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Complexation of 1,4-Dihydro-1,4-diborafulvenes with Ni(cod) and Pt(cod) Fragments* 

Reactions of the 1,4-diborapentafulvene derivatives 1 and 2a, 
b with M(cod)2 (M = Ni, Pt) yield the complexes [(q5-l)Ni- 
(cod)] (81, [(r-~,rl~,rl~-2a)(Ni(cod)l~l (gal, I(p,s2,r15-2b)lNi(cod)121 
(9b), and [(p,q2,q5-2a)(Pt(~od))z] (10). Compounds 9 and 10 

are the first examples of complexes with 2a, b as a p,q2,q5- 
ligand. The X-ray structure analyses of 9b and 10 are descri- 
bed. 

Durch Komplexierung der exo- und endocyclischen Dop- 
pelbindung in den 1 ,CDihydro-l,4-diborafulvenen 1 und 2 
mit dem 14-VE-Metallkomplexfragment Fe(CO)3 entstehen 
die Einkernverbindungen [(q5-1)Fe(C0),] (3) und [(q5- 
2ajFe(C0)3] (4)[']. Sie reagieren rnit einer zweiten Fe(CO)3- 
Gruppe zu den ,,slipped" Tripeldeckerkomplexen [(p,q4,qs- 
1>{Fe(co>3>21 (5 )  und [(C1,114,r15-2a>{Fe(coj~}21 (61, in de- 
nen nun ein Fe(C0)3-Fragment q4 an das B2C=C-Gerust 
gebunden i d 2 ] .  Aus MO-Rechnungen geht hervor, daR nach 
einer qs + q4-Verschiebung von Fe(C0)3 in 4 die zweite 
Fe(CO),-Gruppe q5 an den Heterocyclus unter Bildung von 
6 komplexiert wird. Ein analoger Ablauf ist zu beobachten, 
wenn 4 rnit einem CpCo-Fragment zu [(p,q4,q5-2)- 
{ Fe(CO)3} {CoCp)] (7) reagiert, d.h. die urspriinglich q5- 
gebundene Fe(C0)3-Gruppe ist ~l~-kornplexiert[~]. Dagegen 
ergibt die Umsetzung von 1 und 2 mit CpCo-Fragmenten 
unter intermolekularer H-Ubertragung p,qS,ii5-2,3-Dihy- 
dro-l,3-diborolyl-Tripeldeckerkomplexe~4]. Im folgenden 
berichten wir iiber die Komplexierung von 1 , 2  mit M(codj- 
Fragmenten (M = Ni, Pt). 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung und Eigenschaften 

Die Umsetzung von 1 mit Ni(cod), bei Raumtemperatur 
liefert nach chromatographischer Aufarbeitung orangerotes 
8 als einziges Produkt rnit 47% Ausbeute. Seine Konstitu- 
tion folgt aus den spektroskopischen Daten. Uberraschen- 
derweise entstehen aus 2aFs1 und 2b['] rnit Ni(c~d)*[~]  aus- 
schlieI3lich die roten Zweikernverbindungen 9a bzw. 9b, die 
auch bei einem Uberschuf3 von 2a, b gebildet werden. Eine 
bifaciale Komplexierung in 9a und 9b ist in den ' 'B-NMR- 
Spektren erkennbar, deren Signale irn Vergleich zu 8 
(6l'B = 35) hochfeldverschoben sind (9a: 6"B = 23, 9b: 
26), wahrend die analogen Zweikernkomplexe 6 und 7 ' 'B- 
NMR-Werte von 6 = 5 bzw. 8 zeigen. Diese Befunde weisen 
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auf eine schwachere Wechselwirkung des zweiten Metall- 
komplex-Fragments in 9a, b rnit den Akzeptororbitalen am 
Bor-Atom hin. Eine Komplexierung an dem im Benzoring 
fixierten Dien-System kann aufgrund der 13C- und 'H- 
NMR-Spektren ausgeschlossen werden. Bei 6 erscheint das 
Signal fur das dimethylsubstituierte C-Atom der exocycli- 
schen Doppelbindung im '3C-NMR-Spektrum bei 6 = 

174.4, das somit im Vergleich zum unkomplexierten 1 um 
20 ppm tieffeldverschoben ist. Ahnliche Tieffeldverschie- 
bungen werden auch fur die Einkernverbindungen 3 und 4 
im Vergleich zu 1, 2 beobachtet. Im Gegensatz dazu wird 
das Signal dieses Kohlenstoffatoms der Verbindungen 9a, b 
bei 6 = 73.8 und 85.1 beobachtet. Analoge Hochfeldver- 
schiebungen treten auch bei den FeFe und FeCo-,,slipped"- 
Tripeldeckern 5, 6 und 7 auf. Eine symmetrische Anord- 
nung beider Ni(cod)-Fragmente uber dem Centroid des He- 
terocyclus kann ebenfalls aufgrund der 'H- und 13C-NMR- 
Spektren ausgeschlossen werden. Im '3C-NMR-Spektrum 
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werden insgesamt vier Signale fur die olefinischen C-Atome 
der C8H12-Liganden beobachtet, somit konnen die Mole- 
kule keine horizontale Spiegelebene besitzen. 
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Die Umsetzung von 2a mit Pt(cod)2[x] ergibt in guter 
Ausbeute den gelben Zweikernkomplex 10. Im Vergleich zu 
9a, b ist der "B-NMR-Wert rnit 6 = 19 zu hohem Feld 
verschoben, was die erwartete starkere Wechselwirkung des 
Platin-Atoms rnit dem Heterocyclus anzeigt. Die 'H- und 
13C-NMR-Spektren von 10 weisen groDe Ahnlichkeit mit 
denen von 9a auf, sie sind jedoch durch Kopplungen zu 
195Pt komplexer. Auffallig in den I3C-NMR-Spektren der 
drei untersuchten Zweikernverbindungen ist die Entschir- 
mung eines der vier Signale fur die olefinischen C-Atome 
der C8HI2-Liganden. Bei 9a, b liegt dieses um ca. 15 ppm 
und bei 10 um ca. 25 ppm bei tieferem Feld als die restli- 
chen drei Signale. Bei Verbindung 10 weist dieses Signal 
auch die kleinste Kopplungskonstante zu 195Pt auf. Diese 
betragt 56 Hz, wahrend sie bei den anderen drei Resonan- 
Zen im Bereich von 163 bis 218 Hz liegt. Um diese Beson- 
derheiten aufzuklaren, haben wir 9 b  und 10 rontgenstruk- 
turanalytisch untersucht. 

Die Massenspektren (70 eV) aller untersuchten Verbin- 
dungen ergeben die Molekul-Ionen mit geringer bis mittle- 
rer Intensitat, die Isotopenmuster stimmen mit den berech- 
neten iiberein. 

Kristallstrukturanalysen von 9b und 10 

In beiden Strukturen ist das Metallatom M1 (Nil bzw. 
Ptl) pentahapto an den Heterocyclus gebunden (Abb. 1,2). 
Der Abstand C2-M1 ist dabei deutlich kurzer als die Ab- 
stande C4(5)-M1. Die B-M1-Abstande zeigen in 10 im 
Vergleich zu den M -C-Abstanden eine relative Verkiir- 
zung: wahrend sie in 9b im Bereich der Abstande 
C4(5)-Nil liegen, sind sie in 10 so groD wie C2-Ptl. 

Das andere Metallatom (Ni2 bzw. Pt2) ist im Gegensatz 
zu der Geometrie in 5, 6 und 7 nur an die beiden C-Atome 
der exocyclischen Doppelbindung (C2 und C1 1) gebunden. 
Die Abstande zu den B-Atomen sind erheblich langer als 
die M1-B-Abstande (Ni2-B 2.62, 2.66 in 9b, Pt2-B 2.81, 
2.69 A in lo), so daB eine Wechselwirkung ausgeschlossen 
werden kann. Dafur spricht auch die Lage des Metallatoms 
M2, das in 9b und 10 uber der exocyclischen Doppelbin- 
dung, in 5, 6 und 7 uber dem Atom C2 sitzt. In diesen 
Strukturen ist der Heterocyclus entlang B1 -B3 stark ge- 
knickt (16-20") und die exocyclische Doppelbindung abge- 
winkelt. Dies ist notwendig, um die q4-Koordination des 
zweiten Metallatoms an die C=CB2-Gruppierung zu er- 
moglichen. In 9b und 10 ist der Heterocyclus nahezu eben 
(max. Abweichungen 0.02 A in 9b, 0.036 A in lo), der Win- 

kel zwischen den Ebenen durch B1 C2 B3 und durch B1 B3 
C4 C5 betragt 3.3" (9b) bzw. 5.2" (10). Man kann hier also 
von einer q2-Koordination sprechen, wobei sich kleinere 
Unterschiede zwischen 9b und 10 zeigen: in 10 sitzt Pt2 
nahezu symmetrisch uber der Doppelbindung, in 9b ist Ni2 
mehr zu C2 hin verschoben. 

Die Abstande von den Metallatomen zu den C-Atomen 
der Doppelbindungen in den COD-Molekulen sind fur M1 
praktisch gleich lang, fur M2 ergibt sich ein Unterschied: 
die zu C11 trans-standigen M2-C-Bindungen sind deutlich 
langer als diejenigen zu C2. 

Der hier beschriebene neuartige Koordinationsmodus der 
Diborafulvene mit einer pentahapto-Komplexierung auf 
der einen Seite und einer dihapto-Komplexierung auf der 
anderen ist eine Folge der Tendenz von Nickel und Platin 
zur Ausbildung von d"-Komplexen wie in Ni(C2H4)3[9] und 
Pt(C2H4)3["I. Allerdings konnen in 9 und 10 die drei Dop- 
pelbindungen wegen des COD-Liganden nicht in einer 
Ebene liegen. Die mogliche parallele Anordnung der Dop- 
pelbindungen wird ebenso wie in anderen Pt(cod)-Komple- 
xen" l] nicht realisiert, die COD-Liganden nehmen die 
durch Rotation um 90" relativ zur exocyclischen Doppel- 
bindung des Diborafulvens erhaltene Konformation ein. 

c3 
C29 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9b; ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel ["I: Nil-Bl(3) 2.191, 2.198(6), Nil-C2 2.135(5), 
Nil-C4(5) 2.21 1, 2.209(6), Nil -CcoD 2.080-2.097(6), Ni2-CZ 
1.955(5), Ni2-Cll 2.031(5), Ni2-C25(26) 2.177, 2.181(6), 
Ni2-C29(30) 2.062, 2.079(7), C2-B1(3) 1.574, 1.582(8), C2-CI 1 
1.426(7), B1-C5 1.550(8), B3-C4 1.542(8), C4-C5 1.439(7); 
Bl-C2-B3 106.1(4), B1-C2-C1L 126.8(5), B3-C2-Cll 
126.3(5), C5-Bl-C2 106.2(5), C2-B3-C4 106.5(5), B3-C4-C5 

110.3(5), C4-C5-B1 110.7(5) 

Folgerungen 
Die Bildung der Zweikern-Komplexe 9a, b und 10 zeigt, 

daI3 eine symmetrische, bifaciale p,q5,q5-Koordination an 
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Abb. 2. Molekulstruktur von 10; ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel ["I: Ptl-Bl(3) 2.267, 2.257(14), Ptl-C2 2.264(14), 
Pt 1-C4(5) 2.373, 2.376( 15), Ptl 2.157-2.200( 16), Pt2-C2 
2.056(14), Pt2-C11 2.080, Pt2-C23(24) 2.294, 2.293(17), 
Pt2-C27(28) 2.146, 2.141(16), C2-B1(3) 1.56, 1.62(3), BI-C5 
1.55(3), B3-C4 1.59(3), C4-C5 1.43(3), C2-CI1 1.45(2); 
BI-C2-B3 105.8(15), Bl-C2-C11 129.9(15), B3-CZ-Cll 
123.6(15), C5-Bl-C2 107.1(16), C2-B3-C4 105.5(16), 

B3-C4-C5 108.8(16), C4-CS-B1 112.5(15) 

den Funfring unter starker Polarisierung der exocyclischen 
Doppelbindung und Ausbildung eines paramagnetischen 
32-VE-Tripeldecker-Komplexes nicht erfolgt. Auch eine 
monofaciale Koordination an 2a, b, die ebenfalls zu einer 
starken Entschirmung des C6-Kohlenstoffatoms in 2a, b 
fuhren sollte, kann nicht nachgewiesen werden. Uberra- 
schendenveise wird aber gerade diese Koordinationsform 
im Falle des Liganden 1 beobachtet. Die bisher vorliegen- 
den Daten weisen darauf hin, daR die Entschirmung von 
C6 im 13C-NMR-Spektrum und damit die Polarisierung der 
exocyclischen Doppelbindung bei den benzoanellierten Di- 
borafulvenen betrachtlich grol3er als in dem nichtanellierten 
Diborafulven 1 ist. Dies fuhren wir auf die geringere Do- 
norfahigkeit der in das aromatische System eingebundenen 
Doppelbindung zuruck. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247), 
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-Aktiengesell- 
schaft fur die Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Stickstoff oder Ar- 

gon durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden nach gangigen Me- 
thoden getrocknet und von Sauerstoff befreit. AI2O3 und SiO, zur 
Chromatographie wurde i.Vak. bei 200 bzw. 125°C getrocknet und 
A1203 dann mit %O Wasser desaktiviert. - NMR: Bruker 200 AC 
und Jeol FX-90. - MS: Finnigan MAT 8230, Varian MAT CH7. 
- C,H-Analysen: Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
Heidelberg. 

(1,5-Cyclooctadien) (q5-2,3-diethyl-1,4-dihydro-1,4,6,6-tetra- 
methyl-1,4-diborafulven)nickel(8): Zu 300 mg (1.1 mmol) Ni(cod)* 
in 20 ml Toluol werden bei 0°C 210 mg (1.1 mmol) 1 gegeben. 
Nach 2stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird das Toluol i.Vak. entfernt 
und der Ruckstand an SO2 mit Hexan chromatographiert. Die er- 
haltene rote Fraktion liefert nach Entfernen des Losungsmittels 
182 mg (47"h) orangerotes 8, Schmp. 83°C (Zers.). - 'H-NMR 

[m, 18H, Uberlagerung von CH2CH3, CH, und =C(CH,),], 3.95 
(m, 2H, CH), 4.17 (m, 2H, CH). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 2 (br, 

(CH,), 30.5 (CH,), 96.3 (CH), 97.3 (CH), 134 (CB, br.), 174 
[=C(CH3)2], BCB nicht gefunden. - "B-NMR (C6D6): 6 = 35. - 
MS (EI), m/z (%): 354 [M+] (36), 166 [Ni+(cod)] (47), 108 [cod+] 
(100). 

(C6Db): 6 = 0.51 (S, 6H, BCH3), 1.30 (t, 6H, CHZCH3), 1.6-2.3 

BCH3), 15.5 (CHICH3), 22.3 (CH,CH,), 28.8 [=C(CH,),], 30.1 

Bis(l,5-cyclooctadien) (p-q2,q5-1,4-dihydro-l,4,6,6-tetrumethyl- 
1,4-diborabenzo[b]fulven)dinickel (9a): Zu einer Losung von 582 
mg (2.12 mmol) Ni(cod), in 20 ml Toluol werden 192.5 mg (1.06 
mmol) 2a gegeben. Nach 15min. Ruhren bei Raumtemp. wird das 
Toluol i.Vak. entfernt und der Ruckstand an AI2O3 mit Hexan 
chromatographiert. Die erhaltene rote Fraktion liefert nach Entfer- 
nen des Losungsmittels 260 mg (48%) rotbraunes 9a, Schmp. 

=C(CH3),], 1.4-1.7 (m, 8H, CH2), 1.7-1.9 (m, 2H, CH,), 
1.9-2.1 (m, 4H, CH,), 2.2-2.4 (m, 2H, CH,), 4.00 (m, 2H, CH), 
4.30 (m, 4H, CH), 4.35 (m, 2H, CH), 7.31 (m, 2H, CH), 7.61 (m, 
2H, CH). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 1.5 (br, BCH3), 28.3 (CH,), 

90.7 (CH), 92.0 (CH), 93.3 (CH), 107.9 (CH), 126.4 (CH), 129.8 
(CH), CB und BCB nicht gefunden. - "B-NMR (C6D6): F = 23. 
- MS (EI), mlz (YO): 514 [Mi-] (15), 348 [M+ - Ni(cod)] (44), 240 
[M+ - Ni(cod),] (loo), 166 [Ni(cod)'] (98). - CzsH40B2Niz 
(515.7): ber. C 65.22, H 7.82; gef. C 64.39, H 7.82. 

Bis(1,S-cyclooctadien) (p-q2, qs-1,4-dihydro-I,4-dimethyl-6,6- 
tetrumethylen-l,4-diborabenzo[b]fulven)dinickel (9b): Umsetzung 
und Aufarbeitung wie 9a: Aus 720 mg (2.64 mmol) Ni(cod)? und 
275 mg (1.32 mmol) 2b in 30 ml Toluol entstehen 446 mg (62%) 
rotbraunes 9b, Schmp. >280"C. - 'H-NMR (C6D,): 6 = 0.65 ( s ,  
6H, BCH3), 1.55 (m, 16H, CH,), 1.78 (m, 4H, CH2), 1.93 (m, 2H, 
CH3, 2.21 (m. 2H, CH2), 4.06 (m, 2H, CH), 4.16 (m, 2H. CH), 
4.34 (m, 2H, CH), 4.35 (m, 2H, CH), 7.30 (m, 2H, CH), 7.62 (m, 
2H, CH). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 1.4 (br, BCH3), 27.9 (CH,), 

>280"C. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 0.73 (s, 6H, BCH3), 1.22 [s. 6 H, 

29.0 (CH,), 29.8 (CHI), 30.5 (CH,), 30.9 (CHI), 73.8 [=C(CH3),], 

28.1 (CHz), 29.8 (CH,), 30.7 (CH,), 31.1 (CHZ), 38.7 (CHZ), 85.1 
[=C(CH3)2]. 90.5 (CH), 92.2 (CH), 93.2 (CH), 108.4 (CH), 126.4 
(CH), 130.0 (CH), CB und BCB nicht gefunden. - "B-NMR 
(C6D6): 6 = 26. - MS (EI), m/z ('/I): 540 [M+] (5), 432 [M+ - 
C8HI2] (2), 374 [M+ - Ni(cod)] (6), 266 [Mf - Ni(cod),] (4), 208 
[M' - Ni,(cod)~] (42). - C30H42B2Ni2 (541.7): ber. C 66.52, H 
7.81; gef. C 65.97, H 7.84. 

Bis(1,S-cyclooctadien) (~-q2,q'-1,4-dihydro-I,4,6,6-tetramethyl- 
I,4-diborabenzo[b]fulven)diplatin (10): Zu einer Losung von 432 
mg (1.05 mmol) Pt(cod), in 20 ml Toluol werden 127 mg (0.70 
mmol) 2a gegeben. Nach 4stdg. Ruhren bei Raumtemp. wird das 
Toluol i.Vak. entfernt und der Ruckstand an AI2O3 mit Hexan 
chromatographiert. Die erhaltene gelbe Fraktion liefert nach Ent- 
fernen des Losungsmittels und Kristallisation aus CH2C12 330 mg 
(79%) gelbes 10, Schmp. 157°C (Zers.). - 'H-NMR (C6D6): 6 = 
1.18 (s, 6H, BCH,), 1.25 (m, 2H, CH,), 1.48 (m, 8H, CHJ, 1.70 
(m, 4H, CHI), 1.91 [s, 6H, =C(CH3),], 2.1 (m, 2H, CHz), 4.28 (m, 
4H, CH), 4.42 (m, 2H, CH), 4.54 (m, 2H, CH), 7.21 (m, 2H, CH), 
7.63 (m. 2H, CH). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 1.5 (br, BCH3), 28.2 
(CH,), 28.4 (CH3), 31.8 (CHI), 31.9 (CHz), 32.5 (CHI), 63.1 
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Tab. 1. Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen von 9b und 10 

9b 10 

Formel C30II42BzNi2 Cdb0B2Pt2 
Molmasse 541.7 788.4 
Kristallsystem 
Raurngmppe 
a [A] 
b [A1 
c “41 
P [“I 
Zellvolumen [A31 
Z 
d [ g ~ m - ~ ]  

KristallgroRe [mm] 
Transmissionsber. 
20max [“I 
Reflexe 
gemessen 
beobachtet (C-201) 
hkl-Bereich 
Zahl der Parameter 
R 

Rw 
Ap[eAV3] 

P km-11 

monoklin 
P21/n 

11.500(8) 
16.382(13) 
14.301(11) 
92.62(6) 

269 1 

4 
1 3 4  
14.2 

0.2x0.2xo 2 
0.90-1.00 

48 

rhombisch 
Pcab 

16.289(7) 
17.47 1 (8) 
18.379(9) 

5230 
8 

2.00 
107.0 

0.4x0.6x0.6 
0.37-0.79 

51 

4228 4865 
2478 2893 

513, 18, 16 19,21,22 
317 298 

0.047 0.055 
0.123 0.139 

-0.35, +O 29 -1 3, +1.4 

Kristallstrukturanaljse von 9b und 10: Einzelheiten der Struktur- 
bestimmungen sind in Tab. 1 zusammengefalJt. Die Intensitaten 
wurden mit einem Vierkreisdiffraktometer (Mo-K,-Strahlung, o- 
Scan) gemessen. Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfei- 
nert. H-Atome wurden in berechneten Lagen eingegeben oder als 
Teil einer starren Gruppe (CH,) behandelt. Fur sie wurden grup- 
penweise gemeinsame isotrope Ternperaturfaktoren verfeinert. Alle 
Rechnungen wurden init den Programmen SHELX86 und 
SHELXL93[I2] durchgefuhrt. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummern CSD-401 106 (9b) und -401 107 (lo), der 
Autorennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

* Herrn Professor Hubert Schmidbaur zum 60. Geburtstag gewid- 
met. 
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[=C(CH3)2], 77.0 (CH), 78.6 (CH), 81.3 (CH), 104.8 (CH), 125.6 
(CH), 127.6 (CH), CB und BCB nicht gefunden. - ”B-NMR 
(CsDs): 6 = 19. - MS (El), m/z (“/I): 788 [M+] (lo), 680 [M+ - 
cod] (lo), 485 [M+ - Pt(cod)] (38). - C28H40B2Pt2 (788.4): ber. C 
42.66, H 5.11; gef. C 42.59, H 5.19. 
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