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METALL-BOR-VERBINDUNGEN 
IV*. KOORDINATIONSVERBINDUNGEN MIT MOLYBDAN-BOR- 
U-ND WOLFRAM-BOR-BINDUNG 

GUN~ER~CHMID UND HEINRICHNOTH 

Institut flir Anorganische Chemie der UniversitrTt Minchen (Deutschiand) 

(Eingegangen den 14. April, 1966) 

Shriver et aLzD3, ParshallS sowie Nijth und Schmid’ zeigten, dal3 sich Borane 
BX, (X= H, F, Cl, R) an das basische Zentrum von organometallischen Verbindungen 
wie Cp,WH g*, Cp,ReH oder Anionen wie [Mn(CO),]-, [Mn(C0)4PPh3]- oder 
[Re(CO),]- unter Aufbau koordinativer Metall-Bor-Bindungen mit vierbindigem 
Boratom anlagem. Seit kurzem sind such Verbindungen bekannt, .die ein drei- 
bindiges Boratom an das Metallatom einer Koordinationsverbindung gebunden 
enthalten. Derartige Verbindungen kann man als Boranderivate X,BY auffassen; 
dabei- kann Y z-B. sein Mn(CO)56w7, Mn(CO),PPh3’*’ Fe(CO),Cp7, [Co(Ph, - 
PCH,CHiPPh,)i J” oder PtCl(PEt3)28. Sie werfen interessante Bindungsfragen 
auf. “B-Remresonanzuntersuchungenl sowie IR-spektroskopische Studienl*’ legen 
die Beteiligung von dp-lr-Bindungen im Metall-Bor-Bindungssystem nahe. Es ist 
naheliegend such bei der Einfiihmng einer Gruppe X,B an das Metallatom einer 
geeigneten Verbindung von Elementen der VI. Nebengruppe ahnliche Bindungs- 
verhgltnisse zu vermuten. Von dem Anion [M(CO),Cp]- leiten sich zahlreiche 
Verbindungen ab, die leicht zugtinglich sind. Wir nahmen deshalb die Synthese von 
Substa_nzen des Typs X2B-M(CO)3Cp (M = Cr, MO, W) in Angriff und erwarteten 
uns aus dem Vergleich mit anderen Derivaten YM(CO),Cp Aufschliisse iiber die 
Verhaltnisse in der vorliegenden Metall-Bor-Bindung. 

DARSTELLUNG 

Die Natrium-lr-cyclopentadienyltricarbonylmetallate der Elemente Chrom, 
Molybd%n und Wolfram reagieren in &her rasch mit Borhalogeniden. Aber nur im 
Falle der MolybdZin- und Wolfram-Verbindung gelang es, die Produkte deF Reak- 
tion (1) zu isolieren. Die Verwendung von Tetrahydrofuran als Lijsungsmittel 
erbrachte keine Verbesserung. Hier machte sich die insbesondere bei Verwendung 
von BC13 rasch erfolgende Spaltung des &hers stiirend bemerkbar. Die Ausbeute 
an isolierter Bor-Verbindung iiberstieg- me 30%. 

XzBCl+MaM(CO),Cp 4 X,B-M(CO),Cp + NaCl 
X2B-M (CO)&p +X2BCl - B,X,+M (CO),CpCl 

Cp(C0)3MNa+ ClM(CO)&p -+ NaCl.+ [M(cO),CE>12 

* III. h4itteilung siehe Ret 1. 
** Cp = TC-C~H~, 
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Reaktion (1) wird von einer Umsetzung begleitet, die n dimerem Cyclo- 
pentadienyItricarbonylmoIybd~ bzw. -wolfram m Also findet nicht nur eine 
Umsetzung nach (1) statt Wir nehmen an, da13 die Bor-Metall-Verbindung mit 
weiterem Borhalogenid abreagieren kann, z.B. nach den Reaktionsgleichungen (2) 
und (3). Wegea des Vorliegens eines polaren Mediums bevorzugen wir diesen Me- 
cha&mus zur Interpretation der Ergebnisse vor einem miiglicherweise radikalisch 
verhtnfenden ZerfalI der nach (1) gebildeten Metall-Bor-Verbindung in B,X, und 
CM(CO),Cpl,. E ine Alternative zu den Reaktionen (2) und (3) sehen wir in einem 
Alkalimetall-Halogen-Austausch zwischen dem Borhalogenid und der Organome- 
tall-Verbindting. 

Bei der Umsetzung nach (1) ist die Bildung eines S&ue-Base-Addukts sicher- 
Iich der erste Reaktionsschritt, dem die NaCI-Abspaltung folgt. Da8 die Art des 
Borhalogenides eine entscheidende Rolle beim Aufbau der MetaIl-Bor-Verbindung 
spielt, Iehren die Resultate von Johnson und Shriver3. Sie erhielten bei der Einwirkung 
von BF3 auf Ph,As[Mo(CO)sCp] bzw. Pr,N[W(CO),Cp] neben den Hydriden 
HM(CO),Cp nur die dimeren Cyclopentadienyltricarbo~yl-netalle, jedoch keine 
Me&II-Bor-Verbidung. Das Bor fmdet sich vielmehr in Form ‘iron Ph,As[BCIF,J 
bzw. Pr,N[BF,I wieder. Eine Beteiiigung des Liisungsmittels an der Reaktion 
scheint nicht ausgeschlossen. Mangels quantitativer Angaben zu diesen beiden ex- 
perimentellen Ergebmssen karm z.B. nicht geschlossen werden, ob sich das Hydrid 
als FoIge einer Hydrolyse der zun&hst eventuell doch entstandenen Metall-Bor- 
Bindung gebildet hat, dariiber hinaus wird nicht klar, welcher Anteil des Bors in das 
Komplex-Anion iiberftlhrt wird. Auch bei unseren Versuchen kijnnen wir derzeit 
keine Angaben iiber den Verbleib von rund 70% des eingesetzten Bors machen, was 
im wesenthchen durch betrgchtliche Schwierigkeiten bei der Trennung und Auf- 
arbeitung der Reaktionsprodukte bedingt ist. Nur im FalIe der Umsetzungen mit 
Bis(dimethylamino)borchlorid fmdet sich das Bor in Form von Tetrakis(dimethyl- 
amino)dibor wieder, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. 

J3GENSCHAFIEN 

Die Verbindungen Ph,B-Mo(CO),Cp, (I), und Ph,B-W(C0)3Cp, (II), sind 
dunkelbraun und s&r oxydationsempflndlich. Sie zersetzen sich ohne zu schmelzen 
obcrhalb von 65O bzw. 168* unter SchwarzlZrbung und Gasentwicklung. In &her, 
Tetrahydrofirran, Benz01 und XyIoI I&en sie sich gut. Das in Benzolliisung gefundene 
MoIekuIargewicht entspricht dem Formelgewicht. Mit (I) rcagiert Brom nach (4). 

Ph,B-Mo(CO),Cp + Br, + Ph,BBr f BrMo(CO),Cp (4) 

Die Stabilitit der Verbindungen Cl,B-Mo(CO)&p, (III), und Cl,B-W(CO),Cp, 
(JV), Ht -ungIeich geringer aB die der Phenylderivate (I) und (IQ So zersetzt sich (HI) 
bereits bei Raumtempcratur. Bei raschem Erw&nen der Verbindung s&m&t sie 
unter Zersetzung teiIweise zwischen 45” und 509 Durch Addition von Tri%thyI& 
zu (CZH5)3N-CIZBM~(C0)sCp erreicht man eine Sttibihsierung. Die gelbbraunen 
KristaIIe des Addukts zersetzen sich erst oberhalb von 89’: Jm Gegensatz dazu 
schm.iIzt (IV) unter Zersetzung erst bci 7!5-78q wghrend das durch Anlagerung von 
Tri%thyIamin darstellbare Ttithylaminat (C2H5)3N.C12B-W(CO),Cp his go0 
bestgndig ist. 
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DISKUSSION 

In der Reihe der Cyclopentadienyltricarbonylmetall-borane der Elemente 
der VI. Nebengruppe nimmt die StabilitZt vom Chrom zum Wolfram hin zu. W&rend 
es nicht gelan& Chrom-Verbindungen X2B-Cr(CO)&p mit X=-NMe2, Ph oder Cl 
darzustellen, konnten bei den entsprechenden MolybdZn- und Wolfram-Verbindun- 
gen nur die Dimethylamino-Derivate nicht gefal3t werden. Wahrscheinlich ist die 
Stabilititszunahme auf gtistigere Bindungsverhsltnisse, d.h. auf die bessere gber- 
lappung der am Au&au der Metall-Bor-Bindung beteiligten Orbitale zuriick- 
zufiihren. Gleiches trifft man such bei anderen Metall-Bor-Verbindungen an. so ist 
z-B= das trans-PhzBPtCl(PEt3)2s die bisher stabilste Metall-Bor-Verbindung dieser 
Art. Ebenso nimmt die therrnische Stabilit& von Salzen M[H,BMn(CO),] zu den 
entsprechenden Rheniumverbindungen M [H,BM’(CO)J (M’ = Mn, Re) von den 
Mn- zur Re-Verbindung zu4. Die gr60ere Bestgndigkeit der Diphenylbor- gegeniiber 
den Dichlorbor-Derivaten (III) und (IV) fiihren wir auf die Fghiglceit der Diphenyl- 
bor-Gruppe zuriick sowohl positive wie negative Ladung iibemehrnen zu k6nnen. 
Damit ist diese Gruppe besonders gut gee&net, sich dem Eiektronenangebot der 
metallhaltigen Gruppe M (CO),Cp anzugleichen. 

AufschluB fiber die Bindungsverhliltniss in den untersuchten Verbindungen 
k&men z-T_ die IR-Spektren geben. Die in Nujol-Suspension aufgenommenen 
Spektren zeigen drei recht intensive Banden im Bereich der CO-Valenzschwingung. 
In Tabelie 1 sind diese Banden aufgel?ihrt und zum Vergleich die CO-Banden einiger 
weiterer Derivate. 
TABELLE 1 

co-vAi_Ems CEWfINGUNGEN VON EINIGEN 7FCYCLOPENTADICARBONYL~lOLYBDiiN- Uhm WOLFRAM- 

BORJ,NEN fjOWiE VON ElhlGEN WEIlEREN DERIVATEN DES 7~-CYCLOPEraUmNYLTRICARBONYLMOLYED~N- 

iJND WOLFK%M-HYDRIDS 

Verbindung CO-Frequenzen 
in Welfenzahlen 

Lit. 

P&B-Mo(CO),Cp 2058 I961 1901 
Cl,B-Mo(CO),Cp 2049 1984 1949 
ClMo(CO),Cp 2055 1980 1960 9 
BrMo(CO)&p 2049 1977 1958 9 
JMo(CO),Cp 2040 1968 19.55 9 
HMo(CO)&p 2030 1913 9 
CH,Mo(CO)$Zp 2020 1937 9 
Me,Sn-Mo(CO)&p 1997 1922 1895 IO 
Cp(CO),Mo-Mo(CO),Cp 1951 1920 1892 9 

P&B-W(CO)&p 1984 1945 2865 
C12B-W(CO),Cp 1984 1949 1923 
CH~W(CO)&P 2020 1930 9 
HWKOJJCP 2020 1929 9 
cp(co),\;‘-x~co),cp 1959 1931 1899 9 

In der Reihe der Molybdsnverbindungen finden sich die CO-Frequenzen im 
demselben Bereich, der fiir die Cyclopentadienyltricarbonylmolybd2n-halogenide 
beobachtet wird. Lediglich die langwelligste .CO-Absorption liegt fi.ir (I) mit- 1901. 
cm-’ um etwa 55 Wellenzahlen langwelliger. Man kann daraus s&lie&~, daD der 

J. Orgatwmefui. C&m., ‘7 (1967) 129-134 



I32 G. SCHMID, I-L Nib-H 

Ph,B- und der Cl,B-Gruppe in diesen Verbindungen etwa dieselbe Elektronegativi- 
tat zukommt wie den Halogenen. Uberraschend ist dabei, dal3 die Gruppenelektro- 
negativifit beider borhaltigen Gruppen in etwa dieselbe w&e. Auf Grund derzu erwar- 
tendcn induktiven Effekte wiirde man der Cl,B-Gruppe jedoch sicherlich eine 
griil3ere Elektronegativitllt zuschreiben. Deshalb ist es wahrscheinlicb, daB beide 
Gruppen nicht nur induktive Wirkmigen haben; vielmehr wird man annehmen, dab 
neben dem induktiven Effekt such durch dp-lir-Bindung Elektronendichte vom Me- 
tallatom auf die borhaltige Gruppe iibertragen wircl, so da13 such auf diese Weise die 
Verschiebnng der CO-Frequenzen zu hbheren Wellenzahlen als Folge stirkerer La- 
dungsfibertragung auf das Boratom resultiert. Zweifellos bewirkt die X,B-Gruppe 
einen stikeren Elektronenabzug vom Metallatom als die Tiimethylzinngruppe. 
Andererseits liegen die CO-Banden fiir (II) und (IV) bei kleineren Wellenzahlen als die 
der entsprechenden Hydride oder der Methylverbindung d-h. die VerhHltnisse ent- 
sprechen jenen der analogen MoIybdanverbindungen nicht mehr. 

Im Vergleich zu [Cp(CO),W& finden sich f3r (II) und (IV) hiihere CO- 
Frequenzen. Man kann aus diesen Werten vielleicht auf geringfligigere n-Bindungs- 
effekte schliefin. Dies hatte allerdings zur Folge, dti die Metall-Bar-Bindung 
schwllcher sein sollte, was mit der gr6Deren Stabilit;it der Wolfram-Bor- im Vergleich 
zu den MolybdSin-Bor-Yerbindungen nicht im Einklang steht, es sei denn, die Metall- 
Bor-cr-Bindung dcr W-B-Bmdung ist ungleich stilrker als die der Mo-B-Bindung. 

Eine weitere Erkhinmg tiir die niedrigen CO-Frequenzen in (II) und (IV) 
ftide man in der Annahme einer schwachen B-O&Z-Koordination. [Wenn jedoch 
eine derartige Koordination vorlSge, dann ware eine starkere Aufspaltung der CO- 
Banden zu et-war-ten]. 

BESCHREIBUNG DEFt VERSUCHE 

Cyclopentadienyltricarbonybnolybdlin- (bzw. wolfram) -borane (allgemeine Darstel- 
fungsuorschrzj?) 

Die zu den Umsetzungen benatigten Salze NaMo(CO),Cp und NaW(CO),Cp 
wurden nach Piper und Wilkinson9 _ m Tetrahydrofuran dargestellt. Danach ent- 
femte man das Tetrahydrofuran im Vakuum van der L&sung und suspendierte das 
Natriumsalz in &her_ Auf Luft- und Feuchtigkeitsausschlul3 wurde besonders 
geachtet. 

Folgender Versuch ist typisch: 10 mMo1 Mo(CO), (2.64 g) wurden zu NaMo. 
(CO),Cp umgesetzt Das nach Abziehen von Tetrahydrofuran trockene Salz nahm 
man in 150 ml abs. &her auf. Unter krstigem Riihren tropfte in die feine Suspen- 
sion eine Losung von 10 mMol Ph,BCl(1.95 ml) in IO ml &her rasch zu. Nach 3-4 
stdg_ Riihren frittete man vom ausgefallenen NaCl ab und engte das Filtrat im Vak. 
bis auf wenige ml ein. Dabei fiel nahezu die gesamte Menge des bei der Reaktion 
gebildeten dimeren z-Cyclopentadienyltricarbonyhnolybd%ns aus, das abgefi-ittet 
wurde. Durch Zusaa von Pentan zum Filtrat bis zur einsetzenden Triibung kristalli- 
sierte in der KIlte das Ir-Cyclopentadienyltricarbonyhnolybd5n-diphenylbor aus. 
Wiederholtes UmtZllen aus &her/Pentan fiihrte zu reinen Produkten. 

Bei cler Darstellung von Cl,B-Mo(CO),Cp hat man vor allem darauf zu 
achten, daB -das kristalline Produkt nicht zulange auf der Fritte verbleibf sondem 
moglichst rasch in ein gekiihltes Schlenk-.GeftiD iiberfiihrt wird. 
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TABELLE 2 
DA-EN VON IiERGESTELLT&N VEXBINDUNGEN 

l’erbindrmg Anaiyse [%J 

Gef: Be.J-. 

Mo I.-Gew. 

Gef: Ber. 

PhzB-Mo(CO),Cp (I) braun 85 C 53.94 58.58 416 410.1 
H 4.07 3.69 
B 2.48 264 

Ph,B-W(CO),Cp (Ii) dunkel- 
braun 

168 C 37.5” 48.24 474 498.0 
f-i 2.72 3.04 

B 1.98 2.17 
W 38.40 37.92 

Cl&-Mo(CO),Cp (III) dunk’el- 45-50 B 3.12 3.31 
braun Cl 21.90 21.69 

CI,B-W(CO),Cp (IV) braun 22.15 23.17 
1.28 1.21 
2.51 2.61 

17.85 17.09 

C12B-Mo(CO),Cp-NEt3 gelb- 
braun 

221 2.53 

16.70 16.57 
3.49 3.27 

CI,B-W(CO),Cp-NEt, gelb- 
braun 

75-78 c 
H 
B 
Cl 

B 
Cl 
N 

B 
CI 
N 

1.9 
14.50 
2.98 

2.09 
13.74 
2.71 

a Bei der Verbrennungsanalyse ergaben sich stets zu niedrige C-Werte bei no& tragbaren H-Werten 
ZuschIQe wie WO, oder Chromate verbesserten die C-Werre nicht wesentiich bei konstant bleibendem 
H-Wert. Derartige Schwierigkeiten fanden sich bei B-freien Verbindungen nicht. Wir miissen deshdb 
aunebmen. dass die niedrigen C-Werte unter Urns-den auf MetaIIcarbid- und -borid-Bildung zuriick- 
zuiXihren ist. 

Tri~t~zylami~--n-Cyc2opentadienyltricarbony~~olybd~n-(bzw. Wol&?am)-bordichl 
Wie oben wurden LGsungen von (III) und (IV) dargestellt. Nach Abfritten von 

NaCl versetzte man das klare Filtrat mit 12 mMol TriShyIarnin. Dabei bildete sich 
rasch ein gelbbrauner Niederschlag, der auf der Fritte mehrmals mit &her ausge- 
was&en wurde bis das Filtrat nahezu farblos ablief. husbeute 1.3-1.6 g. 

Reaktion uon Ph,B-Mo fCO),Cp mit Brom 
(I) (0.62 g, 1.5 mMo1) wurde in 50 ml abs. CC& vorgeIegt und unter Riihren 

tropfenweise tit der stiichiometrischen Menge Brom in Ccl4 versetzt. Den sich bil- 
denden Niederschlag von BrMo(CO),Cp frittete man nach 24 Std. ab, entstandenes 
PhzBBr lie3 sich in der Lzjsung kernresonanzspektioskopisch nachweisen. Nach 
entfernen von CC& vom F&rat und Versetzen des Riickstandes mit 2 N NaOH 
lieDen sich 1.42 mMo1 Br argentometrisch erfassen (ber. 1.50 mMo1). Den Br-Gehalt 
von BrMo(CO),Cp bestimmten wir zu 23.80’/, (her. 24.59). 
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ZUSAhWENFAsSUNG 

Borhalogemde X,BCl (X= C6H5, Cl) reagieren mit Cyclopentadienyl- 
tricarbonyhnetallaten des MolybdHns und Wolframs zu den entsprechenden Metall- 
Bor-Verbindungen X,B-M(CO)&-&H,). Die therm&he Stabilitat dieser Ver- 
bindungen steigt von M=Cr au M= W; die Phenylderivate sind stabiler als die 
Chlor-Verbindungen. Bis(dimethylamino)-derivate E(CH,),NJ,B-M(CO)&-C,H,) 
konnten nicht dargestellt werden. Die DichIoride bilden mit Tri5thylamin 1: l- 
Addukte, z.B. (C2H5)3N-C12B-M~(CO)s(z-C5H,). 

SUMMARY 

Boron halides &BCl (X=CsHs, Cl) react with Na[M(CO)&-C5H,)] 
(M=Mo, W) to yield the metal-boron compounds X,B-M(CO)&-CSH,). Their 
thermal stability increases in the series Cr, MO, W and X=Cl, C,H,. Bis(dimethyl- 
amino) derivatives [(CH,),N-J,B-M(CO),(z-C,H,) could not be prepared. The 
p;y form 1: 1 adducts with triethylamine, e.g. (C2H&N - Cl,B-M(CO)&- 
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