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Complexes Fe(CSH5)(C5H,BR) with R = CH3, C6H5 are prepared from 
CO(C&H~BR)~ and [Fe(C0)2(C5H5)]2. Oxidation of these results in a novel 
ring contraction producing [ Fe(CSH4R)(C,H,)] + and H3B03. On attempted 
FriedeI-Crafts acetylation a unique ring-member substitution takes place 
forming [Fe(C,HsCH,)(CSHS)]’ and RB(OH)* after hydrolysis. This reaction, 
when applied to Fe(C&H,BCH& , yields [ Fe(C,H,CH,)(C,H,BCH,)] ‘,as the 
sole complex product or together with the ‘known 2-acetyl derivative of 
Fe(CSHSBCH& , depending on reaction conditions. 

Zu Ferrocen (I) [2,3] sind zwei analoge Typen von Borinatoeisen-Kom- 
plexen denkbar: die gemischten Borinato(cyclopentadienyl)eisen-Verbin- 
dungen (II) und die symmetrischen Bis(borinato)eisen-Verbindungen (III). 
Von diesen sind die symmetrischen Komplexe III durch Ligandeniibertragung 
143 aus CO(C,H,BR)~ [ 51 und Fe*(CO&, oder durch Komplexierung von 
Lithiumboriiaten [6,7] mit FeCl, zugZnghch 171. Auch ist berichtet worden, 
dass IIIa mit CH3COC1/AlClJ mit 20% Ausbeute zu einem recht empfindlichen 
2-Acetyl-Derivat acyliert werden kann [ 71. Wir berichten hier kum iiber einen 
Weg zu den gemischten Komplexen II, sowie fiber neuartige Ringkontrak- 
tionen und Ringgliedsubstitutionen, die bei Oxidations- und Acylierungsver- 
suchen eintreten. 

*FXirX.Mitteihmgsiehe Ref.1. 
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Ekgebnisse 

Synfhesen. Die gemischten Komplexe IIa und IIb k&men am besten und 
mit vorziiglichen Ausbeuten durch Ligandeniibertragung aus CO(&H~BR)~ 
(R = CH3. C6H,) 153 und CFe(CO)#SHs)] Z in siedendem Mesitylen erhalten 
werden- Dahei stijren Spuren chlorierter Kohlenwasserstoffe wie CH2C12 und 
hyciroxylischer IZsungsmittel. Die helhot bis roten Produkte Ifa und IIb sind 
bemerkenswerterweise huftempfindhch im Gegensatz sowohl zu I wie such zu 
JHa und IHb. 

Oxidationen. WZ&rend Ferrocen (I) ieicht und reversibel zum Fen-icenium- 
Kation (I’) oxidiert werden kann, zeigen die Borinatoeisen-Komplexe II und 
III irreversible YoR&nmo gramme, die auf eine schnelle und komplexe Um- 
wandhmg der primeen Oxidationsprodukte hinweisen [ 81. Bei der Oxidation 
der Komplexe Ha und IIb mit Silbersalzen oder besser mit (N&)$e(NO& in 
Methanol werden schnell und praktisch qua&it&iv die monosubstituierten 
Ferricenium-Salze IVa” und IVb’ [3] gebildet, die nach Reduktion mit Zn- 
Staub in Form der entsprechenden NeutralkSrper IVa und IVb [3] isoliert 
werden kiinnen. 
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Die Reaktion 1 ist eine neuartige Ringkontraktion, bei der em Borinat- 
I&and unter Wandenmg der Gruppe R in einen monosubstituierten Cyclo- 
pentadienyl-Liganden iibergeht. Bereits fkiiher haben wir eine andersartige 
Ringkontraktion gefunden, n&nlich bei der Oxidation von Co(C5H$3C6H& 
mit Fe3+ta9) zu ]Co(C,H,)(C,H,BC,H,)]* und C,H,B(OH), [9]; dart wird 
die Gruppe R(C6H5) samt dem B-Atom oxidierend extrudiert unter BiIdung 
eines unsubstituierten Cyclopentadienyl-Liganden. 
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Die Komplexe IIIa und IIIb werden durch (NH,),Ce(NO,), in Methanol 
ebenfalls in Ferricenium-Salze iibergefii, doch treten dabei nebeneinander 
mono- und 1,1’-disubstituierte Kationen [Fe(C,H,)(C,H,R)]‘ und 
[ Fe(CSH4R)J * auf, deren Mengenverhiiltnis von der Reaktionsfiihrung stark 
abh%q$. Offenbar konkurrieren hier beide Arten der Ringkontraktion mit- 
einander. 

Nachdem fiir [Co(C5H5BC6H5)J+ bereits gezeigt worden ist, dass zur Ring- 
kontraktion die Mitwirkung von Nucleophilen notwendig ist [9], wird man 
annehmen diirfen, dass die dem Ferricenium-Ion analogen Kationen der 
Borabenzol-Reihe II* und III* nicht oder nur in extrem nichtbasischen 
Medien zugiinglich sein werden. 

Reaktionen mit CH&OCZ/AZCZ, . Da Ferrocen (I) durch CH&OCl/AlCl, 
sehr leicht elektrophil acyliert wird [ 2,3] und die gleiche Reaktion such fi_ir 
IIIa beschrieben worden ist [ 73, haben wir such IIa und IIb mit CH3 COCl/AK& 
umgesetzt. Hier schien die Konkurrenz von Cyclopentadienyl- und Borinat- 
Ligand urn das Elektrophil von Interesse. Bei 0°C tritt schnelle Reaktion ein. 
Bei einem Molverh%nis der Reaktanden von l/2/2 ist die organ&he Phase 
nach der Hydrolyse iiberraschenderweise farblos und aus der gelben Wasser- 
phase kann mit NH,PF, oder vollstidiger mit KI, das bekannte Cyclopenta- 
dienyl(toluol)eisen-Kation V [lO,ll] gefat werden. Wir nennen diese ein- 
zigartige Reaktion (2) Ringgliedsubstitution. 

Ein prZparativ wertvolles Ergebnis bringt die Ringgliedsubstitution bei IIIa. 
Beim MolverhZltnis l/4/4 ist die organische Phase nach der Reaktion und 
Hydrolyse wieder farblos und aus der blutroten Wasserphase kann das neue 
(1-Methylborinato)toluoleisen-Kation (Via) gef?illt werden. Die entsprechende 
Synthese in der Phenyl-Reihe ist mbglich, aber uniibersichtlich wegen weiterer 
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Reaktionen im System. Der Literaturbefund einer Acetylierung von IIIa [7] 
schien zun~chst in krassem Widerspruch zu unseren Ergebnissen zu stehen. 
Wendet man jedoch nur einen geringen Uberschuss an Acetylierungsmittel an, 
also ein MolverhZltnis von etwa 1.00/1.05/1.05, so finden wir in der 
organ&hen Phase neben unverbrauchtem IIIa das bekannte 2-Acetyl-Derivat 
von IIIa (20%); allerdings ist such dann noch das Kation Via in der Wasser- 
phase das Hauptprodukt (50%). Eine detaillierte Untersuchung des Einflusses 
der ReaktionsfGhrung wird hier notwendig sein. 

Experimentelles 

Fe(C,H5)(C&SCH3) (11~). 1.00 g (4.15 mmol) Co(CSHSBCH& ]5] werden 
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.,mit 6&2g (17.~~~rn~~).~r.[~e(CO)~~C~H~)]~ i 30 inl Mesit$len his ’ 

,. &&&de &er&se&&&.l&g &it& Chromatograpl&~+.~~~fU~O~ mit Pent& 
,~I&t&Ui&tion.irnd $&bli&a$idd tiebe& -&.47 g (6.94 mm& 84%) h&rote 
I&&&* Fom $ch~j#&?57”C. .. -I - 

~~&&&ensp~~~(7O..eV)r m/e (Ird) 212 /10O;M’), 210 f12+H2), 19i 
(2~0;.~cHJ); 121(23; FeC$H5*), 56 (26; Fe*). f H-NMR-Spektrum (T-Werte .- 
(ppm), in-B@nzo$&, gemessen.bei 270 MHz gegen Benzol-ds): .4.95 (3-H, 
5-H)dd, 5.02 Q&-H)& 5.55 (2-H; 6-H)d, 6.20_(CgHs)s, 8.82 (CH,B)s; 523 = 8.0 
HE, J,* 5.5 Hz. :Z’B-NMR-Spektzum (in -Aceton-&): S +18.9 ppm gegen 
exteties.(fC2H&0?BF3. Gef. C, 62.44; H, 6.19, CllHIJBFe her- C, 62.36; 
H, 6.18%. 

~~~C~~~~~~~C~~~ (155). 307 mg (0.841 &or) CofC5HSBC6HS)~ 151 
werden wie oben mit-1.16 g (3.28 mmol) [Fe(C@,(C,H,)]2 in 15 ml 
Mesitgfen umgesetztund aufgearbeitet, Ausb. 436 mg (1.59 mmol, 95%) rote 
Krzistalle vom-Schmp. 17_5-78.5°C. 

Massenspek&um(70 eV): m/e (.Ir$ 274 (160; M”), 121 (12; FeC,H,+). 
‘H-NMR-Spektrum (r-We&e @pm), in Aceton&, gemessen bei 270 MHz 
gigen-Aceton-&): 1.93 .(2&)d, 2.49 (2Hm)t aus dd, 2.59 (Hp)tt 4.34 (3-H, 
5-H und 4Hfm, 5.00 (2-H, 6-H)m, 5.69 (&H&j JoA = JmP = 7 1 Hz “B- 
NXR-Spektnnn (in -Aceton-&): 6 +15.2 ppm gegen extemes (CiH&<; - BF3. 
Gef. C, 70.3O;a, 5.60. C&?&BFe ber. C, 70.15; H, 5.52%. 

Oxi@ztionen mit (NH4~2Ce(iV03)6_ (a) Ha in wenig CH&l, und 
(NH&G(NO 1 3 6 in CH30H (Molverhatnis l/5.6) werden bei -20°C vereinigt. 
Nach 10 min wird reichlich Dietbylether, Wasser und Zn-Staub zugefiigt und 
lebhaft geriihrt. Nach weiteren 15 min ist die anfangs dunkelblaue Wasser- 
phase farblos gewojtden nnd die organische Phase enthat Methylferrocen IVa 
(89%; “H-NMR-spektroskopisch in C&l, bestimmt). 

(b) IIb liefert iri gleicher Weise eine dunkelme Wasserphase; nach der 
Reduktion enthat die orgzmische Phase Phenylferrocen IVb (89%; ausgewogen 
nach Sublimation). 

Reuktii>nen uon IIu und IIb mit CH&OCl/AfC13. (a) Zu 133.3 mg (1.00 
snrnol) AKl, und O-73 ml (l-00 mmol) CH,COCL in 25 ml CH&lz tropft man 
bei 0°C unter Riihren in 10 min eine Lijsung von 105.9 mg (0.500 mmol) IIa 
in 15 ml CHICll nn@ hiilt dann noch 2 h bei 0°C. Hydrolyse und FZlhmg .mit 
KtB ergibt 390.4 mg Polyiodid mit einem Gehalt von 104.8 mg V (98%; ‘H- 
NMR-spekfxoskopisch in Aceton-d, bestimmt). Dar gleiche Ansatz liefert bei 
FZlhing tit NH+pF, 124.1.mg V- (PF,-) (69%, FZlhmg nicht vollst?indig), 
identifiziert durch sein ‘H-NMR-Spekfzum [ll] . 

(6) 137.0 mg~(O-500 &ol) Hb wercien wie obsn umgesetzt; erst 2 h bei 
O=C, dann 1 h,bei 25°C. Die Aufarbeitung ergibt 137.5 mg IT- (PF,-) (77%). 

f~-1Methylborinato)tcrfuo2eisen_hexafluoTout Via l (EF66-j_- wie oben 
gibt man zu 4.0 mm01 Ac&&nmgSgemisch ?37.7 mg (1.00 mmol) IIIa una 
hat noch 4:5-h bei.OOC. HydroIyse und FElhmg mit NHJTF, er&& 313.8 mg 
(82%) .rote Krist$le, Zers. 198-200°C. ‘H-NMR-Fpektmni (r-W&de (ppm); 
in Acet+ria,, geniessen bei 270 MYHz gegen Aceton-&): 3.45 (&Hg)m, 3.53 
(PH)t, 3.87 {3-H, 5-H)dd, 5-92 (2-H, 6-@)d, ‘7-48 @Hi C)s;_9.15 (CHi B)s;‘-- 
523 8-9 Hz, 534 5-9 Hz. f’BXM.R-Spektnun (in Aceton-&): 6 T22.7-pprn geg& 
e&emes (d,H,),O’*BF,.‘Gef. C;40.69; H,. 4.09. C13Ht6BF&PI$ ber. C;40.67; 
H, 4.20%: 

- 
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