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Derivatives of Borole, XIX!'l. — (Borole)dicarbonylcobaltate Ions: Synthesis, Structure, and Reactivity!®

Reduction of the dinuclear (borolejcarbonylcobalt complexes
[(3.4-R,C,H;BPh)Co(CO),], (3a: R = H, b: R = Me} with Na/
Hg in THF at —30°C affords the anions [(34-R,C,H,BPh)-
Co(CO),] ™ (2a,b™) which can be isolated as [Na([15]crown-5)] *
salts. The structural data of PPh, - 2a indicate a strong
Co—C(CO) interaction and relatively weak cobalt-to-boron
bonding. Methylation of the anions 2a,b™ gives labile metal
alkyl complexes (3,4-R,C,H,BPh)Co(CO),Me while protona-
tion and subsequent addition of phosphanes afford boracyclo-

pentenyl complexes as e.g. (C,HsBPh)Co(CO),(PMe,) (5a). The
latter reacts with Ph;CBF, to give the salt {C,H,BPh)Co(CO),-
(PMe3)|BF, (6 - BF,). At —80°C cation 6" undergoes hydride
addition at the carbonyl carbon to give the formyl species
(CH,BPh)Co(CO)(CHO)(PMes;) (7) which transforms to the hy-
dride (C,H,BPh)CoH(CO)(PMejy) (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 vielfidltigen Chemie der (Borol)metall-Komplexe
nehmen die (Borol)metallate einen wichtigen Platz ein. Man
kennt Anionen mit Sandwich-Struktur wie die Boratafer-
rocen-Ionen ([CpFe(C,H,BR)]~ mit R = Me, Ph)* und die
Bis(borol)cobaltat-Ionen ([Co(C,H,BR),]™ mit R = Me,
Ph)"¥, vereinzelt solche mit Halbsandwich-Struktur wie
[(C,H,BPh)Re(CO);] ™ und ferner einige 30-e-Tripeldek-
ker-Anionen wie [CpFe(u-C,H,BPh)Cr(CO);]~ ™.

Wie verhalten sich (Borol)metallate gegen einfache Elek-
trophile wic H* und Mel? Die Antwort auf diese Frage ist,
wie wir in mehreren Arbeiten zeigen wollen, verschieden von
System zu System. Das (Borol)dicarbonylferrat-Dianion
[(C,H,BPh)Fe(CO),1?>~ (177)™ 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 (Borol)dicarbonylcobaltat-Tonen 2a, b—.

s-ph | 2©B-Ph - .

Fe Co
/ N\ / \ R| H Me
oC CcO oC CO

12 2a,b"
Synthese der Anionen

Die dehydrierende Komplexierung von 3-Borolenen mit
Co,(CO); bietet den einfachsten Zugang zu (Borol)cobalt-
Komplexen und liefert Komplexe des Typs [(3,4-
R,C4H,BPh)Co(CO),], (3a: R = HE, b: R = Me). Diese
Reaktion ist fiir 3a bekannt; mit 3,4-Dimethyl-1-
phenylborolen® verliuft sie langsamer und mit schlechten
Ausbeuten. Beide Komplexe 3a, b zeigen cis-Konfiguration
mit zwei verbriickenden und zwei terminalen Carbonyl-

Gruppen®, Sie lassen sich an der Co— Co-Bindung oxi-
dativ oder reduktiv spalten™. Mit Natriumamalgam in THF
bei —30°C"Y liefern sie rote Lésungen mit den (Borol)di-
carbonylcobaltat-Ionen 2a, b, aus denen nach Komplexie-
rung des Natrium-Ions mit [15]Krone-5 (im folgenden =
L) pulverige, gelbgriine Salze [Na - L] - 2a, b isoliert werden
konnen. Durch Salzmetathese mit Tetraphenylphospho-
nium-chlorid kann auch das rote, kristalline Phosphonium-
Salz PPh, - 2a gewonnen werden.

2 Na/Hg,
[(3,4—R2C4H28Ph)C0(CO)2] _— R
THF, - 30°C
3a,b a|H

2 Na[(3,4-R,C,H,BPh)Co(CO),]
Na ' 2a,b

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

Struktur von PPh, - 2a

Zur Charakterisierung der Struktur der Anionen des Typs
2~ wurde eine Rontgenstrukturanalyse des Phosphonium-
Salzes PPh, - 2a (Abb. 1 und Tab. 1) durchgefiihrt. Das Salz
kristallisiert in klaren, roten Kristallen der Raumgruppe
P2,/c. Man findet ein Jonengitter; spezifische Wechselwir-
kungen zwischen Kation und Anion sind nicht erkennbar.
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Abb. 1. Molekiilstruktur des Anions von PPh, - 2a mit Atomnu-
merierung. Ausgewihlte Bindungsabstinde [pm] und -winkel [°]:
Co—C1 172(1), Co—C2 168(1), Co—B 221(1), Co—C11 214(1),
Co—C12 200(1), Co—C13 205(1), Co—C14 216(1), C1 —O1 116(1),
C2—-02118(1),C11-B 151(2), C11 —C12 139(1), C12—-C13 142(1),
C13—-C14 141(1), C14—-B 157(2); C1 —Co—C2 101.3(5), Co—C1 —
01 178(1), Co—C2-02 177(1), C11—B—C14 103(1), C11—-B—
C21 129(1), C14—B—C21 128(1)

Die Struktur des Anions 2a~ 1d8t sich von der reguldr
tetraedrischen Anordnung der Carbonyl-Gruppen im d'-
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 Abstinde Co—C1 = 172(1) und Co—C2 = 168(1)
pm der Carbonyl-Gruppen sind im Vergleich zu den Ab-
stinden in [Co(CO),]~ (typisch 173 —175 pm)"* 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 mit 170.5(10) pm auffillig lang; dieser
Abstand betrigt fiir die &uBeren Ringe im Tripeldeckerkom-
plex p-(C,H,BMe)—[Co(C,H,BMe¢)], 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 mit 12.8 pm verhiltnismiBig groB; sie
betrigt z. B. fiirr (C;H,BPh)Fe(CO); 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 annihert, wo-
hingegen in allen bisher bekannten Strukturen von (Borol)-
metall-Komplexen die entgegengesetzte Faltung gefunden
worden ist. Dadurch wird der Abstand Co—B auf 221(1)
pm verkiirzt; dennoch ist dieser Abstand immer noch etwas
langer als im obengenannten Tripeldeckerkomplex (217.0
pm fiir die duBeren Liganden). Das Borol besitzt C—C-
Bindungsldangen [139(1)/142(1)/141(1) pm], die eine nur mi-
Bige Riickbindung 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 geschwicht.

Reaktionen von 2a,b~ mit H* und Mel

Das Borataferrocen-Ion [CpFe(C,H,BPh)]~ wird am
Metall protoniert und durch Methyliodid in 2/5-Stellung des
Borol-Rings alkyliert"4. Dagegen reagieren die Anionen 2a,
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b~ mit Methyliodid, genau wie von [CpFe(CO),]~ be-
kannt"®, unter Alkylierung am Metall zu den thermolabilen
Metall-Alkyl-Komplexen (3,4-R,C;H,BPh)Co(CO),Me (4a,
b). Diese Verbindungen wurden unter —30°C charakteri-
siert. Im *C-NMR-Spektrum gibt sich die Co-gebundene
Methyl-Gruppe durch ein Quartett bei hohem Feld [ =
—17.3 fiir 4a; vgl. 8 = —23.4 fiir CpFe(CO),Me! zu er-
kennen. Bei der thermischen Zersetzung werden hauptséich-
lich die Zweikernverbindungen 3a, b gebildet; fiir eine Wan-
derung der Methyl-Gruppe an den Ring wurden keine Hin-
weise gefunden.

Mel, -Nal
Na[(3,4-R,C4H,BPh)Co(CO),} —————>
THF, - 30 °C
Na - 2a,b
R (3,4-R,C4H,BPh)Co(CO),Me
alH 4a,b
b | Me

Die Protonierung der Anionen 2a, b— mit CF;CO,H bei
Raumtemperatur fiihrt zu Zersetzung und liefert wieder
hauptsichlich die Zweikernverbindungen 3a, b. Beobachtet
man die Reaktion bei tiefer Temperatur im 'H-NMR-Ex-
periment, so findet man eine Protonierung in der «-Stellung
(C-2/5) des Borol-Liganden (Schema 1). Die entstehenden,
durch das Solvens stabilisierten n*-Boracyclopentenyl-
Komplexe sind thermolabil, kénnen aber durch Phosphane
als gut isolierbare n*-Boracyclopentenyl-Komplexe 5a—c
abgefangen werden.

(3,4—R,C4H3BPh)Co(CO),(PR"5)

5 l [¢] b c
R H Me H
PR5 | PMe; PMey PMe,Ph

Der Gesamtzusammenhang suggeriert, dal die Protonie-
rung primir am Metall erfolgt und anschieBend das H-Atom
an den Borol-Ring wandert. Tatsdchlich wurde bei der Pro-
tonierung mit CF3CO,D bei — 30°C mit nachfolgendem Ab-
fangen durch PMe; endo-5-D;-5a erhalten, welches einen

Schema 1
Qe | &
Co L ~Ph
VN pao
ocC co oc” \CO
2a”
SR
> H —,,,  PMey H —5,
—— /coz, —— /Co,,,
oc \co oc xco
Sv Mej
S5a

Sv = THF, Me,CO u.a.
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Deuterierungsgrad von 60% in der endo-5-Stellung und kein
Deuterium in anderen Ringpositionen aufwies. Die Deute-
rierung erfolgt also stereosperzifisch von der endo-Seite des
Liganden, was als Argument fiir eine primére Deuterierung
am Metall gewertet werden kann.

Ein agostisches Isomer als Zwischenstufe bei der Wasser-
stoffverschiebung konnte nicht beobachtet werden. Bei dem
verwandten Hydrid CpFeH(C,H,BPh) ist dagegen die Was-
serstoffverschiebung zu einem agostischen Isomer ein
schneller und reversibler ProzeB; die klassische Boracyclo-
pentenyl-Struktur wird dort erst durch Zufiigen eines Do-
nors (tert-Butylisonitril) zuginglich “4,

Hydrid-Abzug aus 5a

Zur Absicherung der oben getroffenen stereochemischen
Aussage schien es wilnschenswert, auch das Isotopomer exo-
5-Ds-5a darzustellen und in die Untersuchung einzubezie-
hen. Dazu sollte 5a in wohlbekannter Weise!!”! zum Kation
6" dehydridiert werden und dann durch nucleophile D~-
Addition™ in das gewiinschte Isotopomer iibergefiihrt wer-
den.

Die Reaktion von 5a in CH,Cl, mit Ph;CBF, erfolgt trotz
der sterischen Hinderung!"™ durch die B-Phenyl-Gruppe
bereits bei —50°C (1) und liefert unter Aufhellung von
Orange nach Gelb das Salz [(C,H,BPh)Co(CO),(PMes)]BF,
(6 - BF,). Zudem liefert endo-5-D;-5a (mit 60% Deuterie-
rungsgrad) das Produkt 2-D;-6 - BF, mit nur noch 30%
Deuterierungsgrad, mit anderen Worten, die Bindungen
C —endo-5-H und C —exo0-5-H haben im Verhéltnis 1: 1 rea-
giert.

Beide Befunde sind mit dem Mechanismus eines Hydrid-
Abzugs nicht vereinbar, da dieser stereospezifisch aus der
exo-Position erfolgt’ und durch sterische Hinderung un-
terdriickt wird"™. Dagegen kann die Bildung des Kations
6* durch einen oxidativen ET-Mechanismus™™ erklirt wer-
den (Schema 2). 5a wird primir zu einem Radikal-Kation
5a° oxidiert; dieses spaltet ein H-Atom aus dem CH,-Ring-
glied ab, und zwar unselektiv entweder aus der Sendo- oder
der Sexo-Position, und geht so in 6™ iiber.

Schema 2
+
jo O e L RV > G
H /Co,/l —_— /CO,,/ —_— /Co,/
oc ‘:co oc ‘Jco oc ‘:co
M33 Me3 M63
5a 6%

Dieser Mechanismus wird durch elektrochemische Un-
tersuchungen an 5a und 6 gestiitzt (Abb. 2). 5a 148t sich
im Cyclovoltammogramm bis zu einem Potential von E} =
—1.5 V gg. GKE in CH,Cl, nicht reduzieren, wird aber bei
E; = 0.48 V irreversibel oxidiert. Das Folgeprodukt dieser
Oxidation wird — genau wie 6* — bei Ef = —0.65 und
—1.09 V irreversibel reduziert. Die anodische Oxidation
von 5a in CH,Cl, bei E = 0.50 V liefert 6 mit einem La-
dungsumsatz von 094 + 0.08 F. Auch die Oxidation von
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5a in CH,Cl, mit [FeCp,]BF, (E;, = 0.40 V fiir FeCp;/%)
ergibt bei —30°C 6 - BF, (66% Ausbeute) und Ferrocen.

T

0.5 05 -1.0 E(V)

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 mit 5a wirken das Ferricenium-Ion und
das Trityl-lon (E;;, = 0.331 V fir Ph;C*/PhC;™) also
nicht als Dehydridierungsagenzien, sondern als Ein-Elek-
tronen-Oxidationsmittel. Die angegebenen Redoxpotentiale
wiirden zwar unter Gleichgewichtsbedingungen fiir die Oxi-
dation von 5a nicht ausreichen, jedoch wird die Oxidation
durch die irreversible Folgereaktion erméglicht.

Hydrid-Addition an 6*

Das Kation 6™ reagiert mit NaBH, oder LiBHEt; in THF
bei —30°C zum Neutralkdrper 5a. Ein UberschuB an Hy-
drid ist dabei zu vermeiden.

NaBH,, -NaBF,
[(C4H,BPh)Co(CO),(PMe)IBF, 4 :

6 BF,4

THF, - 30°C

(C4H5BPh)Co(CO),(PMes)
S5a

Derartige nucleophile Additionen erfolgen in aller Regel
stereospezifisch von der exo-Seite her. Auch hier ergibt
sich bei der Umsetzung mit den entsprechenden deuterierten
Verbindungen NaBD, und LiBDEt, jedoch eine Uberra-
schung. Das Produkt D;-5a ist eine 1:1-Mischung aus den
beiden Isotopomeren endo-5-Di-5a und exo-5-D-5a; die
nucleophile Addition erfolgt véllig unselektiv!

Der Verlauf der Reaktion konnte mit Hilfe von Tieftem-
peratur-NMR-Spektren aufgeklart werden. Gibt man in eine
Lésung von 6 - BF, in CD,Cl, bei —80°C ein Aquivalent
LiBHEt;, so beobachtet man zunichst den Formyl-Kom-
plex 7 [8('H) = 12.85, 3Jpy = 4.1 Hz]™! neben dem klas-
sischen Hydrido-Komplex 8 [8(*H) = —14.71, 2y =
73 Hz; vgl. §('H) = —11.7 fiir CpFeH(CO),™! und §('H)
= —10.98, 2Jpg = 40.5 Hz, fiir CoH(CO)[P(CH,,),]*™].
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 mit einer Halbwerts-
breite wy, = 20 Hz, die *Jpy-Kopplung ist nicht mehr er-
kennbar; dies deutet auf eine hohe intermolekulare Beweg-
lichkeit des hydridischen Wasserstofs.

Schema 3
@*th {H} @\Ph -CO
Co, — y__Co, ——
oc” \¢o I \co
Mes 0 Mes

H Mex

Primir erfolgt der nucleophile Angriff des Hydrids also
am Carbonyl-C-Atom unter Ausbildung von 7, welches
dann iiber die hydridische Zwischenstufe 8 zerfillt und letzt-
lich 5a bildet. Fiir derartige Zerfallswege werden radikali-
sche Mechanismen diskutiert, was den Verlust der Stereo-
selektivitit erklart®,

Spektren und Konstitution

Fiir die hier beschriebenen (Borol)metali-K ompiexe ist die
Interpretation des Spektrenmaterials weitgehend trivial.
Schwieriger war die Analyse der komplexen Spinsysteme
von Sa—c, die durch hochaufgeldste 300-MHz-'H-NMR-
Spektren, Einstrahlexperimente sowie iterative Spektrensi-
mulation aufgeklirt werden konnten. Das Hauptproblem
war die Unterscheidung der endo-5- und exo-5-Atome von
S5a—c in den IR- und '"H-NMR-Spektren.

Cyclopentadien- und Cyclohexadienyl-Liganden zeigen
fiir die C—H,,,,-Bindung Valenzschwingungen im Bereich
2850—2980 und fiir die C—H,,,-Bindung bei 2745—2830
c¢cm~ % die CH,,,)-Bande zeichnet sich dabei durch eine
ungewohnlich langwellige Lage mit oft stark erhéhter In-
tensitit aus®. Bei boracarbocyclischen Liganden ist dieses
Phinomen abgeschwicht ebenfails beobachtet worden ™.
Fiir 5a findet man die starkste C —H-Valenzschwingungs-
bande bei 2796 cm ™", die wir also der C—H,,,-Bindung
zuordnen. Fir endo-5-D;-5a ist diese Bande nach
2815 cm ™! verschoben, und gleichzeitig tritt eine scharfe
Bande WCD,,;,) = 2173 cm™' auf, was in grober Nihe-
rung® v(CH,,5,) ~ 2955 cm ™! entspricht. Im Gemisch von
endo-5-D;-5a und exo-5-D;-5a werden weitere v(CD)-Ban-
den bei 2104 und 2072 cm~! gefunden [entsprechend w(CH)
2~ 2861 und 2821 cm 1], die in den Bereich von C—-D,,,-
Schwingungen fallen. Eine Bande von 5Sa bei 2926 ist nach
2918 cm ™! verschoben und geschwicht; diese Bande ist also
die V(CH,,4,)-Valenzschwingung. Da beide Isotopomere
nicht mit hoher Isotopenreinheit zugéingtlich waren, ist die
Basis der hier getroffenen Zuordnungen allerdings schmal.
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SchlieBlich beobachtet man im ‘H-NMR-Spektrum von
5a fiirr das CH,-Ringglied zwei Multipletts bei 6 = 2.18 und
1.67. In der 60proz. Probe von endo-5-Dy-5a hat das Mul-
tiplett bei 8 = 2.18 geringe Intensitit und ist daher endo-5-H
von 5a zuzuordnen.

SchiuBbemerkung

Die (Borol)dicarbonylcobaltat-Ionen 2a, b~ sind an den
Grenzen der prédparativen Zuginglichkeit. Die Roéntgen-
strukturanalyse von PPh, - 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 mit Co—H-Bindung (analog 4 a, b) als priméres Pro-
tonierungsprodukt koénnen 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 iiberraschend, aber nicht ohne
Priazedenzfille.

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft,
die Volkswagen-Stiftung und den Fonds der Chemischen Industrie
groBziigig geférdert. T.C. dankt der Stiftung Stipendien-Fonds des
Verbandes der Chemischen Industrie fiir dic Gewahrung eines Dok-
torandenstipendiums.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser-
und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Aluminiumoxid
zur Chromatographie (Woelm, N-Super O) wurde bei 300°C aus-
geheizt und unter Stickstoff mit 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 Multiplizitdt, 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;, °C, 75.43 MHz *P, 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
gesittigten Kalomel-Elektrode (GKE) als Bezugselektrode gemes-
sen, die gegen Ferrocen/Ferricenium  kalibriert wurde
[E(FeCp;'®) = 0.400 V gg. GKE]; die Losungen waren ca. 1073 m
an elektroaktiver Substanz und ca. 0.1 M an Leitsalz [NBu ]PF,
(TBAH).

Di-p-carbonyl-dicarbonylbis[ - ( 3,4-dimethyl-1-phenylborol) ] di-
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-borolen® und
erhitzt 72 h unter RickfluB. An der Kolbenwand setzt sich ein
dunkelroter Feststoff ab, der abfiltriert und mit Hexan gewaschen
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wird. Der Riickstand wird in einer Soxhlet-Apparatur mit 150 ml
CH,Cl, extrahiert. Durch Einengen der roten CH,Cl,-Lsung, Fil-
trieren und Trocknen im Hochvak. erhilt man 2.15 g (20%) 3b als
rotes, luftbestindiges Pulver; Schmp. 223°C (Zers.), unléslich in
Hexan, wenig léslich in CH,Cl,, — 'H-NMR (CD,Cly): & =
7.74—1781 (m,4H,), 7.33—-7.41 (m, 4H,, + 2H,), 3.94 (s, 2 2-/5-H),
174 (s, 2 3-/4-Me). — “C{*H}-NMR (CD,Cl,/CH,CL): § = 227.5
(4 CO), 140.8 (2 Cy, 136.2 (4 C,), 130.0 (2 C,), 1282 (4 C,), 122.9
(2 C-3/4), 879 (2 C-2/5), 13.4 (2 3-/4-Me). — IR (CH,Cl,): W(CO) =
2015 vs, 1998 m, 1828 cm ! s.

Natrium-{ dicarbonyl{n’-( 1-phenylborol) Jcobaltat] (Na - 2a): Zu
641 mg (1.26 mmol) 3a in 50 ml THF gibt man bei —30°C 2 ml
Natriumamalgam (0.7%, 8 mmol) und riihrt, bis im TR-Spektrum
die (CO)-Banden des Edukts (2057, 2013 und 1857 cm™') ver-
schwunden sind (ca. 2 h). Das tiberschiissige Natriumamalgam wird
abfiltriert und das Filtrat in die folgenden Versuche eingesetzt. —
IR (THF): v(CO) = 1933 vs, 1866 s und 1851 cm ™!,

Natrium-[ dicarbonyl{n’- (3 4-dimethyl-1-phenylborol ) Jcobaltat ]
(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
IR-Spektrum die v(CO)-Banden des Edukts (2015, 1998,
1830 cm ') verschwunden sind (ca. 20 h). Das iiberschiissige Na-
triumamalgam wird abfiltriert und das Filtrat in die folgenden Ver-
suche eingesetzt. — IR (THF): CO) = 1918 vs, 1880 w, 1858 m,
1843 cm™' .

[ ([15]Krone-5 Jnatrium J-[dicarbonyl {#’-( 1-phenylborol) Jcobal-
tat] ([(Na - L] - 2a): Zu einer Losung von 1.65 mmol Na - 2a in
THF gibt man 1.65 mmol Kronenether [15]Krone-5 und riihrt
15 min bei Raumtemp. Dann entfernt man das Losungsmittel im
Hochvak. und riihrt das zuriickbleibende rote O1 2 h mit 10 ml
Diethylether. Abfiltrieren und Trocknen im Hochvak. ergibt
553 mg (67%) [Na - L] - 2a als gelbgriines, schr luftempfindliches
Pulver; Zers.-P. 105—-106°C, 16slich in THF, unloslich in Hexan
und Et,0. — 'H-NMR (CD;CN): § = 7.55—-7.67 (m, 2H,), 7.05 bis
723 (m, 2H,, + H,), 478 (m, N = 6.3 Hz™, 3-/4-H), 3.77 (m, N =
6.3 Hz, 2-/5-H), 3.62 (s, 20H, L). — "B-NMR ([D¢]Aceton): 6 =
15.2. — *C-NMR ([Ds]Aceton/Aceton): 8 = 215.8 (s, 2 CO), 146.7
(s, C), 1350 (dt, 155, 7, 2 C,), 127.2 (dd, 155, 6, 2 C,,), 125.4 (dt,
157, 6, C,), 87.6 (dm, 163, C-3/4), 79.0 (d br, C-2/-5), 69.4 (t, 143, 10
CH,0). — IR (THF): v(CO) = 1938 vs, 1867 cm~! vs.

C;H»BCoNaO; (498.1) Ber. C 53.04 H 5.87
Gef. C 5320 H 5.78

Tetraphenylphosphonium-[dicarbonyl{n’-( 1-phenylborol ) Jcobal-
tat] (PPh, - 2a). Zu 1.62 mmol Na - 2a in 40 ml THF gibt man
bei Raumtemp. 662 mg (1.66 mmol) Tetraphenylphosphonium-
chlorid und riihrt 5 h bei Raumtemp. Dann filtriert man vom aus-
gefallenen NaCl ab, engt das Filtrat im Hochvak. auf ca. 10 ml ein
und féllt das Produkt durch Zugabe von 50 ml Hexan aus. Kri-
stallisation durch Losen in THF und Uberschichten mit Et,O ergibt
804 mg (84%) PPh, - 2a, rote, wenig luftempfindliche Kristalle;
Zers.-P. 118°C. — 'H-NMR ([D¢]Aceton): & = 7.47—8.11 (m,
4 PPh + 2 H,),697—7.21(m, 2 H,, + H,),4.68 (m, N = 6.0 Hz?,
3-/4-H), 3.75 (m, N = 6.0 Hz, 2-/5-H). — "B-NMR ([Ds]Accton):
8 = 154. — IR (THF): v(CO) = 1935 vs, 1867 cm ! vs.

[([15]Krone-5 jnatrium]-[ dicarbonyl {’- ( 3,4-dimethyl-1-pheny!-
borol) Jcobaitat] ([Na - L] - 2b): Zu 1.46 mmol Na - 2b in 50 ml
THF gibt man 1.46 mmol [15]Krone-5 und rithrt 10 min bei Raum-
temp. und entfernt dann das Solvens im Hochvak. Das zuriick-
bleibende rote Ol wird 10 h mit 10 ml Et,0 geriihrt. Durch Abfil-
trieren und Trocknen im Hochvak. erhélt man 409 mg (53%) [Na
- L] - 2b als feines, gelbgriines, sehr luftempfindliches Pulver; Zers.
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125—130°C, léslich in THF, wenig I6slich in Et,O. — 'H-NMR
([DsJTHF): § = 7.35—7.60 (m, 2 H,), 6.85—7.15 (m, 2 H,, + H,),
3.67 (s, 2-/5-H), 3.59 (s, 20H, L), 2.01 (s, 3-/4-Me). — "B-NMR
([Ds]THF): § = 14.5. — *C-NMR ([D{]JTHF/THF): § = 134.9 (d,
159, 2 C,), 126.6 (d, 152, 2 C,,), 124.6 (d, 154, C,), 104.1 (s, C-3/4),
81.5 (d br, C-2/-5), 69.6 (t, 143, 10 CH,0), 17.0 (g, 124, 3-/4-Me). —
IR (THF): WCO) = 1925 vs, 1858 cm ™! vs.

CuH;;BCoNaO; (526.2) Ber. C 5445 H 6.27
Gef. C 5478 H 6.32

Dicarbonylmethyl[n’-( 1-phenylborol) Jcobalt (4a). Zu 0.99 mmol
Na - 2a in 25 ml THF gibt man bei —40°C 70 pl (159 mg, 1.1
mmol) Iodmethan und riihrt 4 h, wobei dic Lésung tiefrot wird.
Man entfernt das Losungsmittel bei —30°C im Hochvak., nimmt
den Riickstand in Et,O auf, filtriert die Losung bei —30°C durch
Kieselgur und engt auf etwa 5 ml ein. Uberschichten mit 15 ml
Pentan und Kiihlen auf —70°C ergibt 110 mg (40%) 4a als wachs-
artigen, dunklen Feststoff; bereits bei —70°C langsame Zerset-
zung. — 'H-NMR ([Dg]THF, —40°C): 6 = 7.65—7.78 (m, 2 H,),
726-7.34 (m, 2 H,, + H,), 579 (m, N = 6.5 Hz"?", 3-/4-H), 4.07
(m, N = 65 Hz, 2-/5-H), 0.45 (s, CoMc). — ''B-NMR ([D;]THF,
~-50°C): 8 = 24.7. — BC-NMR ([Ds]THF/THF, —50°C): § =
209.5 (s, 2 CO), 142.3 (s, C;), 1359 (d, 156, 2 C,), 129.6 (d, 159, C,),
128.5 (d, 155, 2 C,), 101.2 (dm, 170, C-3/4), 85.1 (d, 160, C-2/5),
—17.3 (g, 139, CoMe). — IR (THF): W(CO) = 2059 vs, 2018 vs,
1985 cm~! m.

Dicarbonyl[n’-(3,4-dimethyl-1-phenylborol ) methylcobalt ~ (4b):
Wie bei 4a erhilt man aus 1.36 mmol Na - 2b und 100 pl (227 mg,
1.6 mmol) Mel 260 mg (64%) 4b als zersetzliche, schwarze Kristalle;
Zers. ca. —30°C. — 'H-NMR ([Dg]THF, —30°C): 3 = 7.60—7.73
(m, 2 H,), 7.22—7.33 (m, 2 H,, + H,), 3.86 (s, 2-/5-H), 2.02 (s, 3-/
4-Me), 0.34 (s, CoMe). — "*C-NMR ([Ds]THF/THF, —70°C): § =
206.1 (s, 2 CO), 1359 (s, Cy), 135.7 (d, 155, 2 C,), 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(CO) =
2051 vs, 2009 vs, 1998 cm ™' s.

Dicarbonyl[n*-( 1-phenyl-1-bora-3-cyclopenten-2-yl) ] (triorganyl-
phosphan ) cobalt-Komplexe (5a—c¢): Zu 2.00 mmol Na - 2a, b in
50 ml THF gibt man bei —40°C 2 mmol CF;CO,H und riihrt 15
min. Dann gibt man 2 mmol Phosphan zu und 148t die Lésung
innerhalb von 15 h auf Raumtemp. kommen. Man entfernt das
THF im Hochvak. und extrahiert den roten Riickstand erschopfend
mit Hexan. Die vereinigten Extrakte werden mit Hexan an wenig
Aluminiumoxid (Fritte, 3 cm weit, 5 cm hoch mit Al,O; belegt)
chromatographiert. Aus dem orangefarbenen Fluat kristallisiert
man das Produkt durch Einengen und Kiihlen.

a) 5a: Orangefarbene, luftstabile Kristallnadeln (60%); Schmp.
57°C, Zers. 85°C. — 'H-NMR (300 MHz, C,Dg): 5 = 7.83—7.91
(m, 2H,), 7.22-17.32 (m, 2H,, + H,); C;HsB: 546 (ddddd, 3-H),
4.75(ddd, 2-H), 3.66 (ddddd, 4-H), 2.18 (dddd, endo-5-H), 1.67 (dddd,
ex0-5-H), %15 = 3.98,%J04 = 2.01,% 54 = 315, Vs50mao = Tasexo =
0.84, Ty 5ongo = 2.04, %5000 = 2.01, Usonaosexe = 1548, °p, = 2.25,
Ups = 203, 34 = 4.03, *psenso = 2.30, 2psero = 8.29; 0.64 (d,
2Jou = 9.40 Hz, PMe;). — '"B-NMR (96.23 MHz, CDg): = 30.0.
— BCNMR (C¢De): 8 = 205.9 (s, 2 CO), 135.7 (dt, 156, 6.5, 2 C,),
1289 (C,) und 1279 (2 C,,) (nur im *C{'H}-Spektrum gemessen),
96.1 (d, 163, C-3), 80.4 (d br, 154, C-2), 70.4 (dd, 161, “Jpc = 6 Hz,
C-4), 31.1 (t br, 121, C-5), 18.9 (qd, 129, 'Jpc = 27.4 Hz, PMe;). —
MP-NMR (121.42 MHz, C;D¢): & = 10.26. — IR (Hexan): V(CO)
= 2003 5, 1951 cm~'s. — IR (KBr): ¥ = 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 m, 1321 m, 1303 s, 1285 s, 1233 m, 1165 w, 948 s, 838 m,

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

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten von PPhy

- 2a. Die Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen

Aquivalente angegeben [10' pm?]. Die anisotrop verfeinerten

Atomc besitzen aquivalente isotrope Temperaturfaktoren der

Form: B,y = 4/3 - [@By + b'Bn + By + ac(cosPB)Bis). Mit *
versehene Atome wurden isotrop verfeinert

754 w, 745 w, 734 w, 714 w, 696 m, 676 w, 584 w, 535 cm ' m.
C,sHsBCoO,P (332.0) Ber. C 54.26 H 5.77
Gef. C 54.14 H 5.69

b) 5b: Orangefarbene, luftstabile Kristallnadeln (34%); Schmp.
86°C, Zers. 125°C. — 'H-NMR (300 MHz, C,Dy): 8 = 7.88—-7.91

(m, 2H,), 7.25—17.33 (m, 2H,, + I1,); 34-Me,C,;H;B: 453 (d,Jp, = Atom  x % z Beq
2 - 3 - 5.
6.7 Hz, 2-H), 2.34 (dd, J5f"""’5;"’ =154, J"’”"“"f 50 Hz, endo-5- 0.2033(1)  0.2142(1)  0.59551(5) 3.37(3)
H), 2.04 (s, 4-Me), 1.77 (dd, “Jsexosento = 15.1, Jpsers = 161 Hz, p 0.2649(2) 0.3818(3) 0.8724(1l) 2.84(7)
exo0-5-H), 1.72 (d, *Jpu = 6.7 Hz, 3-Me); 0.63 (d, *Jpu = 87Hz, O1 0.1601(6) 0.4353(7) 0.5258E3) 6.652;
" tip. Cs B 02 0.0651(6) 0.2948(8) 0.6740(3) 7.9(2
PMe,). B-NMR (C¢Dg): & 25.3. C{ H} NMR (7543 o1 0.1751(7) 0.3455(9) 0.5535(3) 3.6(3)
MHz, CsDg): 8 = 13578 (2 C,), 128.82 (C)), 114.56 (C-3), 86.60 (C- ., 0.1230(7) 0.2590(9) 0.6424(4) 3.9(3)
2), 86.16 (C-4), 39.70 (C-5), 22.68 (3-Me), 19.42 (d, 'Jpc = 262 Hz, c11 0.3680(8) 0.128(1) 0.6182(3) 4.6(3)
PMe;), 16.83 (4-Me). — IR (Pentan): v(CO) = 1986 5,1941 cm ' vs.  C12 0.3394(8)  0.131(1) 0.5662(4)  5.4(3)
c13 0.2415(9)  0.049(1) 0.5528(4) 5.9(3)
C7Hy;;BCoO,P (360.1) Ber. C 56.70 H 6.44 c14 0.197(1) -0.005(1) 0.5962(4) 6.2(3)
Gef. C 56.53 H 6.48 c21 0.2724(7) 0.0108(9) 0.6992(3) 2.9(3)
B c22 0.1694(8) =-0.0220(9) 0.7187(4)  5.3(3)
¢) 5¢: Rotes, luftempfindliches O1 (35%). — 'H-NMR (80 MHz,  ¢23 0.1598(9) =-0.059(1) 0.7691(4) 6.0(3)

5 = 7.65-— 01—17. . C24 0.2540(9) -0.057(1) 0.8032(4) 6.5(4)
C6D6)'_8 7651780 (m, 4H,), 701 3376(1?1’(14131"’4; 2?{’)’ c25 0.3604(9) -0.0283(9) 0.7855(4) 5.3(3)
CH,B: 5.39 (ddddd, 3-H), 4.75 (ddd, 2-H), 3.66 (ddddd, 4-H), 2.18 C26 0.3684 (8) 0.0052(9) 0.7343(3) 4.2(3)
(dddd, endo-5-H), 1.67 (dddd, exo-5-H), *Jp3 = 39, “/y = 21, c31 0.2591(7)  0.5244(9)  0.9124(3) 2.6(2)*
s = 3.3, Vasendo = Visexo = 0.8, Jisenso = 2.1, Jysexo = 1.7, €32 0.1552(8) 0.6018(9) 0.9124(3) 3.9(3)*
25 _ 157 3 = 21 e = 20, Yos = 405, 7 _ C33 0.1519(8) 0.718(1) 0.9415(3) 4.8(3)*

sendoSexo T STy B2 TR s WSR3 T 4w PA TTOTRL SBgendo T 034 0.2500(7) 0.761(1) 0.9694(3) 4.2(3)*
24, °Jpseso = 9.2, 1.08 (d, “Jpu = 8.6 Hz, PMe), 1.04 (d, Jpy = 35 0.3512(7) 0.6888(%9) 0.9700(3) 3.9(3)*
8.7 Hz, PMe). — "B-NMR (C,D,): 8 = 31.7. — C-NMR (C,D,/ C36 0.3549(7) 0.5700(9) 0-940853; 2-952;*

L5 ) : 1 _ c41 0.1311(7)  0.289(1) 0.8726 2.9(2)*
CsHg): 8 = 207.0 (s, 2 CO); 140.5 (s, BC)), 138.4 (d, 'Jpc 38 Hz, caz 0.0924(7) 0.261(1) 0.9186(3) 4.2(3)*
PC)), 135.8 (d, 150, 2 C,), 129.5 2 C,), 129.3 (C)), 1290 (C,), 1288 (43 -0.0091(8) 0.180(1) 0.9204(4) 5.3(3)*
(2 C,) und 1279 (2 C,,) (nur im “C{'H}-Spektrum gemessen), 96.9  C44 ~0.0625(8) 0.137(1) 0.8753(3) 4.6(3)*

: B 2 ) c45 -0.0255(8) 0.168(1) 0.8301(4) 5.0(3)*
(d, 167, C-3), 813 (d, 156, C-2), 715 (dd, 163; Jre = SHz C4), - 0.0742(7) 0.2461(9) 0.8277(3) 4.1(3)*
31.2(t, 121, C-5), 18.4 und 17.9 (eweils qd, 130, 'Jpc = 25 Hz, PMe). c51 0.3809(7) 0.2707(9) 0.8930(3) 2.5(2)*
— IR (Hexan): (CO) = 2003 s, 1950 cm ' s, c52 0.4926(7) 0.306(1) 0.8837(3)  4.2(3)*
] s ) c53 0.5848(8)  0.218(1) 0.8975(3) 4.1(3)*
[ Dicarbonyl {n -(1-phenylborol) } (trimethylphosphan ) cobalt | -te- Cc54 0.5635(8) 0.098(1) 0.9198(3) 4.0(3)*
trafluoroborat (6 - BF,): Zu 134 mg (0.40 mmol) Sa in 25 ml CH,Cl, €55 0.4543(7) 0.064(1) 0.9294(3) 4.5 (3; *
. - ene . c56 0.3613(8)  0.1477(9) 0.9173(3) 3.2(2)*
gibt mfm bf.:l 50°C 133 mg (0.40 mmol) Ph‘3CBF4 und ruh¥t 1 h cel 0.2879(7) 0.4355(9) 0.8113(3) 2.7(2)*
Man liBt die Temperatur auf Raumtemp. steigen und engt die Lo- c62 0.2818(7) 0.5718(9) 0.7964(3) 3.5(2)*
sung im Hochvak. auf ca. 3 ml ein. Das Produkt wird durch Zugabe cé63 0.2993(8) 0.611(1) 0.7473(3) 4.9(3)*
von 20 ml Et,O ausgefillt, abfiltriert und mit 3 x 10 ml Et,O ggg ggg;gggi gi%gﬁ; g-;;gggg; igg;:
gewaschen. Man erhdlt so.14§ mg (87%) 6 - ]?F4.als blaBgelbes C66 0:3171(7) 0:3400(9) 0:7753(3) 3:6(3)*
Pulver; Zers.-P. 148°C, I6slich in CH,Cl,, unléslich in Et,O. — 'H- g 0.2780(9) 0.047 (1) 0.6426(4) 3.9(4)

NMR ([D¢]Aceton). & = 7.99—8.02 (m, 2H,), 7.40—7.49 (m, 2H,,

+ H,), 6.64 (m, N + *Jp = 6.8 Hz?, 3-/4-H), 506 (m, N +
3Jen = 9.5 Hz, 2-/5-H), 2.00 (d, 2Jppy = 12.2 Hz, PMe,). — !'B-
NMR ([Dg]Aceton): 3 = 27.5 (C,H,B), —0.6 (BF;). — “C-NMR
([D¢JAceton/Aceton): & = 199.0 (s, 2 CO), 137.1 (dt, 157, 7, 2 C,),
131.8 (dt, 162, 8, C,), 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, 'Jpc = 35 Hz, PMe;). —
IR (CH,CL): V(CO) = 2096 s, 2064 cm~" vs.
CsHsB,CoF,0,P (417.8) Ber. C 43.12 H 4.34
Gef. C 43.00 H 4.40

Hydridierung von 6 - BF,: Zu einer Suspension von 350 mg (0.84
mmol) 6 - BF, in 20 ml THF gibt man bei —30°C 0.85 ml 1 m
LiBHEt; (in THF) und rithrt 15 min, wobei das Edukt vollstindig
in Losung geht. Man entfernt das Solvens im Hochvak., extrahiert
den roten, dligen Riickstand mit Pentan und filtriert die vereinigten
Extrakte durch Al,O; (2 cm hoch). Einengen und Kristallisation bei
—30°C ergibt 205 mg (73%) Sa.

Strukturbestimmung von PPhy - 2a: C;sH,xBCoO,P, Formelmasse
594.35 g mol~", monoklin, Raumgruppe P2;/c (Nr.14), a =
1167.2(3), b = 985.34), ¢ = 2656.5(9) pm, B = 94.88(2)°; V =
3.0443) nm*, Z = 4; dy, = 1.2968 g cm ™3 u = 6.42 cm ™. Enraf-
Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Mo-K,-Strahlung (A =
70.93 pm), Graphitmonochromator. Messung bei Raumtemp. im

®-Modus 3 < ® < 24°). An einem Kristall von 0.7 x 0.3 x 0.3
mm’® wurden 5355 Reflexe vermessen. Eine empirische Absorptions-
korrektur wurde auf der Basis von Psi-Scans?” durchgefiihrt. Die
Strukturlésung® erfolgte nach der Schweratommethode. Bei der
abschlieBenden Verfeinerung mit 1962 symmetricunabhéiingigen Re-
flexen mit I > 1.7 o) wurde eine Korrektur auf
Sekundirextinktion® 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 - By,(C)] mitgefiihrt: 251
Parameter, R = 0.090, R, = 0.054 mit w™! = o*(F,). Die maxi-
male Restelektronendichte betrug 1.5 - 10~% ¢ pm ™3, ca. 20 pm vom
Metallatom entfernt®’, Tab. 1 enthilt die Atomkoordinaten.
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CAS-Registry-Nummern

Na - 2a: 142040-06-0 / [Na - L] - 2a: 142040-09-3 / PPh, - 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 / 5¢: 142040-17-3 / 6 -
BF,: 142040-19-5 / 3,4-Dimethyl-1-phenyl-1 H-borol: 112214-79-6



