C 43.12 H 4.34 
Gef. C 43.00 H 4.40 

Hydriclierung von 6 . BF4: Zu einer Suspension von 350 mg (0.84 
rnmol) 6 . BF4 in 20 ml THF gibt man bei -30°C 0.85 ml 1 M 

LiBHEt3 (in THF) und riihrt 15 min, wobei das Edukt vollstandig 
in Losung geht. Man entfernt das Solvens irn Hochvak., extrahiert 
den roten, oligen Riickstand mit Pentan und filtriert die vereinigten 
Extrakte durch A1203 (2 cm hoch). Einengen und Kristallisation bei 
-30°C ergibt 205 mg (73%) 5a. 

Strukturbestimmung uon PPh4 .2a: C36H29BC~02P, Formelmasse 
594.35 g mol-', monoklin, Raumgruppe P2Jc (Nr. 14), a = 
1167.2(3), b = 985.3(4), c = 2656.5(9) pm, p = 94.88(2)"; V = 
3.044(3) nm.'; 2 = 4; dhr. = 1.2968 g ~ m - ~ ;  p = 6.42 cm-'. Enraf- 
Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung (h = 
70.93 pm), Graphitmonochromator. Messung bei Raumtemp. im 
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Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten von PPh4 
' 2a. Die Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen 
hquivalente angegeben [I O4 pm2]. Die anisotrop verfeinerten 
Atomc bcsitzen aquivalente isotrope Temperaturfaktoren der 
Form: Be, = 4/3 . [a2Pi1 + b2PZ2 + ,c2P3.' + ac(cosP)P13]. Mit * 

versehene Atome wurden isotrop verfeinert 

A t o m  x Y z Bea 

co 
P 
01 
02 
c1 
c2 
c11 
c12 
C13 
C14 
c2 1 
c22 
C2 3 
C24 
C25 
C2 6 
C3 1 
C3 2 
c3 3 
c34 
c3 5 
C3 6 
C4 1 
C42 
c4 3 
c44 
c45 
C4 6 
C51 
C52 
c53 
c54 
c55 
C56 
C61 
C62 
C63 
C64 
C65 
C66 
B 

0.2033 (1) 
0.2649 (2) 
0.1601(6) 
0.0651(6) 
0.1751(7) 
0.1230(7) 
0.3680(8) 
0.3394 (8) 
0.2415 (9) 
0.197 (1) 
0.2724(7) 
0.1694 (8) 
0.1598 (9) 
0.2540 (9) 
0.3604 (9) 
0.3684 (8) 
0.2591 (7) 
0.1552 (8) 
0.1519 (8) 
0.2500 (7) 
0.3512 (7) 
0.3549 (7) 
0.1311(7) 
0.0924 (7) 

-0.0091 (8) 
-0.0625(8) 
-0.0255 (8) 
0.0742(7) 
0.3809 (7) 
0.4926(7) 
0.5848 (8) 
0.5635 (8) 
0.4543 (7) 
0.3613 (8) 
0.2879 (7) 
0.2818 (7) 
0.2993 (8) 
0.3276 (8) 
0.3333(8) 
0.3171 (7) 
0.2780 (9) 

0.2142 (1) 
0.3818 (3) 
0.4353(7) 
0.2948 (8) 
0.3455 (9) 
0.2590 (9) 
0.128 (1) 
0.131 (1) 
0.049(1) 

-0.005 (1) 
0.0108 (9) 

-0.0220 (9) 
-0.059 (1) 
-0.057 (1) 
-0.0283(9) 
0.0052 (9) 
0.5244 (9) 
0.6018 (9) 
0.718 (1) 
0.761(1) 
0.6888 (9) 
0.5700 (9) 
0.289 (1) 
0.261(1) 
0.180 (1) 
0.137 (1) 
0.168 (1) 
0.2461 (9) 
0.2707 (9) 
0.306(1) 
0.218 (1) 
0.098 (1) 
0.064 (1) 
0.1477(9) 
0.4355 (9) 
0.5718 (9) 
0.611(1) 
0.515 (1) 
0.376 (1) 
0.3400 (9) 
0.047 (1) 

0.59551(5) 3.37 (3) 
0.8724 (1) 
0.5258 (3) 
0.6740(3) 
0.5535 (3) 
0.6424(4) 
0.6182 (3) 
0.5662(4) 
0.5528 (4) 
0.5962 (4) 
0.6992 (3) 
0.7187 (4) 
0.7691 (4) 
0.8032 (4) 
0.7855(4) 
0.7343 (3) 
0.9124 (3) 
0.9124(3) 
0.9415 (3) 
0.9694(3) 
0.9700(3) 
0.9408 (3) 
0.8726 (3) 
0.9186 (3) 
0.9204 (4) 
0.8753 (3) 
0.8301(4) 
0.8277 (3) 
0.8930 (3) 
0.8837 (3) 
0.8975 (3) 
0.9198 (3) 
0.9294 (3) 
0.9173 (3) 
0.8113 (3) 
0.7964 (3) 
0.7473(3) 
0.7134 (4) 
0.7259(3) 
0.7753 (3) 
0.6426 (4) 

2.84 (7) 
6.6(2) 
7.9(2) 
3.6(3) 

4.6(3) 
3.9(3) 

5.4(3) 
5.9(3) 

5.3(3) 

5.3(3) 

3.9(3)* 

3.9(3)* 
2.9 (2) * 
2.9(2)* 

5.3 (3)* 

6.2(3) 
2.9(3) 

6.0(3) 
6.5(4) 

4.2(3) 
2.6(2)* 

4.8(3)* 
4.2(3)* 

4.2 (3) * 
4.6(3)* 
5.0(3)* 
4.1(3)* 
2.5(2)* 
4.2 (3) * 
4.1(3)* 
4.0(3) * 
3.2 (2) * 
2.7 (2) * 
3.5(2)* 

5.0(3)* 

3.6(3)* 

4.5(3)* 

4.9 (3) * 
4.4(3)* 

3.9(4) 

o-Modus (3 < 0 < 24"). An einem Kristall von 0.7 x 0.3 x 0.3 
mm3 wurden 5355 Reflexe vermessen. Eine empirische Absorptions- 
korrektur wurde auf der Basis von Psi-Scans[271 durchgefiihrt. Die 
Strukturlosung[281 erfolgte nach der Schweratommethode. Bei der 
abschlieBenden Verfeinerung mit 1962 symmetrieunabhangigen Re- 
flexen mit Z > 1.7 00 wurde eine Korrektur auf 
SekundarextinktionP9] durchgefiihrt. Das P-Atom und alle Nicht- 
wasserstoffatome des Anions 2a- wurden anisotrop, die C-Atome 
des Kations PPH: isotrop verfeinert und die H-Atome an berech- 
neten Lagen [C-H 98 pm, B,,,(H) = 1.3 . B,s,,(C)] mitgefuhrt: 251 
Parameter, R = 0.090, R,  = 0.054 mit w-I = o'(Fo). Die maxi- 
male Restelektronendichte betrug 1.5 . lo-, e pm-.', ca. 20 pm vom 
Metallatom entfernt [301. Tab. 1 enthalt die Atomkoordinaten. 

['I XVIII. Mitteilung: Siehe Lit.[']. 
[21 G. E. Herberich, T. Carstensen, N. Klaff, M. Neuschiitz, Chem. 

Ber. 1992, 125, 1801 - 1805. 
[31 [3a1 T. Carstensen, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 

1992. - [3b1 Rontgenstrukturanalysen: U. Englert. 
141 G. E. Herberich, B. HeBner, D. P. J. Koffer, J. Organomet. Chem. 

Is] G. E. Herberich, B. HeBner, R. Saive, J. Organomet. Chem. 1987, 
1989,362, 243 -257. 

31 9, 9 - 27. 

Chem. Ber. 1992, 125, 2351 -2357 



Derivate des Borols, XIX 2357 

['l G. E. Herberich, B. J. Dunne, B. HeBner, Angew. Chem. 1989, 
101,798-8800; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl.  1989, 28, 737-738; 
G. E. Herberich, D. P. J. Koffer, K. M. Peters, Chem. Ber. 1991, 

17] G. E. Herberich, B. HeBner, J. A. K. Howard, D. P. J.  Koffer, 
R. Saive. Anaew. Chem. 1986. 98. 177-178: Anaew. Chem. Int. 

124, 1947 - 1952. 

, I  I "  

Ed. Engi. 1986, 25, 165. 
['I G. E. Herberich. W. Boveleth. B. HeBner. D. P. J. Koffer. M. 

Negele R. Saive; J. Organomel. Chem. 1986, 308, 153-166. 
[91 [9a1 D. 'Sohnen, Dissertation, Technische Hochschule Aachen, 

1984. - [9b1 G. E. Herberich, W. Boveleth, B. HeBner, M. Host- 
alek, D. P. J. Koffer, H. Ohst, D. Sohnen, Chem. Ber. 1986, 119, 

[lo] Vgl. hierzu ci~-[CpFe(CO)~l~: A. R. Manning, J. Chem. SOC. A,  
1968, 1319- 1324; ~is-[(Dien)Co(CO)~]~-Komplexe: P. Mc- 
Ardle. A. R. Manning, J. Chem. SOC. A ,  1970, 2123-2128: cis- 

420-433. 

[(C4H4BNiPr2)Co(CCjjZ]2: G. E. Herberich, H.. Ohst, Chem.'Ber. 
1985, 118,4303-4313. 

["I Bei Raumtemperatur ergibt die Reduktion eine grune Losung 
ungeklarter Natur. 
M. Y. Darensbourg, Progr. Inorg. Chem. 1985, 33,221 -274. 

[I3] Fur die Alkalimetall-Salze M[CO(CO)~]: P. Kliifers, Z .  Kristal- 
logr. 1984, 167, 253-260 und 275-286; fur [CpRu(CO)- 
(PPh3)2][Co(CO),]: G. Doyle, D. van Engen, J. Organomet. 
Chem. 1985, 280, 253 -259; fur den Cyclopentadienylid-Kom- 
plex [(Ph3PCsH4)Co(CO)2][Co(CO)4]: N. C. Baenziger, R. M. 
Flynn, N. L. Holy, Acta Crystallogr., Sect. B, 1979,35,741 - 744. 

[I4] G. E. Herberich, T. Carstensen, D. P. J. Koffer, N. Klaff, R. 
Boese, I. Hyla-Krypsin, R. Gleiter, U. Zennek, M. Stephan, un- 
veroffentlicht. 

[Is1 T. S. Piuer. G. Wilkinson, J.  Znora. Nucl. Chem. 1956, 3, 
104 - 124. ' 

["I L. F. Farnell, E. W. Randall, E. Rosenberg, J. Chem. SOC., Chem. 
Commun. 1971, 1078- 1079. 

[17] Stereospezifische Dehydridierungen mit Ph3C+: Lit."']; mit 
NBS: A. Efraty, P. M. Maitlis, J.  Am. Chem. SOC. 1967, 89, 
3744 - 3750. - [17b1 Sterische Hinderung der Reaktion mit 
Ph3C+: A. J. Pearson, Transition Metal Chem. 1981, 6, 67-78. 
- [I7'] Nichtstereospezifische, oxidative Dehydridierungen: J. C. 
Hayes, P. Jernakoff, G. A. Miller, N. J. Cooper, Pure Appl. 
Chem. 1984,56,25 - 33; D. Mandon, D. Astruc, Organometallics 
1989, 8, 2372-2377; dazu auch Lit.['91 

[lg1 I. U. Khand, P. L. Pauson, W. E. Watts, J. Chem. SOC. C 1969, 

[I9] M. F. Asaro, G. S. Bodner, J. A. Gladysz, S. R. Cooper, N. J. 
2024 - 2030. 

CooDer. Oraanometallics 1985, 4, 1020- 1024. 

I2O1 S. G. Davies, M. L. H. Green, D. M. P. Mingos, Tetrahedron 

Vergleichsmaterial: I2ja1 W. Tam, G.-Y. Lin, J. A. Gladysz, Or- 
ganometallics 1982, 1, 525-529. - I2lb1 H. Berke, G. Weiler, G. 
Huttner, 0. Orama, Chem. Ber. 1987, 120, 297 - 302. - 12icl D. 
H. Gibson, K. Owens, S. K. Mandal, W. E. Sattich, J. 0. Franco, 
Or anometallics 1989, 8, 498 - 505. 

21 5 - 226. - [22b1 J. S. Leigh, K. H. Whitmire, Acta Crystallogr., 
Sect. C ,  1989, 45, 210-212. 

[231 '23a1 G. 0. Nelson, C. E. Sumner, Organometallics 1986, 5, 
1983-1990. - [23b1 T. A. Shackleton, S. C. Mackie, S. B. Fer- 
gusson, L. J. Johnston, M. C. Baird, Organometallics 1990, 9, 

G. E. Herberich, C. Engelke, W. Pahlmann, Chem. Ber. 1979, 

[251 Die Umrechnung berucksichtigt nur den Masseneffekt; die in 
einer CH2-Gruppe im Vergleich zu einer CHD-Gruppe veran- 
derte Kopplung zwischen den Schwingungen der beiden C - H- 
Bindungen und der EinfluB der Anharmonizitat bleiben unbe- 
rucksichtigt. 

[261 N = 3J23 + 4J24 bestimmt die Breite des Multipletts. 
A. C. T. North, D. C. Phillips, F. S.  Mathews, Acta Crystallogr., 
Sect. A ,  1968,24, 351 -359. 

[281 B. A. Frenz (1978), The ENRAF-NONIUS CADI-SDP - a 
Real-Time System for Concurrent X-Ray Data Collection and 
Crystal Structure Determination in Computing in Crystallogra- 
phy (Hrsg.: H. Schenk, R. Olthof-Hazekamp, H. van Konings- 
veld, G. C. Bassi), Delft University, SDP-PLUS, Version 1.1 
(1984) und VAXSDP, Version 2.2 (1985). 

[291 W. H. Zachariasen, Acta Crystallogr. 1963, 16, 1139- 1144. 
[301 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 

beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56429, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 

[156/92] 

1978, 34, 3047 - 3077. 

[221 [22a B T. H. Whitesides, J. Shelly, J. Organornet. Chem. 1975, 92, 

2248 -2253. 

11 2, 607 - 624. 

CAS-Registry-Nummern 

Na . 2a: 142040-06-0 / [Na . L] . 2a: 142040-09-3 / PPh4 . 2a: 
142040-10-6 / Na . 2b: 142040-07-1 / [Na . L] 2b: 142040-12-8 / 
3a: 107375-42-8 / 3b: 142040-05-9 / 4a: 142040-13-9 / 4b: 142040- 
14-0 / 5a: 142040-15-1 / 5b: 142040-16-2 / 5c: 142040-17-3 / 6 . 
BFd: 142040-19-5 / 3,4-Dimethyl-l-phenyl-lH-borol: 112214-79-6 

Chem. Ber. 1992, 125, 2351 -2357 


