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l-Phenyl-4,5-dihydroborepin (I) reacts with suitably substituted carbonyls of 
Cr, MO, and W to yield stable complexes LM(CO)l with L = I and M = Cr, MO, W. 
Irradiation of (C,HS)Mn(CO), in the presence of I produces labile (CSH,)MnL- 
(CO). Large upfield ‘lB NMR shifts in these complexes with respect to I indicate 
that the boron atom participates in the metal-ligand bonding. 

Zusammenfassung 

1-Phenyl-4,5-dihydroborepin (I) reagiert mit geeignet substituierten Carbonylen 
vor Cr, MO und W zu stabilen Komplexen LM(CO), mit L = I und M = Cr, MO, W. 
Bestrahlung von (CjH5)MnfC0)3 in Gegenwart von I liefert das labile (C,H,)MnL- 
(CQ). Betr%htliche Hochfeldverschiebungen der “B-KMR-Signale dieser Kom- 
plexe im Vergleich zu I zeigen, dass das Bor-Atom an der Metall-Ligand-Bindung 
beteiligt ist. 

Im Gegensatz zu den hergangsmetallen der achten Nebengruppe des Perioden- 
systems, von denen eine uniibersehbare Vielfalt von Olefin-Komplexen existiert, 
ist die Zahl derartiger Verbindungen der Chromgruppe beschrtikt [ 11. Ihre 
Darstellung erfolgt entweder durch Photolyse der Metallhexacarbonyle in Gegen- 
wart des Olefins [Z-5] oder durch Substitution schwach gebundener Donator- 
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liganden wie Acetonitril[6], Dimethoxyethan u-a. [?,S] durch das Olefin. Hier- 
bei xeigte sich, dass isoEerbare Komplexe nur mit elektronenarmen [ 51 oder mit 
chefatisierenden [6] Olefinen gebildet werden. Im Rahmen unserer Arbeiten 
iib& das Komplexbildungsvermogen van l-Phenyl-4,5-dihydroborepin (I) 
[ 9-111 berichten wir nun iiber Metallcarbonyl-Derivate dieses Liganden mit den 
Elementen der Chromgruppe (Ha-IIIc) und dem Mangan (III) als Zentralatom. 

Ergebnisse 

Darstellung von IIa-IIc 
Die Umsetzung von Trisacetonitriltricarbonylwolfram [6] mit I im Molver- 

hstnis 4/3 in Toluol bei 90-100°C (Verfahren A) liefert nach chromatograph- 
ischer Aufarbeitung das spektroskopisch und analytisch reine Wolframtetracar- 
bonyl-De&at IIc (Tab. l)_ Die Bildung von Tricarbonyltoluolmol wurde 
dabei nicht bepbachtet. Auf dieselbe W&se entsteht der Molybd$in-Komplex IIb 
in Octan als Losungsmittel. IIa konnte nach Verfahren A jedoch nicht erhalten 
werden. 

Das gewiinschte Chromtetracarbonyl-Derivat Ila I&t sich dagegen aus cis- 
Tetracarbonylbis(pyridin)chrom [lZi und I erhalten, wenn zur Abspaltung des 
Pyridins eine Lewis-S%re, bier BF, - OEtz, zugesetzt wird (Verfabren B). Die 
Reaktion erfongt in Dichlormethan bereits bei 0°C. Auch IIb entsteht nach 
dieser Variante in befriedigender Ausbeuta, w&rend die Darstelhmg von IIc 
iiber den entsprechenden Pyridin-Komplex nur noch mit deutlich m&sigerem 
Ergebnis mijglich ist. Offenbar ist im cis-TetracarbonyIbis(pyridin)wolfram der 
basis&e Ligand such in Gegenwart von Lewis-Ssuren nur noch schwer abzu- 
spa&en. 

Die Komplexe Da-IIc (Tab. 1) sind gelbe bis orangegelbe, kristalline, in festem 
Zustand wenig h.&- und wasserempfindliche Substanzen. In halogenfreien orga- 
nischen Liisungsmitteln und in DichIormethan sind sie unzersetzt ISslich. 
W&end sich die Tetracarbonyi( 1,5-cycfooctadien)metaIl-Komplexe von Cr, MO 
und W bereits unterhalb tier Schmelzpunkte zersetzen [X3], tritt bei den Dihy- 
droborepin-Derivaten IIa-IIc Zersetzung erst bei 140-180°C ein. 

TABELLZ 1 

DATEN ZUR CHARAKTERISIERUNG VON Ih-iIc 

Verbinduug -4usb. <%) tlach schmg. _4~xysen <Gef. (her.) <%j> v(CO) in Hexau (cm-l) 

Veriabren ec> 
C H 

A B 

IIa - 37 71 57.68 4.03 2038.~~. 1983m. 
(57.87) (3.94) 1970s. 1938s 

IIb 25 56 94-S5 50.84 3.31 2054s. X988.1983 (sh). 
(51.10) (3.48) 1938s 

IIC 27 15 105 41.54 2.76 2056s. 1986s. 1981m. 
(41.42) (2.82) 1932s 

~s=,s&.r’k.m=mitteI.*=SchuIter. 





.lO 

MASSENSPEKTREN VON IIa-Ik UND IJI 

Verbindung 

na 

IIb 

IIC 

III 

m/e (&I: Fmzment. ab m/e 200) 

332 (39; M+). 304 (37; - CO), 276 (11; - 2 CO), 248 (86; - 3 CO), 221 (72; 248+-27 
(BO oder QH3?)). 220 (100; - 4 CO). 218 (83; CrC5H6BC,jH5+). 205 (17; 

CrCs%B’&Hs> 

378 (12: 513.350 (22: -CO). 322 (7: -2 CO). 294 (21: -3 CO). 266 (60; -4 CO). 
264 (100: MoCgHgBCgH5+h 238 (16: M&qHqBCgH5+) 

464 (42;X+). 436 (35:-CO). 406 (17; 436+- HCH.0). 378 (42: 406+- CO). 350 

(100; \VCgHgBCgH5>. 324 (16; WCcqHqBCgH5+) 

316 (22:313.288 (100; -CO). 260 (54: 288+-CtHq). 222 (80; 288+- C5H.s). 

198 (85; Min(‘&Hg)(CgHg)> 

MC6H,BC6Hj+, in dem offenbar ein Borepin-Ring an das Metall koordiniert ist, 
und anschliess&d zweimaliger Austritt von &Hz-Molekiilen. Bei Ifc titt die 
Dehydrierung vom Dihydroborepin- zum Borepin-Liganden bereits nach dem 
Verlust der e&en und zusammen mit der Abspaltung der zweiten CO-Gruppe 
(AbspaRung van HCHO) ein. Man beobachtet hier also das Ion M(CsH6BCsH5)- 
(CO),‘, von dem such der weitere Zerfall ausgeht. 

Der Mangan-Complex III 
Die Phctolyse eines Gemischs von (CSH,)Mn(C0)3 mit I in Hexan fiihrt 

unter zagernder CO-Entwickhmg neben Zersetzungsprodukten zu einer 
rotvioletten LSsung, wie sie &nlich fiir den Butadien-Komplex (CjHj)Mn(C,H,)- 
(CO) beschrieben worden ist [14]. Aus der Reaktionsmischung kann durch 
Cbromatograpbie an Al,O, bei -20°C eine violette, Glige Substanz in etwa 15% 
Ausbzute gewonnen werden. Das PMR-Spektrum (Tab. 2) Esst die Signale des 
komplexierten Liganden I, wie sie oben fiir IIa-IIc beschrieben wurden, 
erkennen, iiberlagert vom Singulett der Protonen des Cyclopentadienyl-Rings. 
Im IR-Spektrum liegt eine starke Y(CO)-Bande bei 1935 cm-‘. Diese Daten 
beweisen die Konstitution von III. Ferner macht der Vergleich mit der v(CO)- 
Absorption des erw%mten Butadien-Komplexes bei 1885 cm-’ [ 141 deutlich, 
dass der Ligand I gegeniiber dem konjugierten Olefin Butadien ein deutlich 
schlechterer Donator und besserer Akzeptor ist. 

III ist therm&h so lab& dass auf eine elementaranalytische Charakterisierung 
verzichtet werden mu&e. Nach kurzem Stehen seiner LGsung bei Raumtempera- 
tur verbreitern sich die PMR-Linien deuthch und zugleich taucht bei 7 6.25 ppm 
(in C&) das Singulett von (CSH,)Mn(CO), auf. Dessen Anwesenheit ist such im 
v(CO)-Berelch des IR-Spektrums von III und im Massenspektrum von III (Tab. 
3) erkennbar. Unvollsfidige Reinigung von III als Ursache dafiir ist unwahr- 
scheinlich,’ da die chromatographische Abtrennung von (C,H,)Mn(CO), aIs gelbe, 
schnell wandernde Zone unproblematisch ist. Wir nehmen wegen der Verbreiter- 
ung der PMR-Signale an, dass sich III einerseits in Mn(CSH& zersetzt und dass 
andererseits das dabei freiwerdende CO III zu (C5H,)Mn(C0)3 riickcarbonyliert. 
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Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden unter gereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Losungs- 
mittel wurden getrocknet und unter Stickstoff destilliert. Die IR.-Spektren sind 
in Hexanlijsung mit einem Perkin-Elmer-Glitterspektrometer 621, die Massen- 
spektren mit einem Varian-CH5Massenspeh_trometer, die ‘Ii- und die ‘3C-KMR~ 
Spektren mit einem Bruker-WH270-PFT-Gerat aufgenommen worden. Schmelz- 
punkte wurden in abgeschmolzenen Kapillaren unter Stick&off bestimmt. 

Verfahren A: Darstellung von IIb und IIc aus Trisacetonitriltricarbonylmetall- 
Komplexen. In 50 ml Octan (bei IIb) oder Tom01 (bei IIc) werden 7.5 mmol 
(CH&N)3M(CG)3 mit M = MO bzw. W [6] suspendiert und 5.55 mmol I [9] zuge- 
geben. Man erw%rmt unter Riihren 5 h auf 110°C (bei IIb) bzw. 4 h auf 90°C 
und 15 min auf 100°C (bei 11~). Dabei geht das Ausgangsmetallcarbonyl allm%ih- 
lich in Lijsurig und die Mischung ftibt sich durch fein ausgeschiedenes Metal1 
dunkel. Nach Abkiihlen wird durch eine Schicht von 1-2 cm Al,O, filtriert, die 
klare Lijsung eingeengt und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Abziehen des 
Pentans und Chromatographie an AllO, (Aktivitgt III) mit Pentan/Dichlormethan 
(10/l) als Eluens liefert als erste gelbe Zone das gesuchte Produkt. Aus dem ein- 
geengten Eluat kristallisieren IIb und IIc beim Kiihlen auf -80°C aus. 

Verfahren B: Darstellung von IIa-IIc arts Tetracarbonylbis(pyridin)metall- 
Komplexen. Zu 6.0 mmol (CSHSN)IM(CO)J mit M = Cr, MO W [12] in 60 ml 
CH,Cll wird bei 0°C eine Lijsungvon 6.0 mmol I [9] und 13 mmol BF, - OEt, in 
CH$l, zugetropft und die Reaktionsmischung in 1 h auf 20°C gebracht. Die 
Lijsung wird dann noch 1 h bei 20°C gehalten und bei IIc anschliessend noch 
0.5 h auf 40°C erw?irmt. Danach gibt man 1 g KzC03 zu, riihrt kurz, filtriert und 
zieht das LZjsungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird dreimal mit je 40 
ml Pentan extrahiert. Der Pentanextrakt wird dann bis zur beginnenden Triibung 
eingeengt und das Produkt bei -30 bis -80°C ausgefroren. 

Darstellung von III_ 0.92 g (4.5 mmol) (C,H,)Mn(CO), und 0.75 g (4.5 mmol) 
I werden in 60 ml Hexan gel&t und unter Riihren und Wasserhiihlung 8 h mit 
einer Quecksilberhochdrucklampe TQ 150 (Heraeus) bestrahlt. Es entwickeln 
sich 210 ml CO. Die ttibe, dunkel gef&bte Lijsung wird durch wenig A_l,O, 

(Aktivit%sstufe III) filtriert, das Lijsungsmittel abgezogen und der Riickstand 
iiber eine auf-15°C gekiihlte, lichtgeschiitzte Al,O,-Saule (Aktivit&sstufe III) 
mit Pentan/Diethylether (5/l) chromatographiert. Die erste Zone nach dem Aus- 
gangsprodukt ergibt nach dem Abziehen des Eluens im Hochvakuum 0.21 g 
(15%) III als rotviolettes 01. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie fiir die Farderung dieser Arbeit. 
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