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Summary 

The cyclopentadienylboranes I-XI have been synthesized by the reaction of 

halosenoboranes with cyclopentadienyl-trimethylsilanes, -trimethylstannanes 

and -lithium compounds. Substitution reactions at the boron atom in III and 

VIII with tetramethylstanrnne and dimethylamine lead to the cyclopentadienyl- 

boranes XII-XV. The structures of I-XV have been investigated by 'H-, 137- and 
11 ELn.m.r. measurements. The %trimethylsilyl-cyciopentadienylboranes shou a 

dynamic behaviour due to sigmatropic rearrangements. The influence of a bcryl 

ligand on the speed of these rearrangements is discussed. 

Zusammenfassung 

Die Cyclopentadienylborane I-XI sind durch die Reaktion von Halogenboraner mit 

Cyclopentadienyl-trimethylsilanen, -trimethylstannanen und -1ithiumverbindungen 

dargestellt worden. Substitutionsreaktionen am Boratom in III und VIII m!.t 

Tetramethylstannan und Dimethylamin‘ fiihren zu den Cyclopentadienylboranrn XII-XV. 

Die Strukturen von I-XV sind durch lH-, 13C- und " B-NHR-Nessungen untersucht 

worden. Die 5-Trimethylsilyl-cyclopentadienylborane zeigen dynamisches Wer- 

halter! aufgrund von sigmatropen Umlagerungen. Der EinfluB eines Bczylliganden auf 

die Geschsindigkeit dieser Umlagerungen crird diskutiert. 

Im Rahmen unserer Arbziten an Cyclopentadienylverbindungen von Hauptgruppenelemen- 

ten[l] haben wir such eine Reihe von CycIopentadienylboranen synthetisiert und 

auf ihre Struktur und ihr dynamisches Verhalten hin untersucht. 

Verbindungen wie C5H5BF2[2,31, (C5H5)3B[2.31 , (RNBC5H5)3 [I] oder LiB(C,H,),[s] 

sind war in der Literatur beschrieben; es liegen jedoch keine NPIR-Spektren vor, 

SO da13 Liber ihre Struktur wenig bekannt ist. Erst durch Arbeiten van Paetzold [6], 

TIikhailov [7Jund Onak (81 uurden llrichtige Informationen iiber das chemische und 

strukturelle Verhalten dieser Substanzklasse erhalten. Durch Umsetzung von 

Diethylchlorboran-Amin-Addukten mit Natriumcyclopentadienid gelang Paetzold die 

Synthese von Cyclopentadienylboran-Aminkomplexen, aus selchen das Amin durch 
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Zugabe von Bortrifluorid-Etherat verdrlngt werden konnte [a. Mikhailov syntheti- 

sierte Cyclopentadienyldialkoxyborane aus Dialkoxychlorboranen und Na-cyclo- 

pentadienidL71; durch Thermolyse des Natriumtrichlor(cyclopentadienyl)borats 

gelang Onak die Isolierung geringer Mengen des luDerst thermolabilen Cyclopenta- 

dienyldichlorborans[B]. 

Bei unseren Arbeiten mit Cyclopentadienylsilanen haben wir festgestellt, daB 

diese Verbindungen aufgrund ihrer reaktiven Silicium-Kohlenstoff-Bindung prgpa- 

rativ wertvolle Agentien zur schonenden iibertragung von Cyclopentadienylliganden 

auf andere Elemente darstellen[S,lO] . Wir konnten nun zeigen, da8 sich nach 

diesem Syntheseprinzip such eine Reihe von Cyclopentadienylboranen vergleichs- 

weise einfach herstellen lssst [ll] . Bei der Umsetzung verschiedener Cyclopenta- 

dienyltrimethyisilane mit Borhalogeniden entstehen unter Trimethylhalogensilan- 

Abspaltung bei milden Reaktionsbedingungen Cyclopentadienyldihalogenborane. 

:Bisher haben wir nach diesem Verfahren die Eorane I-VIII dargestellt. 

+ (CH3)3Si X 

BX2 

hCH313 

P.Jzt 

x9I: 

+ Cl Br 

HImI 

9IImlI 

+ Cl Br 

Nach unseren mechanistischen Vorstellungen werden hierbei zun5chst sehr energie- 

reiche, nicht nachweisbare Isomere mit dem Borylliganden in Allylstallung des 

Cyclopentadiensystems gebildet. Durch eine 1,5-H-Verschiebung entstehen aus 

diesen dann die isolierbaren Verbindungen I-VIII mit der Eorylgruppe in vinyli- 

scher Position: 

R 

9 Si(CH313 

f -iCH3SSiX 

x-y-x 

X 
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Untersuchungen mit Pentamethylcyclopentadienyl-IVb-Element-Verbindungen be- 

stgtigen dieses Konzept[12,101. 

Setzt man statt der Bortrihalogenide die weniger Lewis-aciden Dialkoxychlor- 

borane ein, beobachtet man mit Cyclopentadienylsilanen keine Reaktion, wohl 

dagegen mit Cyclopentadienylstannanen. So konnten wir aus S-Trimethylsilyl- 

5-trimethylstannyl-cyclopentadien und Diethoxychlorboran das Trimethylsilyl- 

cyclopentadienyl-diethoxyboran IX herstellen: 

Q ’ \ + ClB(OC2Hg)2 - 
B lOC2HS13 

+ LCHgl-$nCl 

(CH&Si S&H313 SiLCH313 

Da sich bei der Reindarstellung von IX die Abtrennung des Trimethylchlorstannans 

als etwas problematisch herausgestellt hat, haben wir die Cyclopentadienyl- 

borane IX, X und XI such nach dem Mikhailov'schen Verfahren [7]dargestellt: 

B(DC2H512 

v 

B(DC2H512 

1CH313Si SGH3)3 

XI: 

Durch Substitutionsreaktionen an den Boratomen in V bzw. VIII haben wir die 

Cyclopentadienylborane XII-XV synthetisiert: 

3 

SiICH313 Ccl&&S 31CH3$ SiiCH313 (CH3)3Si SikH-J3 

Bemerkenswert ist, dat3 bei den Reaktionen von V und VIII mit Zinntetramethyl 

zu XII und XIII jeweils nur ein Halogenligand gegen eine Methylgruppe ausge- 

tauscht wird. Die Umsetzungen von V und VIII mit Dimethylamin zu XIV und XV 

nehmen nur dann einen eindeutigen Verlauf, wenn sie unterhalb Raumtemperatur 

st6chiometrisch burchgefiihrt werden. Ansonsten tritt als Konkurrenzreaktion eine 

Spaltung der Bor-Kohlenstoff-Bindung ein, wie dies such bei Umsetzung von Cyclo- 

pentadienylboranen mit Alkoholen und Halogenwasserstoffen beobachtet worden 

ist[lO.l31 ._ 
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Cyclopentadienylborane sind im allgemeinen recht thermolabile Verbindungen, 

die sehr leicht einer Dimerisation zu Diels-Alder-Produkten[61 oder einer 

Polymerisation unterliegen. Die thermische Stabilitat dieser Verbindungen kann 

durch den Einbau van Trimethylsilylgruppen am Cyclopentadienring und durch Ver- 

ringerung der Lewis-AciditZt des jeaeiligen Eoratoms gesteigsrt werden. SO 

beobachtet man beispielsweise eine Zunahme der thermischen Stabilit'dt in der Reihe 

I,II<III,IV,V,VI4JII,VIII und in der Reihe V,VI<IX<XIV. 

Struktur und BindunqswerhZltnisse der Borane I-XV 

Cyclopentadienyl- und Methylcyclopentadienylborane: 

GrundsZtzlich kann die Borylgruppe in a-Cyclopentadienylboranen H5C5BR2 an ein 

allylisches oder uinylisches C-Atom des Cp-Ringes gebunden sein. Diese beiden 

Strukturtypen mit verschiedener lokaler Symmetrie (C2".und Cs> lassen sich mit 

Hilfe der lH-NHR-Spektroskopie.anhand des Spektrentyps (AA'BB'X und APlXY2) unter- 

scheiden. Zur Unterscheidung der beiden meglichen Vinylisomere muJ3 der EinfluB des 

Borliganden auf die chemische Verschiebung der.olefinischen Ringprotonen disku- 

tiert uerden. In diesem Zusammenhang haben Untersuchungen an Aryl- und Vinyl- 

boranen souie an Cyclbpentadienylboranen gezeigt, daR die zum Boratom benach- 

barten Protonen durch Mesomerie- und Anisotropie-Effekte zu niedrioeren Feld- 

stsrken verschoben werden als die iibrigen olefinischen Protonen [6.3]. Nach diesen 

Kriterien konnte fur die Borane I, II und X die Existenz eines Allylisomeren 

ausgeschlossen werden. Sie liegen vielmehr eindeutig als Vinylisomere mit 

stereochemisch starrer Struktur vor. 

Durch den Einbau einer Methylgruppe am Cyclopentadienylring sind weitere 

Isomeriem6glichkeiten gegeben. So konnten im Falle des Dichlor(methylcyclo- 

pentadienyl)borans I zrrrei Isomere mit vinylisch gebundener Boryl- und Flethyl- 

gruppe nachgewiesen uerden: 

H3C 

H3C 2 2 

70% r 30010 

Die 'H-Verschiebungen der Cyclopentadienylborane I, II und X sind in Tab. 1 

zusammen mit den 
1 
H-NMR-Daten bereits bekannter Cp-Borane aufgefiihrt. 

Die " B-Daten der Cyclopentadienylborane I und X sind in Tab. 2 denjenigen der 

analogen Phenyl- und Vinylborane gegeniibergestellt. Aus dem Vergleich dieser 

bJerte geht hervor, daB die Cyclopentadienylgruppe das Boratom besser ab- 

schirmt als eine Vinyl- oder gar eine Phenylgruppe. 

(Fortsetzung s. S. 333) 
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Tabelle 1: 
1 
H-Verschiebungen der Cyclopentadienylborane I, II und X souie 

Vergleichsdzten (in CC141 

c5H5BR2 
l-Isomer 

H2 "3 H4 H5 

R = Cl [EI] i 7,64 6,86 6,64 3,32 

R = C2H5[6] 1 7,50 6,75 6,75 3,17 

XzR = OCzH5 I i 7,41 6,64 __ 6,64 3,13 

R = 0CH3[71 \ 6,95 6,46 6,54 2,89 

i 
2-Isomer i 

! Hl H3 H4 H5 

X:R = OC2H5 ; 7,04 6,64 6,64 3,13 

R = 0CH3[7] 6,80 6,29 6,29 2,96 

CH3C5H4BR2 

I 

I.ll-Isomer 
I:R = Cl ! 

I 

1I:R = Br I 

I R = C2H5 [6I / 

1.3-Iscmer 

1:R = Cl 
I 

H2 H3 h5 CH3 

7.73 6,43 3,33 2,30 

7,70 6,40 3,36 2,33 

7,25 6,30 3,05 2,04 

H2 H4 H5 
CH3 

7,73 6,65 3,33 2,15 

Tabelle 2: 11 B-Verschiebungen der Cyclopentadienylborane I und X und 

Vergleichsdaten (in Ccl41 

I 

I i Verbindung 
i I PB 6C6H5BX2 dC2H3BX2 

I 
[ I: CH3C5H4BC12 +48,9 +54,8r11.!51 +52,4 [161 

I 
X: C5H5B(OC2H5)2 +25,0 +28,6 [17] t27,2[18] 
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Trimethylsilylcyclopentadienylborane: 

Die monosilylierten Cyclopentadienylborane bestehen aus einem Gemisch nicht 

trennbarer Isomere, die einmal durch Wanderung der Silylgruppe und zum anderen 

durch Prototropie entstanden sind. WBhrend die Borylgruppe immer an ein sp2-C- 

Atom des Cp-Ringes gebunden ist, kann die Silylgruppe sovohl in vinylischer als 

such allylischer Rinqposition fixiert sein. Diese beiden grundlegend ver- 

schiedenen Strukturtypen sind in Abb. 1 am Beispiel des 'H-NMR-Spektrums 

des Dichlorboran-Derivates III bzv. V dargestellt. Bei dem Isomeren mit der 

Trimethylsilylgruppe in Allylstellung des Cp-Rinqes beobachtet man fiir die Rinq- 

protonen ein breites ausgemitteltes Signal (a), welches durch die sigmatropen Um- 

laqerunqen der Silylgruppe hervorgerufen wird. Die Methylprotonen der Silyl- 

gruppe zeigen ein scharfes Signal (b) im Bereich allylixh qebundener Silyl- 

gruppen. 

Durch temperaturabhangige 1 H-NMR-Spektroskopie war es miiglich, folgende 

Isomere A und B mit allylisch gebundener Silylqruppe nachzuweisen (siehe 

dynamisches Verhalten der Cp-borane). 

Bei Raumtemperatur lieqt das Gleichqewicht auf der Seite des Isomeren 8, 

vahrend bei -6O'C nur das enerqiearmere Isomere A im 1 H-NMR-Spektrum zu be- 

obachten ist. Die Konstitution des Isomeren A konnte im Falle des Chlor(methyl)- 

boran-Derivates XII mit Hilfe der Protonen-Kopplungskonstanten gesichert 

werden (siehe Abb. 2). 

In Tab. 3 sind die 'H-Verschiebunqen der silylierten Cyclopentadienylborane 

bei -6ClOC anqeqeben. Bei dieser Temperatur finden im Rahmen der 'H-NMR-Zeit- 

skala keine Austauschprozesse mehr statt; die Verbindungen liegen in der 

"fixierten" stereochemischen Struktur der 1.5-Isomeren var. Auch bei diesen 

Verbindungen verden die H-2-Protonen mit steiqender Lewisaciditat der Boryl- 

gruppe zunehmend entschirmt und nach tieferem Feld verschoben. 

Als grobes Mat3 fiir die a-Akzeptorfahiqkeit der Borylqruppe kijnnen sowohl die 

A6H2 
-Werte aus Tab. 3 als such die AdllB-Werte aus Tab. 4 herangezoqen werden. 

Aus diesen Werten geht hervor, daD das Boratom durch die Cp-Gruppe besser abgesattig- 

ist als durch den Vinylsubsubstituentn,vahrend die Phenylgrcppe die geringste 

Abschirmung des Boratoms bevirkt. Eine Unterscheidunq der verschiedenen Isomere 
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Tabelle 3: 1 H-Versch~eb~ngen der monosilylierten &yclopan~ad~enylborane V, VI, 

IX, XII und XIVbei -6O*C (in CS2/CH2C12) 

VzRl=R2=Cl 

VI:RI=RZ=8r 

IX:Rl=R2=OC2H5 

; 7,91 ?,32 6,88 4,31 1,37 - 0,23d 

;7,92 7,39 tits5 4,351 I,38 - 0,28 
I 
i 7,lO 6,92 ..;15 3,Yl 0,46 4,14 9 0,08 
! 1,37 t 

a) Signalschwe; ilkt des I'luftipletts 

b) A$, = 
2 

sH Et,H,@ EC,! - 6, XIV 
2 ._ 

c, 54 
= 4,6 Eli; ,7 

23 
= 2,): ;-ii. ~~4 = 1,~ I-IZ; J45 = I.,2 Hz; a35 = 0,s Hz 

d) J(*'Si-H) = 6,6 Hz 

@ z (&H3)3Si 

Tabelle 4: 1Ip ,r t_ der monosilylierten Cyclopentadienylborane 

iv, b. ~1, IX, XII und XIV(in Ccl,] 

I lII,V: Rl = R2 5 Cl 
’ IV,VI: Rl = R2 = Br 

IX: 
Rl 

= R2 = OC2H5 

XII: Rl = Cl; R2 = CH 
3 

XIV: Ra = R2 = P!(CH3)2 

6% A6Phenyl AbVinyl 

-I 
-TO,2 4,3 I,9 ! 

-49,z 679 690 I 

-26,G 2,O Q,6 i 

-62,Y - i 

-3O;& 197 -0,z 

I 



335 

"2 
I 

5Hz , 

Abb. 2: Gespreizte lH-NMR-Signale der Cp-Protonen van XII in CS2/CH2CI2 bei -60°C 

mittels der 
11 

B-NMR-Spektroskopie ist nicht mEglich, da die "B-Resonanzen auf- 

grund von Relaxationsphanomenen des 
11 B-Kerns durchwegs nur als breite Signale 

auftreten. 

In Abb. 1 kijnnen die temperaturunabhangigen ' H-NMR-Signale c,d,e,f,g, g' und h 

aufgrund ihres IntensitZtsverh%iltnisses (d:f:g = 1:1:2 und c:e:g' = 1:1:2) zwei 

Isomeren mit vinylisch gebundener Silyl- und Borylgruppe zugeordnet werden. Danach 

sind, je nach Variation der Substituentenpositionen am Cp-Ring, sechs Isomere 

ae.7kc -- (C bis H): 
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Q-O% 
C 

S 

b \ 6x2 

D 

G 

Lfelche Isomere nun tatsZchlich vorlieqen, kann allein durch Bestimmunq der GrSBe 

und des relativen Vorzeichens der Protonen-Kopplungskonstanten entschieden werden. 

Systematische Untersuchungen an einer Vielzahl von hl -Cyclopentadienylverbindungen 

haben folgende Regeln fiir die Kopplungskonstanten ergeben1191 : a) aTle ole- 

Tabelle 5: 1 H-Kopplungskonstanten silylierter und borylierter Cyclopentadiene 

/ ,,@L,, 1 '25 J23 '24 '45 J3~ J35 1 
5 

Rl=R2=H : -1,6 +2,1 +l,O +1,3 +5,2 -1,6 

Rl=H; R2=@ ; -1,7 +1,7 +1,2 +1,2 +5,1 -1,6 

Rl=R2=@ i 1,7 T - 197 

Rl=H 194 1,Y 190 ? 5,2 ? 

R2=B(OMe)2 

IIIC:Rl=@ -2,0 +2,0 -1,4 

R2=BC12 

i 
i 
’ III D: -1,Y +1,2 

2 
5 

I 1 
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finischen Kopplun~en sind positiv; bj 512 = 534 haben den gr6Bten wert (4,6 - 

5,2 t!z\; c) unter den olefinischen Koppiungskonstanten haben J13 = Jz4 den 

kleinsten Mert; d) J23w 314 (2,0 - 2,2 HZ); e) 3J15 = 3J35 positiv; 4J25 = 

45 35 negativ; f) J25 bzw. J35 ist die einzige Variable in Abhgngigkeit vom 

Substituenten. 

Ourch INDOR- und selektive lH{lH}-Entkopplungsexperimente sar es m6glich, die 

GrGBe und das relative Vorzeichen der Kopplungskonstanten zu bestimmen und diese 

mit den blerten bereits bekannter Cyclopentadienylderivate zu vergleichen 

(Tab. 5). Mit Hilfe der bereits erwHhnten Kriterien (a - f) konnten im 'H-NMR- 

Spektrum von III (Abb. 1) die Signale d,f, g, h dem Isomeren C und c, e, g', h dem 

Isomeren D zugeordnet werden (siehe Abb. 3). Die Isomeren C und D liegen im 

Falle der Verbindung III ip Verh?iltnis 2:l vor. Der prozentuale Anteil der 

Vinylisomere C und D insgesamt ist sowohl eine Funktion der Temperatur als such 

der Levis-AciditS der Borylgruppe. 

In den Tabellen 6a und 6b sind die 'H-NMR-Date" der Vinylisomeren C und D der mono- 

silylierten Cyclopentadienylborane zusammengefa0t. Auch bei diesen Cp-Boranen wird 

mit zunehmender Lewis-AciditZt der Borylgruppe das HZ-Proton nach tieferem Feld 

verschoben. 

Tabelle 6a: 'H-NMR-Date" der 1,4-Isomeren (C)in ppm a) 

I 

, 

* 
; Hz 

H3 H5 
R 

i 192 
SiCH3 i 

?i H5 

III: RI = R2 = Cl 7,91 7,ll 3,57 0,45 i - 

L 
IV: Rl = R2 = Br 7991 7,lO 3,57 - 0,48 1 

I IX: Rl = R2 = OC2H5 7,ia 6,92 3,30 4,14q 0,30 
1,37t 

; XII: H1 = Cl; R2 = CH3 : 7,71 7,06 3,4a 1,27 0,41 

t N(CH3)2 i - XIV: R 1 = R2 = 6,92 6,66 3,08 2,76 0,31 

a) in CS2 mit 10 X CH2C12 als int. Standard gemessen und auf TMS mit 

6(CH2C12) = 5,35 ppm umgerechnet. 

@ - SiW-& 
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Temperaturabh%gige lH-NNR-spektroskopische Untersuchungen an Dichlor- und 

Dibromtbis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl)lboran (VII und VIII) zeigen, da8 such 

diese Verbindungen zu sigmatropen Umlaqerungen der Silylgruppen befahigt sind. Im 

Falle des Dibromborans VIII ist bei -1CIoC im Rahmen der lH-NPlR-Zeitskala die 

Austauschgeschuindigkeit der Silylgruppen bereits sehr klein, so da8 die sonst 

breiten Resonanzsignale Feinstruktur zeigen und einem Molekiil mit statischer 

Struktur zugeordnet werden konnen. Im lH-NNR-Spektrum won VIII ist fur die Nethyl- 

protonen der beiden Trimethylsilylgruppen nur ein Signal bei 0,lS ppm und kein 

allylisches Proton des Cp-Ringes zu beobachten. Daraus kann man schlieaen, da8 die 

beiden Silylgruppen in allylischer und die Borylgruppe in vinylischer Position 

des Cp-Ringes gebunden sind. 

So miissen fur die Zuordnung der drei olefinischen Protonen bei 7,83, 7,16 und 

6,66 ppm nur noch die Isomeren J und K in Betracht gezogen werden: 

J K 

Tabelle 6b: OH-CAR-Daten der 1,3-Isomeren (U) <n P;m a' 

t 

: *2 h4 H5 RI,2 SiCH3 

"5 H5 
/ 

! I 
I 

III: Rl = R2 = Cl i : 8,05 7,38 3,55 - 
/ 

0,45 

IV: R1 = R2 = Er E,cJ5 7,42 3,55 0,48 

IX: R1 = R2 = OC2H5 i 7,29 

1 
7,x! 3,28 4,14o 0,3ci 

1,37t 

XII: R1 = Cl; R2 = CH3 7,87 7,x 3,46 1,27 a,41 ; 

XIV: R1 = R2 = N&H312 b) b) b) bf b) 

in CS2 mit 10% CH2Cl2 als int. Standard gemessen und auf JHS mit 

S(CH2C12) = 5,35 ppm umgerechnet 

Isomeres (D) nicht nacheeisbar 
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Prinzipiell sollte eine Unterscheidung der Isomere J.bzw. K aufgrund von 

'H-Verschiebungen und deren Kopplungskonstanten tiglich sein. Da jedoch die 

Kopplungskonstanten der Cp-Protonen fiir beide Isomere gleiches Vorzeichen 

besitzen und auDerdem der Wert von 523 und J 

ist, kann auf diesem Wege eine Zuordnung der 
lf 

bzw. J24 und 513 etwa gleich 

H-Signale nicht getroffen uerden. 

Dies ist jedoch mijglich im Zusammenhang mit den selektiv entkoppelten 13$H)- 

NMR-Spektren von VIII. Diese erlauben eine Zuordnung der 
13 C-Signale zu den 

Isomeren J und K. Welches der beiden Isomere nun tatsHchlich vorliegt, kann 

durch Diskussion von Anisotropie- und Mesomerie-Effekten der Borylgruppe auf 

die chemische Verschiebung der 'H- ond 13C-Signale entschieden werden. %hrend 

die Verschiebung der 'H-Signale induktiven, mesomeren und anisotropen Effekten 

unteruorfen ist, zeigt die Verschiebunq der 13 C-Signale keine bedeutende Ab- 

hsngigkeit von Anisotropie-Effektent201. Da ein linearer Zusammenhang zwischen 

der n-Ladungsdichte und den 13C-Verschiebungswerten besteht, stellt die 13C- 

NMR-Spektroskopie eine empfindliche Sonde fiir mesomere Effekte dar. Dagegen 

sind induktive Effekte auf die 
13 
C-Verschiebung von CD- und CT-Atomen weit. 

weniger wirksamL201 und daher in erster NIherung vernachllssigbar. 

Aufgrund der Akzeptoreigenschaft der Borylgruppe miissen folgende mesomere Grenz 

strukturen der Isomere J und K in Betracht gezogen verden: 

Danach sollten im 13C-NMR-Spektrum bei 

Cq-Atome eine magnetische Entschirmung 

C3-Atoms bei tieferem Feld erscheinen, 

Vorliegen des Isomeren J die C2- und 

erfahren und gegeniiber dem Signal des 

wie dies beispielsweise bei C -silylierten 
1-2 1 

Cyclopentadienen 1131 beobachtet wird. Eine Zuordnung der "C-Signale zu dem 

Isomeren K lieBe gerade den umgekehrten Effekt erwarten, nlmlich eine gr6Oere 

Entschirmung des C3-Atoms. Die 13 C-Daten aller bistrimethylsilylsubstituierten 

Cyclopentadienylborane kiinnen mit der Struktur des Isomeren K in Einklang gebracht 

werden. Diese Zuordnung wird such die durch 13 C-Daten des vergleichbaren Tris- 

(trimethylsilyl)cyclopentadiens bekr5ftigt1211 . AuQerdem sollten such unter Be- 

rUcksichtigung sterischer Argumente die bissilylierten Cyclopentadienylborane in 

Form des Isomeren K vorliegen. 
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In Tabelle 7.sind die lH-NMR-Daten der bissilylierten Cp-Borane VII, VIII, XI, 

XIII und XV aufgeftihrt. In diesen Werten kommt der EinfluB der Borylgruppe auf die 

'H-Verschiebungen der Ringprotonen ganz deutlich zum Ausdruck. Mit zunehmender 

Lewis-AcidiUit der Borylgruppe wird das dem Bor benachbarte Proton (Hl) nach 

tieferem Feld verschoben. Noch deutlicher vird dieser Effekt durch Bildung 

der Differenz AS 
Hl 

mit dem Hl-lkrt des dreifach silylierten Cyclopentadiens her- 

-vorgehoben. Danach stellt die Dihalogenborylgruppe in dieser Reihe den stark&en 

s-Akzeptor dar, wlhrend bei dem Bis(dimethylamino)boryl-Substituent dieser Effekt 

schwHcher ausgepragt ist als bei einer Trimethylsilylgruppe. 

Die Protonen-Kopplungskonstanten der Verbindungen VIII und XV,sind in Tabelle 8 

mit denen des Tris(trimethylsilyl)cyclopentadiens verglichen. 

Tabelle 7: ' H-Verschiebungen der bissilylierten Cyclopentadienylborane 

VII, VIII, XI, XIII und XV in Ppm a) und Vergleichsdaten 

I 
1 H1 H3 H4 

Si R 
12 

? VII: Rl=R2=C1 

VIII: Rl=R2=Br 

: XI: Rl=R2=OC2H5 

XIII: R1=Me; R2=Br 

xv: Rl=R2=NMe2 

.‘: lSiH, 
% Si Si 

7,68 7,06 6,56 0,18 - 1,06 

7,83 7,16 6,66 cl,15 - 1,21 

7,2B 6,90 6,52 0,lO 4,20 0,66. 
1,40 

7,58 7,08 6,58 0,15 1,42 0,96 

6,43 6,58 6,30 0,04 2,65 -0,lY 

6,62 6,74 6,48 0,oo - 0,oo 

a) gemessen in CS2 mit CH2C12 als int. Standard 

A6H = 
1 

6H 
1 
C(C5H3@2BX2)1 - 6H C5H303 

1 

@ - (CH3)3Si 
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Tabelle 8: 
1 
H-Kopplungskonstanten Cin Hz1 der bissilylierten Cyclopentadienyl- 

borane VIII und XV und des Tris(trimethylsilyl)cyclopentadiens 

Verbindung 
J34 J14 

J 
13 

C5H3 o3 I221 4,44 2,22 1,41 

VIIL'Rl=R2=Br 4,45 2,35 1,4D 

xv: Rl=R2=NMe2 4,65 2,3G 1,4u 

0: (Cl-l3 )3Si 

Meitere Informationen iiber das Elektronen- Akzeptor-Verhalten der Borylgruppe 

liefern die 13C-NRR-Daten, die in Tabelle 9 zusammengefaDt sind. 

Dbereinstimmend mit den Befunden analoger VinylboraneTZZI uird in Verb. VIII 

das am Boratom gebundene C2-Ringatom durch QuadrupoleffekteI201 des 11 B-Kerns bei 

Raumtemperatur nicht beobachtet, Dagegen wird durch Abkiihlen (-lS°C) der 

Tabelle 9: 
13 

C-Daten der bissilylierten Cp-Borane VIII und XV und Vergleichsdaten 

H3 '3X2 f 

% 
/ \ 

% 

H1 
=2 f cl =3 c4 c5 CH3 1 cx *=1 

Si Si 
I I 

I 

VIII:X=Br 
I 

a) f 157,74 161,7B! 134,DD j 137,29 :65,72 i -D,55 - t16,13 

t 
b)j - 161,49: 134,72: 137,84 ; - 1 -Cl,45 j - !+16,84 

I 
XV: X=NMe2 b) 

i - 
i 

i 144,34' 136,86: 134,88 i 58,34 -0,lG i 41,26 i -0,31 

i ! I 
t I 

f csH3O 3 

I 
144,65 j 144,65 134,86! 136,33 59,YG -0,14 - ’ 0,oo 

I 

a) in CDC13 bei -15OC; b) in C6D6 bei +35OC 

c) AC1 = C1(C5H3@2BX2) - Cl(C5H3@3) 

@E (CH3)3Si 



Quadrupol-Relaxatio;yhanismus so weit beschleunigt, 

fiir das C2-Atom im C-NMR-Spektrum erscheint. 

Die GrBBe des ACI-We&es in Tabelle 9 stellt ein gutes 
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da8 ein breites Signal 

Ma8 fiir die n-Elektronen- 

AkzeptorfPhigkeit der Borylgruppe dar und weist auf s-Antei3.e in der B-C- 

Bindung bin. In positiven Uerten kommt eine sthrkere, in negativan t&&en eine 

schwachere Akzeptorwirkung der Borylgruppe im Vergleieh zur Trimethylsilylgrippe 

zum Ausdruck. So iibt die ~ibromboryIgruppe in VIII einen starken Akzptoreffekt 

auf das rr-System der CI-C2-Bindung aus, s?lhrend die B~s(dime~hylamino)boryl- 

gruppe in XV aufgrund starker (p-p)a-Uechselsirkung in der B-N-Bindung keine 

n-Akzeptorf2higkeit mehr besitzt- 

Die II B-Daten der bissilylierten Cp-Borane sind in Tab. 10 zusammengestellt und 

mit den Herten fiir Phenyl- und Vinylborane verglichen, da sich %Verschiebungen 

mit der x-Elektronendichte am Boratom korrelieren lassen[23,2&]. Dabei kommt zum 

Ausdruck, daO das Cyclopentadienylsystem das Boratom am besten abschirmt und damit 

die B-C-Bindung den gr6Dten Tr-Anteil besitzt. Bei diesem Vergleich serden Nach- 

bargruppen-Anisotropie-Effekte afs nicht groB bzu. konstant angenommen. 

Tabelle IO: 'I B-NMR-Daten der bissilylierten Cyclopentadienylborane im 

Vergleich zu denjenigen der analogen Phanyl- und Vinylborana 

6IIB A6PhenyI A6Vinyl 

I 
VII: Rl=R2=C1 1 +Sl,l 324 130 

VIII: Rl=R2=Br i -Xl,1 690 591 

XI: RI=R2=OEt : c26,3 233 B,9 

XIII: ,RI=Br; R2=Me +54,8 8,2 

xv: RI=R2=NMe2 i +30,5 230 073 

AbPhenyl: Csl'E? (C6H5BRlR2) - S% (CsH3@2BR1R2) 

A&Vinyl: $IB (C H BR R 23 12 ) - 6% (C H 53 0 Si 8R R 1 2 3.2 
0% ox3)3Si 
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Dynamisches Verhalten der Cyclopentadienylborane 

Monosilylierte Cyclopentadienylborane: 

Monosilylierte Cyclopentadienylborane mit allylisch gebundener Silylgruppe 

sind aufgrund von sigmatropen Umlagerungen des Silylliganden Molekiile mit 

fluktuierender Struktur. Dies wird durch das temperaturabhangige lH-NMR- 

Spektrum (Abb. 4) van Verbindung VI - stellvertretend fiir alle monosilylierten 

Cyclopentadienylborane - veranschaulicht. Das dynamische Verhalten von VI fallt 

auf den ersten Blick durch den ijbergang eines sehr komplexen Spektrums bei tiefer 

Temperatur zu einem einfachen Spektrum bei hijheren Temperaturen auf. Bei tiefen 

Temperaturen (-54'C) ist die Austauschrate der Silylgruppe so gering, daT3 im 

Rahmen der IH-NMR-Zeitskala keine dynamischen Prozesse mehr beobachtet werden 

und ein Molekiil mit stereochemisch starrer Sbruktur vorliegt. Die drei Signale 

bei tiefem Feld sind den olefinischen Protonen zuzuordnen, w$ihrend das allylische 

Proton bei hijherem Feld erscheint. 

AuOer fiir die Verbindung XII ueisen die Resonanzsignale der Ringprotonen aller 

anderen monosilylierten Cyclopentadienylborane bei tiefen Temperaturen keine 

Feinstruktur auf. Vermutlich fiihren Anisotropieeffekte und das Quadrupolmoment 

des Boratoms zum Verlust der Feinstruktur. Aus den Kopplungskonstanten von 

XII (siehe Abb. 2) konnte eindeutig auf das Vorliegen des 1.5Isomeren 

M bzu. Ml bei tiefen Temperaturen geschlossen werden. Diese Zuordnung ist such 

fiir alle iibrigen monosilylierten Cyclopentadienylborane giiltig; ein den bis- 

silylierten Cyclopentadienen analoges 5.5-Isomere L mit AA'BB' Spinmuster ist 

spektroskopisch nicht nachueisbar. 

06”2 - t&x* - y&X* = H&x, - l&2 
L M N N' M' 

t-lit zunehmender Temperatur findet eine Gleichgewichtsverschiebung in Richtung 

des Isomeren N bzw. N' statt. Im lH-NMR-Experiment uird der Vorgang M=N durch 

folgende Veranderungen bestatigt (Abb. 4: von -54OC bis -1BOC): a) Das charak- 

teristische Tieffeldsignal des H2Protons in M verflacht und wandert zu hSheren 

Feldstarken; b) in gleicher Weise wandert das allylische H5-Signal unter Ver- 

breiterung zu geringeren Feldstgrken; c) das Resonanzsignal des H -Protons wird 4 
zu hijherem Feld verschoben; d) das Proton H3 Hndert seine chemische Umgebung nur 

geringfijgig; das Resonanzsignal zeigt eine Pseudo-Triplett-Struktur mit J = 3,3 Hz. 

Mit ueiterer TemperaturerhGhung (ab D°C) geuinnen die Umlagerungen NY=+'* 

an Gewicht. 
M' 



345 

+9cJ°C 

+6EW 

+ 50% 

+3s"c 

+ 25'T 

+ 1OT 

0% 

-1EFc 

-3OT 

- l2T 

-5coc 

Abb. 4: Temperaturabhkgiges 'H-NMR-Spektrum von 5-Trimethylsilylcyclopenta- 

dienyl-dibromboran VI, Cp-Teil. Zum besseren Verstkindnis der 

dynamischen Phgnomene sind die temperaturunabhgngigen Signale 

der Uinylisomere nicht abgebildet. 
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Die entarteten und nicht entarteten Umlagerungen der Silylgruppe fiihren 

schlieBlich zur Koaleszenz aller Ringprotonen bei ea. 35'C und zu einer Auf- 

spaltung in zwei Signalgruppen bei ca. 90°C. Ob bei hijheren Temperaturen neben 

der Nanderung der Silylgruppe such Umlagerungen der Borylgruppe zuf" dynamischen 

Verhalten der monosilylierten Cyclopentadienylborane beitragen, geht aus den 

temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren nicht eindeutig hervor. Dagegen l$Bt die 

Temperaturunabhtingigkeit der 11 B-NMR-Signale vermuten, daB energiereiche 

Isomere mit allylisch gebundener Borylgruppe allenfalls nur in sehr geringem 

MaBe anteilig sind. 

Die Bestimmung der absoluten Werte der Aktivierungsenergie ist Megen der viel- 

fHltig gelagerten Austauschprozesse nur durch Computerauswertung einer Vielzahl 

von NMR-Experimenten zuganglich Cl91. Deshalb war im Rahmen dieser Arbeit nur 

eine qualitative Abschatzung der Aktivierungsenergie vorgesehen. Zu diesem 

Zueck- wurde das dynamische Verhalten einer Reihe zweifach substituierter 

Cyclopentadiene mit dem der monosilylierten Cyclopentadienylborane verglichen. 

Voraussetzung fiir einen qualitativen Vergleich der Aktivierungsenergien ver- 

schiedener Cyclopentadiene anhand von Kernresonanzdaten ist, da13 die Anzahl der 

am AustauschprozeB beteiligten Protonen gleich ist. Des weiteren muB die 

Differenz in den chemischen Verschiebungen der austauschenden Protonen beriick- 

sichtigt werden. Diese Differenz betragt fiir alle monosilylierten Cp-Borane 

und fir die zu vergleichenden Methylcyclopentadienylsilane und -germane ca. 3 ppm. 

Da die Bestimmung des Koaleszenzpunktes wegen der grol3en Linienbreite des Signals 

mit zu groBen Fehlern behaftet ware, wurde auf andere charakteristische Bezugs- 

punkte zuriickgegriffen: a) Temperatur TAllyl, bei der das Signal des allylischen 

R-C5H4@ TAllyl T 
Aufspalt. 

R = CH3 52'C 106'C 

IX R = B(OC2H5)2 o"c OO°C 

XII R = BClCH3 -14Oc 6B°C 

V R = BC12 -2oOc 65'C 

VI R = BBr2 -3oOc 59Oc 

o"c 
Ea=13 kcal/mol 

76OC 



Protons nicht mehr zu beobachten ist; b) Temper&Jr T bei der bei schnel- 

lem Austausch 
Aufspalt.' 

das Koaleszanzsignal in zwei Signalgruppen aufspaftet. Diese 

Merti sind im folgenden mit den entsprechenden Daten analog substituierter 
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Cyclop~ntadienylsilane und -germane verglichen. 

Nach theoretischen Berechnungen E251 und experimentellen Refunden 1213 an 

silylierten Cyclopentadienen beuirkt die Einfiihrung eines ?r-Akzeptor-Liganden 

in vinylischer position am Cp-Ring eine Beschleun~gung der sigmatropen 

Umlagerung der Silylgruppe. In Ubereinstimmung mit diesen Befunden beobachtet man 

mit zunebmender sr-Akzeptorf2Lhigkeit des Borylliganden eine Zunahme der 

Umlagerungsgeschwindigkeit der Silylgruppe. So lassen sich die monosily- 

lierten Cyclopentadienylborane nach ihrer Aktiwierungsenergie in folgende 

Reihe einordnen: 

R : Cl-+, > BLUC&$ > BGfCH3 > BCI, > f3Br, 

Abnahme der Aktivierungsenergie Eo 

In der Reihe der uergleichbaren Cyclopentadiensysteme ist in der Literatur nur 

fiir die Verbindung CH3C5H4Ge(CH3)3 der exakte Uert fiir die Aktivierungsenergie 

angegeben f79.261. Aus der Interpretation der 'H-NNR-Spektren geht eindeutig her- 

vor, daB die Aktivierungsenerqie fir die Umlagerung der Silylgruppe in den mono- 

silylierten Cyclopentadienylboranen weniger als 13 kcal/l-lo1 betrlgt. 

Bissilylierte Cyolopentadienylborane 

Flit Hilfe des temperaturabhlngigen 1 H-NMR-Spektrums (Abb. 5) des Dibromboran- 

Derivates VIII solfen hier, stellvertretend FOr alle bissilylierten Cp-Borane, 

anhand van ~~~~a~versohiebungen~ -verbreiterungen und -koafeszenz die dyna- 

mischen Prozesse und dadurch bedingte Isomerengleichgewichte verdeutlich werden. 

Durch 1.5 sigmatrope Umlagerungen der Trimethylsilylgruppe steflt sich folgendes 

Gleiehgeuicht ein: 

Einen Hinvteis auf die Isomere P bzw. 9 geben die mit einem Stern markierten Sig- 

nale mit geringer Intensitlt bei 7,96, 7,37, 4,54 und 0,36 ppm (Abb. 5: -lD°C), 
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wobei die beiden letzten Signale von einem allylischen Proton bzw. einer vinyli- 

schen Trimethylsilylgruppe stammen. 

Die Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung der Isomeren P und Q wird mit 

steigender Temperatur durch folgende temperaturabhlngige SignalverZnderungen be- 

statigt: a) Durch die 1.5 sigmatrope Umlagerung der Silylgruppe erfolgt mit ZU- 

nehmender Austauschgeschvindigkeit eine Verbreiterung aller olefinischen Signale. 

Dabei liegt bis ca. 35'C das obige Gleichgewicht noch hauptsRchlich auf der Seite 

des thermodynamisch bevorzugten Isomeren 0; b) durch die Umlagerung erhalten die 

olefinischen Protonen H3 und H 
4 

partielle allylische Umgebung und wandern unter 

Koaleszenz der Resonanzsignale nach hiiherem Feld; c) eine Llanderung der Silyl- 

gruppe urn den ganzen Cp-Ring ist unwahrscheinlich, da das charakteristische "Tief- 

feldsignal" des zum Boratom in vinylischer Nachbarschaft stehenden Hl-Protons 

seine Sonderstellung beibehllt und im beobachteten Temperaturbereich keine Signal- 

verschiebung zeigt; d) ein weiterer Beweis fiir die Umlagerung der Silylgruppen ist 

aus der TemperaturabhHngigkeit des Resonanzsiganls der Trimethylsilylgruppen zu er- 

sehen. Bei schneller Austauschgeschwindigkeit beobachtet man eine charakteristische 

Tieffeldverschiebung dieses Resonanzsignals. Dies steht in Einklang mit der Uber- 

legung, daB bei schnellem Austausch die Trimethylsilylgruopen im Mittel einen 

partiellen vinylischen Bindungscharakter erhalten; e) bei schneller Austauschge- 

schwindigkeit zeigt das Tieffeldsignal eine Triplettstruktur mit einer Kopplungs- 

konstanten von J = 1,3 Hz, wahrend das gemittelte Signal der Protonen H3 und H4 zu 

hijherem Feld wandert; f) eine Vanderung der Borylgruppe steht im Widerspruch zur 

Temperaturunabhangigkeit der chemischen Verschiebung der 
11 B-Signale und zu den 

unter Punkt c) er6rterten Befunden des 
1 H-NMR-Spektrums. Somit kijnnen Isomere 

mit allylisch gebundener Borylgruppe im beobachteten Temperaturintervall ausge- 

schlossen werden. 

Urn die Aktivierungsenergie der dynamischen Prozesse der bissilylierten Cyclo- 

pentadienylborane abschatzen zu konnen, wurde das dynamische Verhalten dieser Ver- 

bindungen mit dem des Tris(trimethylsilyl)cyclopentadiens verglichen. Auch bei 

dieser Verbindung finden sigmatrope Umlagerungen der Trimethylsilylgruppen statt, 

wobei im 
1 
H-NRR-Spektrum die Signale der H3- und H4-Protonen bei +BO'C koales- 

zieren, u8hrend die chemische Verschiebung des Hl-Protons konstant bleibt[zl]. Da- 

gegen koaleszieren die Signale der H3- und H1-Protonen des bissilylierten Cyclo- 

pentadienyldibromborans VIII trotz des urn Q,& p&&iBeren Linienabstandes bereits 

bei N +4S°C. Demnach fiihrt die Substitution einer Trimethylsilyl- durch eine 

Dibromborylgruppe zu einer Beschleunigung der Umlagerungsgeschwindigkeit der 

allylisch gebundenen Trimethylsilylgruppen. Diese Resultate stehen in Einklang mit 

Untersuchungen iiber das dynamische Verhalten von mehrfach silylierten Cyclopentadienen. 

So konnten Ustynyuk et al. 1251 zeigen, daB Substituenten mit Elektronen-Akzeptor- 

Eigenschaften den Gbergangszustand fiir sigmatrope Umlagerungen stabilisieren und 

somit die Umlagerung beschleunigen. Genau dieser Effekt konnte durch Einfiihrung 

zweier Trimethylsilylgruppen in Vinylstellung des Cyclopentadiensystems beobachtet 

werden, wobei die Silylgruppen als schwache Elektronenakzeptoren fungieren[21]. 



‘c +120% - 

Abb. 5: TemperaturabhPngiges 1 H-NMR-Spektrum won Bis(trimethylsilyl~cyclopentadienyl- 

dibromboran VIII 
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Dihalogenoborylgruppen stellen bekanntlich starke n-Akzeptoren dar. Diese stabili- 

sieren somit den iibergangszustand veit besser als eine Trimethylsilylgrippe und 

bewirken daher such eine vergleichsweise gr8Rere Umlagerungsgeschvindigkeit des 

allylstHndigen Trimethylsilylliganden. 

Die bissilylierten Cyclopentadienyldihalogenborane konnten durch Vergleich dcr 

Koaleszenztemperaturen in folgende Reihe eingeordnet werden: 

Abnohme der Aktivierungsenergie Eo 

l*.627' 17.8 
211 

15.6 Kcal/ Mel 

Reduziert man die l.ZTVerschiebung der Silylgruppe in VIII auf ein Austausch- 

problem zueier Protonensorten (H3 und H4 koaleszieren, wlhrend Hl konstant bleibt, 

siehe Abb. 5) und nimmt man fiir den Austausch ebenfalls Aktivierungsentropien 

von ungefghr Null an, so ist in grober NBherungdie Eyring-Gleichung(X; zur Be- 

rechnung der Aktivierungsenergie ansendbar. 

I-lit den experimentell bestimmten GJerten Tc = 318'K und Av = 56 Hz (bei -1O'C) der 

Verbindung VIII erhllt man fiir die freie Aktivierungsenergie einen Wert von 

15,6 kcal/Mol. 

Urn die Giiltigkeit des oben erwghnten Ngherungsverfahrens zu iiberprtifen, wurden such 

die Aktivierungsenergien der bis- und trissilylierten Cyclopentadiene berechnet. Die 

so ermittelten blerte sind mit den nach exakteren Verfahren berechneten Literatur- 

we&en (21.271 innerhalb der Fehlergrenzen identisch. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem, getrocknetem Stickstoff durchqefiihrt. 

Die LSsungsmittel waren iiber Molekularsiebe getrocknet und unter Stickstoff aufbe- 

wahrt. Die dargestellten Substanzen uurden durch Destillation bzv. Kristallisation 

isoliert. Die Reinigung erfolgte durch Redestillation oder durch mehrmaliqes 

Umkristallisieren. Die Schmelzpunkte wurden in abgeschlossenen RGhrchen in einem 

Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli oder durch Differential-Thermoanalyse an einem 

GerZt der Firma "Dupont'? (Thermal Analyzer 990) bestimmt. Die C,H,N-Analysen wurden 

im Labor fi.ir Mikroanalyse des In&it&s fiir Anorganische Chemie der UniversitZt 

Wijrzburg durchgefi.ihrt. ErfahrungsgemsB liefern die C-Werte von Organylboranen meist 

keine brauchbaren Werte (6). Die Halogenverte vurden durch Hydrolyse und anschlieBen- 

de Titration nach Mohr bestimmt. 
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Die Protonenresonanzspektren wrden an den Geraten T-60 und XL-100 der Firma 

Varian aufgenommen. Die Aufnahme der 118-NMR-Spektren und der temperaturabhtingigen 

lH-NMR-Spektren erfolgte am Geriit XL-loo. Fiir die 11 E-NMR-Spektroskopie diente 

BF3-Etherat als externer Standard, wobei positive Werte tiefere Feldstgrken in 

Bezug auf den Standard ausdriicken. Die homonuklearen Entkopplungsversuche (INDOR, 

selektives Entkoppeln) zur Bestimmung der GrtiBe und des relativen Vorzeichens von 

Kopplungskonstanten wurden am Gerlt XL-100 durchgefiihrt. Die 
13 

C-Kernresonanzspektren 

wurden an dem Gerst WH-90 der Firma Bruker aufgenommen. Die chemischen Verschie- 

bungen der 
13 

C-Signale wurden relativ zum deuterierten Losungsmittel, das als 

interner Standard diente , gemessen und auf TMS umgerechnet. Die chemischen Ver- 

schiebungen wurden in ppm (&Skala) angegeben; positive Vorzeichen bedeuten niedere 

Feldstgrken, bezogen auf den Standard. 

ie Infrarot-Spektren van dsn Flussigkeiten wurden als Filme zwischen 

CsBr- bzw. KBr-Platten mit einem "Perkin-Elmer 457" GerEt aufgenommen. Das Auf- 

tragen der Fltissigkeitsfilme erfolgte in einem "Stickstoff-Kasten". Die Feststoffe 

wurden meist als Lasungen (CH2C12) in NaCl-Kiivetten vermessen. Die Bezeichnung der 

Eandenstsrke erfolgte nach dem Schliissel: vu = sehr schwach, w = schuach, s = stark, 

vs = sehr stark, sh = Schulter, b = breit. IR-spektroskopische Daten konnen beim 

Autor angefordert werden. 

Massenspektren wurden am GerHt SF-l l-BH der Firma Varian Mat aufgenommen. Die dabei 

gemessenen relativen Intensitsten der Signale uurden in Klammern den m/e-Uerten nach- 

gestellt. Die Berechnung der theoretischen Intensitstsverteilung von MolekiIlionen 

mit Isotopenmuster und die Zeichnung der Massenspektren wurde durch Rechenprogramme 

des Mathematischen Instituts der UniversitHt Uiirzburg erstellt. Die nicht detailliert 

aufgefiihrten Massenspektren ktinnen ebenfalls beim A&or angefordert serden. 

(Methylcyclopentadienyl)-dichlorboran I: Zu einer Losung von 8.50 g C72.5 mmol] 

Bortrichlorid in 20 ml Pentan uerden bei -45OC 10.70 g C70.3 mmoll(Trimethylsilyl)- 

methylcyclopentadien I21.271 in 20 ml Pentan getropft. Der fahlgelbe Niederschlag 

(Dimere) wird abgefrittet, die hellgelbe Lijsung uird bei -1O'C im Vakuum eingeengt. 

Die Vakuumdestillation liefert I als eine farblose Fliissigkeit..Die thermolabile Ver- 

bindung I erweist sich als BuOerst luftempfindlich. Kp. 35OC/lO torr; Ausb.l.lg 

[lo L Th.1. 

C6H8BC12 (161.85) ber. C 44.79, H 4.38 Cl 43.80; gef. C 43.82, H 4.60, Cl 44.5. 

MS: m/e 160 (M+,54), 125 (M+-Cl,34), 123 (C6H5BC1+,80), 81 (BCl,+,38), 79 

(CH3C5H4+, loo), 36 (HC1+,3i). 

(Methylcyclopentadienyl)dibromboran II: Zu einer Losung von 6.1 g C40 mmoll 

(Trimethylsilyl)methylcyclopentadien IZl.271 in 20 ml Pentan uerden bei -40°C 

10.0 g (3.8 ml) C40 mmoll Bortribromid in 20.ml Pentan getropft. Nach Abtrennen 

des gelblichen Niederschlags (Dimere) verden bei O°C alle fliichtigen Bestandteile 

im V-!-*Jum abgezogen. Das viskose, fast schwarze 01 wird auf 80°C erhitzt und die 

fliichtigen Stoffe werden in eine Kiihlfalle kondensiert. Auch nach wiederholter 
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Kondensation ist die Verbindung II noch mit Trimethylbromsilan verunreinigt. 

Kondensationsmenge: ca. 1 g. 

Trimethylsilylcyclopentadienyl-dichlorboran III, V: Zu 6.3 g T54 mmoll frisch 

:.ondensiertemBortrichlorid werden 11.2 g [53 mmol] Bis(trimethylsilyl)cyclopentadien[ 

bei -30°C getropft. Die leicht gelbe L&sung wird anschliel3end zwei Stunden lang auf 

+60°C erhitzt (Trockeneiskiihler!). Nach Abziehen des entstandenen Trimethylchlor- 

silans destillieren die Verbindungen III und V als klare, etwas viskose Fliissigkeit 

uber. An der Luft zersetzen sich III und V binnen einer Minute zu einer polymeren, 

blauschwarzen Masse. Kp. 53OC/O.5 torr; Ausb. 9.9 g CB5 % Th.1. 

C8H13!3C12Si (218.99);ber. C 43.89, H 5.98, Cl 32.38; gef. C 42.02, H 6.07, Cl 32.8. 

MS: m/e 218 (Mf,2), 203 (M+-CH3,6), 183 (M+-Cl,l), 122 (C5H4SiMe2+,4), 

110 (C5H4BC1+,4), 93 (SiMe2C1+,11), 73 (SiMe3+, lOO), 65 (C5H5,3), 63 (C5H3+,3), 

36 (HCl+,27). 

Trimethylsilylcyclopentadienyl-dibromboran IV,_ VI: Zu einer Lijsung von 4.2 g (4.9 ml) 

C20 mmoll Eis(trimethylsilyl)cyclopentadien [21] in 20 ml Ccl4 werden bei -2OOC 

5.3 g (2.0 ml) C21 mm013 Bortribromid in 20 ml Ccl4 getropft. AnschlieDend werden 

bei O°C alle flkhtigen Stoffe im Vakuum abgezogen. Aus der rotbraunen L&sung er- 

hETilt man durch VakSlestillation IV und VI als viskose, leicht gelb gefsrbte 

Fldssigkeiten. Kp. 65-67’C/O.O1 torr; Ausb. 3.3 g C54 X Th.1 

C8H13BBr2Si (307.70); ber. C 31.23, H 4.26, 8r 51.94; gef. C 29.96, H 4.19, 8r 52.8. 

Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-dichlorboran VII:Bei -25OC werden 8.5 g C30 mmoll 

Tris(trimethylsilyl)cyclopentadien[211 zu 3.6 g C31 mm011 frisch kondensiertem 

Bortrichlorid getropft. AnschlieDend wird die orangegelbe Losung zwei Stunden 

auf 70-80°C erhitzt (Trockeneiskuhler!). Durch fraktionierte Destillation erhtilt 

man Verbindung VII als farblose Fliissigkeit, die such nach mehrmaliger Redestilla- 

tion durch die Ausgangsverbindung verunreinigt war. Kp. 75OC/O.5 torr; 

Ausb. 6.9 g L79 % Th.1. 

Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-dibromboran VIII: Nach Zusammengaben von 8.5 g -- 

130 mmoll Tris(trimethylsilyl)cyclopentadien[21] und 8.8 g (3.3 ml) C35 mm013 

Elortribromid bei O°C wird noch eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieOend 

werden alle fliichtigen Stoffe im Vakuum abgezogen. Aus der dunkel rot-braunen 

Liisung destilliert die Verbindung VIII als leicht gelbe Fliissigkeit iiber. 

Kp. 92°C/0.01 torr; Ausb. 8.5 g C75 % Th.). 

C11H21BBr2Si2 (379.78) ber. C 34.79, H 

MS: m/e 380 (M+,2), 365 (Me-Me,3), 229 

152 (Me3SiBr+, 32), 147, (Me3Si-SiMe3+, 

5.57, Br 42.08; gef. C 33.98, H 5.49, Elr 41.5 . 

(M+-Me3SiBr,12), 195 (M+-MeBBr2,27), 

27), 80 (HBr*, 17), 73 (Me3Si+, 100). 

211 
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Trimethylsilylcyclopentadienyl-diethoxyboran IX: 

a1 

b) 

Die LSsungen von 0.68 g 15.0 mmoll Diethoxychlorboran und 1.50 g C5.0 mmoll 

Trimethylsilyl(trimethylstannyl)cyclopentadien [2gIin je 5 ml CC14 werden bei 

-1O'C langsam zusammengegeben. Nach 1 Stunde Riihren wird das Ltisungsmittel abge- 

zogen. Durch fraktionierte Destillation wird IX als farblose Fliissigkeit isoliert. 

Nach dem lH-NHR-Spektrum war IX noch durch Trimethylchlorstannan verunreinigt. 

Eine Lijsung von 20.7 g Cl50 mm011 Trimethylsilylcyclopentadien (271 in 400 ml 

Diethylether uird bei O°C mit einer n-BuLi/Hexan-Ldsung metalliert. Zur voll- 

stlndigen Umsetzung uird die heterogene L&sung 1 Stunde bei RT geriihrt. An- 

schlieGend uerden unter Riihren 24.5 g Cl80 mmoll Trimethylsilylcyclopentadien 

zugetropft und 4 Std. unter RiickfluB ervarmt. Nach Abtrennen des Lithium- 

chlorids werden die Ldsungsmittel abgezogen. Durch fraktionierte Oestillation 

oird Verbindung IX als farblose Fliissigkeit erhalten. Kp. 58OC/O.2 torr; 

Ausb. 19.0 g C53 % Th.1. 

r _12H23B02Si (238.20); ber. C 60.51, H 9.73; gef. C 60.71, H 9.91. 

Molgewicht: 245 (kryoskopisch in Elenzol). 

.Cyclopentadienyl-diethoxyboran X: 6.6 g CO.1 mall Cyclopentadien werden in 300 ml 

Oiethylether bei O°C mit einer n-BuLi/Hexan-Losung metalliert. Zur Vervollstandigung 

der Reaktion wird noch 2 Stunden bei RT geriihrt; anschlieBend werden unter Kiihlung 

auf -15OC 13.6 g CO.1 moll Diethoxychlorboran in 30 ml Ether zugetropft. Nach 

3 Stunden Riihren wird der grii8te Teil der Losungsmittel abgezogen. Nach Abtrennung 

des Lithiumchlorids bleibt eine gelblich-grGne Losung zuriick. Durch fraktionierte 

Oestillation wird X ala farblose, thermolabile Fliissigkeit isoliert. 

Kp. 41°C/2 torr; Ausb. 1.7 g Cl0 % Th.1. 

CqH15B02 (166.04); ber. C 65..!10, H 9.10; gef. C 60.58. I-! 8.56. 

Bis(trimethylsilyl)cycl_opentadienyl-diethoxyboran XI: 16.8 g CEO mmoll Bis(trimethyl- 

silyl)cyclopentadien I211 werden in 400 ml Oiethylether metalliert. Zu der hetero- 

genen L&sung uerden 10.9 g 180 mmoll Diethoxychlorboran getropft. AnschlieBend uird 

die L&sung 10 Std. unter RUckfluD erhitzt. Nach Abtrennen des Niederschlags und 

Einengen der Losung wird durch fraktionierte Oestillation XI als farblose Fliissig- 

keit erhalten. Kp. 72-74°C/0.01 torr; Ausb. 7.4 g C30 X Th.1. 

C15H31802Si2 (310.37); ber. C 58.05. H 10.06; gef. C 58.36, H 9.50. 

I-lolgewicht: 307 (kryoskopisch in Benzol). 

Trimethylsilylcyclopentadienyl-methyl-chlorboran XII: 2.10 g C9.6 mmoll V und 

1.80 g C10.1 mmoll Tetramethylstannan werden bei O°C zusammengegeben. AnschlieBend 

wird die gelbe Lasung 1 Std. auf 90°C erhitzt. Das bei der Reaktion entstandene 

Trimethylchlorstannan wird bei RT im Vak. (1 torr) abgezogen. Durch fraktionierte 

Destillation erhllt man XII als farblose FlUssigkeit. Kp. 4S°C/0.4 torr; 

Ausb. 1.60 g E80 X Th.1. 

CqH168C1Si (198.50); ber. C 54.45, H 8.13, Cl 17.86; gef. C 49.84, H 8.11, Cl 18.1. 
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Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl-methyl-bro~oran XIII: Die Lijsungen von 

3.9 g Cl0 mm011 XIiI und 3.6 g C20 mm011 Tetramethylstannan in je 10 ml Dichlor- 

methan werden bei -2OOC zusammengegeben. Nach langsamem ErwHrmen auf RT wird die 

Losung eine Stunde lang auf ca. 50°C erhitzt. AnschlieBend werden alle fliichtigen 

Stoffe abgezogen; durch fraktionierte Destillation wird XIII als leicht gelbe, vis- 

kose Fliissigkeit erhalten. Kp. 80°C/0.2 torr; Ausb. 2.7 g C85 L Th.1. 

C12H24BBrSi2 (315.22); ber. C 75.72, H 7.67, Br 25.35; gef. C 73.19, H 7.58, Br 24.7. 

Bis(dimethylamino)Ctrimethylsilylcyclopentadienyllboran XIV: Zu einer L6sung von 

1.8 g (2.7 ml) C40 mm011 Dimethylamin in 20 ml n-Pentan verden bei -3O’C 2.1 g 

Cl0 mm011 V in 10 ml n-Pentan getropft. Das ausgefallene Ammoniumsalz vird abge- 

trennt und zweimal mit 10 ml n-Pentan gewaschen. Nach Abziehen des Losungsmittels 

wird Verbindung XIV durch Destillation als farblose Fliissigkeit isoliert. 

Kp. 90°C/0.2 torr; Ausb. 1.3 g C55 X Th.1. 

C12H25N2BSi (236.24); ber. C 61.01, H 10.67, N 11.86; gef. C 56.04, H 10.69, N 11.87. 

MS: m/e 236 (M+, 13), 221 (Mt-Me,3), 191 (M+-NMe2,Z), 176 (M*-NMe3,4), 

163 (Me-SiMe3,8), 120 (C5Hq8NMe2+,9), 99 (6ENMe212+, loo), 73 (SiMe3+, 55), 

44 (NMe2+, 21). 

Bis(dimethyla~~no)C5,5-bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl~boran XV: Zu einer 

L&sung von 1.95 g (2.87 ml) C43.2 mmoll Dimethylamin in 30 ml n-Pentan werden bei 

-25'C 4.1 g ClO.8 mmol] VIII in 30 ml n-Pentan getropft. Nach einstiindigem Ruhren 

bei RT wird das ausgefallene Ammoniumsalz abgetrennt und zveimal mit 10 ml Pentan 

nachgevaschen. Die destillative Aufarbeitung der LSsung ergibt XV als farblose, 

viskose FlGssigkeit. Kp. 104°C/0.05 torr; Ausb. 2.2 g C66 X Th.1. 

C15H33BN2Si2 (308.43); ber. C 58.41, H 10.78, N 9.08; gef. C 55.23, H 11.01, N 9.48. 

MS: m/e 308 CM+, 5), 293 (M+-Me, 2), 264 (M+-NMe,, l), 249 (M+-NMe3, l), 

236 (M+-SiMe,, 3), 191 (264-SiMe3, 2), 176 (191-Me, 4), 161 (176-Me, 4), 145 (161~Me,3): 

99 (BNM~~~*, lOO), 73 (SiMe3+, 38). 
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