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DERIVATE DES BOROLS

VI *. DEHYDRIERENDE KOMPLEXIERUNG VON BOROLENEN MIT
CARBONYLMETALLEN: (BOROL)METALL-KOMPLEXE VON MANGAN,
EISEN UND COBALT

G.E. HERBERICH*, W. BOVELETH, B. HESSNER, D.P.J. KOFFER, M. NEGELE und R. SAIVE

Institut fisr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Aachen, Professor-Pirlet-Strasse 1,
D-5100 Aachen (Bundesrepublik Deutschland)

(Eingegangen den 23. Dezember 1985)

Summary

The reaction of 2-borolenes and 3-borolenes C,H;BR (R = Ph, Me, C,H,,, OMe)
with Mn, Fe, and Co carbonyls leads to dehydrogenating complexation with
formation of simple, i.e. C-unsubstituted (7’-borole)metal complexes. Thus,
Mn, (CO),, gives the triple-decked complexes (u-7°-C,H,BR)Mn(CO),], (R = Ph,
OMe). By irradiation of Fe(CO), the half-sandwich complexes Fe(CO),;(n*-C,H,BR)
(R =Ph, Me, C;H;;, OMe) are formed, whereas Co,(CO), yields the dinuclear
complexes (u-CO),[Co(COXn*-C,H,BR)],(Co-Co) (R = Ph, Me). A low-tempera-
ture X-ray structure determination of Fe(CO),(»’-C,HBPh) is described in detail.

Zusammenfassung

Umsetzung von 2-Borolenen und 3-Borolenen C,H;BR (R =Ph, Me, C,H,,,
OMe) mit Carbonylen von Mn, Fe und Co fuhrt unter dehydrierender Kom-
plexierung zur Bildung von einfachen, d.h. C-unsubstituierten (%°-Borol)metall-
Komplexen. So liefert Mn,(CO),, die Tripeldecker-Komplexe (p-n’-C,H,BR)-
[Mn(CO);], (R =Ph, OMe). Fe(CO), ergibt unter Bestrahlung die Halbsandwich-
Verbindungen Fe(CO),(7°-C,H,BR) (R = Ph, Me, CH,;, OMe), wihrend Co,(CO),
die Zweikernkomplexe (p-CO),[Co(CO)(»*-C,H BR)],(Co-Co) (R = Ph, Me) bil-
det. Eine Tieftemperaturrontgenstrukturbestimmung von Fe(CO),(7*-C,H,BPh)
wird ausfuhrlich beschrieben.

_ Wie wir erstmals 1976 fanden [2], vermdgen 1H-Borole I als 4e-Liganden
Ubergangsmetall-Komplexe zu bilden [3]. Qualitative MO-Betrachtungen zeigen,

* Fur V. Mitteilung siehe Lit. 1.
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dass sich 1 H-Borole durch einen kleinen HOMO,/LUMO-Abstand auszeichnen und
wie Cyclopentadienone im allgemeinen monomer nicht existenzfahig sein konnen [1].
Jede allgemeine Synthesestrategie zur Darstellung von (Borol)metall-Komplexen
muss daher freie 1H-Borole als Ligandenvorlaufer ausschliessen. Dagegen konnen
die gut zugianglichen 2-Borolene II und 3-Borolene 111 [4], wie bereits kurz mitgeteilt
[5], mit geeigneten Substraten zu (Borol)metall-Komplexen reagieren. Diesen Re-
aktionstyp nennen wir dehydrierende Komplexierung.

@B_R CB_R EB_R

(1) (I1) (IID)
(a, R=Ph; b,R=Me; c,R=CgH,,; d,R=OMe)

Die Klasse der Carbonylmetalle ermoglicht eine Reihe wertvoller dehydrierender
Komplexierungsreaktionen. Wir berichten hier uber die Reaktionen von Borolenen
IT und III mit Carbonylen von Mn, Fe und Co. Mit Ni(CO), und Cr(CO), sind uns
keine dehydrierenden Komplexierungen gelungen. Die Reaktionen mit Ru,(CO),,
(5], Os5(CO),, und V(CO), sollen an anderer Stelle behandelt werden.

Praparative Ergebnisse

Die Phenylborolene I1a und IIla reagieren mit Mn,(CO),, bei ca. 160°C zum
braunlich roten Tripeldecker-Komplex IVa [5]. Mit Ila werden wegen seiner
geringeren Zersetzlichkeit bessere Ausbeuten (ca. 38%) erzielt, insbesondere wenn
kein Losungsmittel verwendet wird. Als Nebenprodukt findet man uberraschen-
derweise Tricarbonyl(n’>-phenylcyclopentadienyl)mangan (V) [6]; offenbar unterlie-
gen Ila und Illa der bekannten Carbonylierung von Triorganoboranen durch CO
[7]. Bei der Umsetzung von 1-(Methoxy)-2-borolen (1Id) mit Mn,(CO),, erhalt man
IVd in nur geringer Ausbeute. Das Borolen IId wird teilweise durch Umvertei-
lungsreaktionen verbraucht, wihrend das Mn, (CO),, teilweise durch Valenzdispro-
portionierung verloren geht.

(CO)3
Mn
=) L™
Mn Mn
(CO)y (CO)4
(Iv) (V)

Mit Fe(CO), reagieren die Borolene Ila, b, d, I1Ia und c unter Bestrahlung in
Tetrahydrofuran zu den gelben (Borol)tricarbonyleisen-Komplexen VIa-d, die in
dieser Weise allgemein und bequem zuginglich sind. Thermische Reaktionen von
Fe(CO),, Fe,(CO)g und Fe,(CO),, mit Ila oder Illa liefern ebenfalls den Borol-
Komplex VIa, jedoch nur in geringer Ausbeute. Die 1-(Methoxy)-Verbindung VId
kann am Bor-Atom erwartungsgemiss nucleophil substituiert werden [8]. So erhalt
man mit Al,Meg, in Hexan glatt die 1-Methyl-Verbindung VIb; diese indirekte
Synthese von VIb ist experimentell weniger anspruchsvoll als die direkte Synthese
aus Ib.
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Mit Co,(CO); reagieren die Borolene Ila, b und Illa in siedendem Hexan zu den
gut kristallisierenden Zweikern-Komplexen VIIa und VIIb. Die analoge Reaktion
der 1-(Methoxy)-Verbindung IId gelingt wegen der sehr starken Tendenz von
Co,(CO)4 zur Valenzdisproportionierung nicht.

0
R Il R
LD R B /C\ B~

Fe 0 Co Co Q
(CO)4 / e\

C I C

i o N\
(VI) (VII)

Wenn diese dehydrierenden Komplexierungsreaktionen mit 3-Borolenen III
durchgefuhrt werden, beobachtet man in aller Regel eine schnellere Isomerisierung
III - II [4,9], die zum Beispiel bei !"B-NMR-spektroskopischer Reaktionskontrolle
erkennbar ist.

Spektren und Konstitution

Einige Daten der neuen Verbindungen sind in den Tabellen 1-3 zusammenge-
stellt. Alle Komplexe zeigen im 'H-NMR-Spektrum fur den Borol-Ring ein sehr
charakteristisches Paar von Multipletts (ein AA’BB’-Spektrum) (Tabelle 2). In den
Phenyl-Verbindungen sind die Protonen 2-H und 5-H im Vergleich zu den Methyl-
Verbindungen (vgl. VIa/VIb bzw. VIIa/VIIb) durch den Anisotropie-Effekt der
Phenyl-Gruppe um 0.5-0.6 ppm zu tiefem Feld verschoben. Die !"B-NMR-Signale
liegen im Erwartungsbereich fur starke Bor—Metall-Wechselwirkungen [15].

Im IR-Spektrum zeigen alle Verbindungen des Typs IV und des Typs VI drei
starke »(CO)-Banden (Tabelle 3), wie sie fur M(CO),-Gruppierungen mit stark
gestorter C;,-Symmetrie typisch sind. Die Tieftemperatur-'>C-NMR-Spektren von
Vla und IVa zeigen keinen Hinweis auf Rotationsbehinderung der M(CO);-Grup-
pen.

Die Komplexe VIla und VIIb besitzen zwei verbrickende und zwei terminale
CO-Gruppen. In Losung liegen sie als cis-Isomere vor, wie aus dem Vergleich mit
[Co(CO), (1*-C,H{)],(Co-Co) folgt [14]. Im Tieftemperatur-'>C-NMR-Spektrum
von VIla findet man bei —70°C in CD,Cl, je ein scharfes Signal fur die
verbriickenden (241.1 ppm) und die terminalen (200.6 ppm) CO-Gruppen.

Die IR-Daten zeigen ferner, dass die Rickbindung bei Borol-Liganden
ausgepragter ist als bei Butadien- oder Cyclobutadien-Liganden. Dies leitet man aus
der kurzwelligeren Lage der »(CO)-Banden und der geringeren Kopplung der
CO-Gruppen ab [16]. Komplexe mit Heterosubstituenten am Bor (IVd, VId und
Fe(CO),(n*-C,H,BNPr.)) [1]) zeigen ein komplizierteres Verhalten, weil hier sowohl
induktive wie auch mesomere Effekte wirksam sind.

(Borol)metallat-Ionen wie Tricarbonyl(n’-1-phenylborol)manganat (VIII) [17)
oder (7°-Cyclopentadienyl) (7°-1-phenylborol)ferrat (IX) [18) und Cyclopentadienid
(X) konnen als isolobale Systeme betrachtet werden. Der Vergleich von
Mn(CO),;(7*-CsHs) mit IVa zeigt dann, dass das Manganat VIII merklich
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TABELLE 2
1H- UND "B-NMR-SPEKTREN

Komplex 'H-NMR* 1B.NMR® Solvens
Borol-Ring Substituent
2-H,5-H 3-H/4-H
IvVa{s] 2.84m (2H) 5.18m(2H) 7.42m (Ph) 19.7 C,Cl,
1vd 207m (2H) 495m (2H) 3.57s (MeO) 25.2 CDCl,
Vla 376m2H) 548m2H) 7.65m(2H,),7.32m 2, H,) 202 CD,Cl,
VIb 323m(2H) 5.36m(2H)  0.43s (Me) 2.4 CD,Cl,
Vic 3.13m(2H) 510m(H) 1.15-1.75m (C4H,,) 25.3 c,Cl,
Vid 2.83m (2H) 5.18m (2H) 3.52s (MeO) 27.6 C,Cl,
Vila 439m (4H) 547m(4H) 7.86m (4H,), 7.35m (4H,,, 2H,)  25.5 cD,Cl,
VIIb 38lm(4H) 5.21m4H) 0.62s (2Me) 279 CDCl,

@ §-Werte (ppm), gegen int. TMS, 60 MHz. ® 5-Werte (ppm), gegen ext. BF;-OEt,.

TABELLE 3
»(CO)}-FREQUENZEN UND VERGLEICHSDATEN

Komplex »(CO) (cm™1) »(CO) Solvens Lit.
IVa 2028, 1971, 1958 1986 Pentan [5]
Ivd 2032, 1972, 1961 1988 Hexan
Mn(CO),(n*-CsH,) © 2028, 1946 1973 CcH,,° [10)
Via 2064, 2007, 1998 2023 Pentan

VIb 2063, 2002, 1998 2021 Pentan

Vic 2062, 2000, 1999 2020 Pentan

V1d 2066, 2005, 1996 2022 Hexan )
Fe(CO),(n>-C,H,BNPri,) 2060, 1994, 1990 2015 Hexan 3§
Fe(CO),(n*C,H,) © 2053, 1982 2006 Pentan [11}
Fe(CO);(7*-C H,) ° 2056, 1990, 1980 2008 Hexan [12]
Fe(CO),(7*CsHy) 2048, 1981, 1974 2001 Hexan [13]
Vila 2054, 2028, 1846 ¢ CH,Cl,

VIIb 2057, 2028, 1855 ¢ Hexan
[Co(CO),(7*-C4Hg)],(Co-Co) 2038, 2016, 1824 / o : [14]

¢ Werte gerundet. © Cyclohexan. ¢ Eigene Messung. ¢ Intensitatsverhaltnis 11.5,/4.8/10. ¢ Intensitats-
verhaltnis 14,/6,/10./ Cis-Isomer, Intensitatsverhaltnis 19.6 /5.7 /10.

schwichere Donatoreigenschaften als das Cyclopentadienid (X) besitzt, wie das
bereits fur das Ferrat IX gefunden worden ist [18].

<l Sl =
(COX @

(VIII) (IX) (X))
Die Struktur von Fe(CO);(7°-C,H ,BPh) (Va)

Wir beschreiben hier erstmals die Struktur eines Komplexes mit monofacial
gebundenem Borol-Liganden. Strukturdaten von Tripeldecker-Komplexen mit

(Fortsetzung s. S. 160)
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ci3

0(3)

Fig. 1. Die Geometrie von Vla.

zentralem Borol-Liganden sind bereits verfugbar [2,18].

Vla kristallisiert als Van der Waals-Kristall mit einem Molekul in der asym-
metrischen Einheit. Figur 1 gibt eine Ansicht des Molekuls Vla, aus der auch die
Numerierung der Atome ersichtlich ist. Figur 2 zeigt die Rotationsstellung der
Fe(CO),-Gruppierung. Die Lage- und Temperaturparameter sind in Tabelle 4,
wichtige Bindungslingen und Bindungswinkel in Tabelle 5 und Interplanarwinkel
zwischen wichtigen Ebenen in Tabelle 6 zusammengestellt.

Das Molekiil Vla zeigt, abgesehen von der Rotationsstellung der Phenyl-Gruppe,
eine sehr wenig gestorte C,-Symmetrie. Die Fe(CO),-Gruppe zeigt die fur (7
Borol)tricarbonyleisen-Komplexe vorhergesagte Grundzustandskonformation [19].
Der Diederwinkel C(21)-B-C(2)-0O(2) betragt nur 1.6°; zugleich ist der Abstand
C(2)-B mit 266.0 ppm ein bemerkenswert kurzer Kontakt.

o1

cl12)

0(3)

Fig. 2. Die Rotationsstellung der Fe(CO),-Gruppierung in Vla.
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TABELLE 5
BINDUNGSLANGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (°) VON VIa

Fe-C(1) 178.6(2) Fe-C(1)-0(1) 178.1(2)
Fe-C(2) 179.1(2) Fe-C(2)-0(2) 177.6(2)
Fe-C(3) 179.0(2) Fe-C(3)-0(3) . 178.6(2)
C(1)-0(1) 113.5(2) C(1)-Fe-C{2) 97.4(1)
C(2)-0(2) 113.5(2) C(2)-Fe-C(3) 96.1(1)
C(3)-0(3) 114.1(2) C(3)-Fe-C(1) 94.8(1)
Fe-C(11) 213.3(2) B-C(11)-C(12) 109.2(2)
Fe-C(12) 207.5(2) C(11)-C(12)-C(13) 110.0(2)
Fe-C(13) 207.9(2) C(12)-C(13)-C(14) 109.8(2)
Fe-C(14) 213.2(2) C(13)-C(14)-B 108.9(2)
Fe-B 228.6(2) C(11)-B-C(14) 101.7(2)
B-C(11) 154.3(3)

C(11)-C(12) 142.6(3) C(11)-B-C(21) 129.6(2)
C(12)-C(13) 141.7(3) C(14)-B-C(21) 128.6(2)
C(13)-C(14) 143.5(3) B-C(21)-C(22) 121.4(2)
C(14)-B 154.3(3) B-C(21)-C(26) 121.7(2)
B-C@21) 156.3(3) .

C21)-C(22) 140.3(2) C(21)-C(22)-C(23) 121.92)
C(22)-C(23) 138.5(3) C(22)-C(23)-C(24) 119.9(2)
C(23)-C(24) 138.7(3) C(23)-C(24)-C(25) 119.8(2)
C(24)-C(25) 138.6(3) C(24)-C(25)-C(26) 119.9(2)
C(25)-C(26) 139.13) C(25)-C(26)-C(21) 121.6(2)
C(26)-C(21) 140.2(2) C(26)-C(21)-C(22) 116.9(2)

Der Borol-Ligand ist langs der Linie C(11)-C(14) um 6.1° gefaltet, so dass sich
der Abstand Fe-B vergrossert. Die Abstande C-C im Ring sind far C(12)-C(13)
etwas kiirzer als fur C(11)-C(12) bzw. C(13)-C(14). Das gleiche Muster ist von
(n*-Butadien)Fe(CO),-Gruppierungen bekannt [20]; in der Tat zeigen qualitative
MO-Betrachtungen, dass konjugierte Dien-Liganden und Borol-Liganden in diesem
Punkt sehr dhnlich sein werden. Die Abstinde B-C im Ring sind mit 154.3(3) pm
deutlich verkurzt im Vergleich zu C-B-Einfachbindungen (z.B. 157.8(1) pm in BMe,
[21], 157.1(3) und 158.9(5) pm in BPh,; [22]; exocyclische B—C-Abstinde in
Komplexen liegen typisch zwischen 156.7(4) und 157.4(4) in [n°-C{H,-
(BMe),S]Fe(CO); [23] und 159.4(9) pm in Co(n®-CsH;BMe), [24]). Die Abstande.
im Ring zeigen also deutlich die Riickbindung vom Metall in das LUMO des
Borol-Liganden.

Die Verkniipfung des Fe-Atoms mit dem Borol-Ring wird am deutlichsten aus
einer Projektion der beteiligten Atome in die Ebene der Ring-C-Atome (Figur 3).

TABELLE 6
DEFINITION EINIGER BESTER EBENEN UND WINKEL (°) ZWISCHEN DEN EBENEN IN VIa

Ebene A [C(11)- - - C(14)] «AB6.1
Ebene B [C(11),B,C(14)] «B,C81
Ebene C [C(21)- - - C(26)] «A,D 3.3

Ebene D [C(1)-- - C(3)]
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Ph

Fig. 3. Die Lage des Eisen-Atoms, bezogen auf die beste Ebene durch die Ring-C-Atome. Die un-
terstrichenen Zahlen geben den Abstand der Atome vom Fe-Atom an, die eingeklammerten Zahlen sind
die Abstande von der Bezugsebene, die uibrigen Zahlen geben die Projektion der Bindungslangen auf die
Bezugsebene (pm).

Das Fe-Atom ist um 6.9 pm aus dem geometrischen Schwerpunkt der Projektion des
C,B-Rings in Richtung auf C(12) und C(13) verschoben. Diese azentrische Bindung
(slip distortion) findet sich immer in Komplexen unsymmetrischer cyclischer
Liganden und ermoglicht eine erhohte Uberlappung zwischen Metall- und
Ligandenorbitalen. Der Abstand Fe-B von 228.6(2) pm entspricht der Erwartung
fur eine bindende Wechselwirkung; so findet man z.B. 227.7(< 4) bzw. 228.2(< 4)
pm in [7*-CgH ,(BMe),S]Fe(CO), [23], 203.9(12) pm in [(7°-CsH;BMe)Fe(CO), .-
(Fe—Fe) [25] und 226(1) pm in [7’-PhB(CHCH),SiMe, JFe(CO), [26]. Der Borol-
Ring in VIa ist damit als %°-Ligand zu betrachten.

Ein Vergleich mit Strukturdaten von Tricarbonyl(n*-dien)eisen-Komplexen [27]
einerseits und von (%*-C,H,)Fe(CO), [28,29] andererseits liegt nahe. In
Tricarbonyl(n*-dien)eisen-Komplexen findet man eine starke Storung der C,,-Sym-
metrie der Fe(CO),-Gruppe, so dass typischerweise ein kleiner Winkel C-Fe—C von
92 (Bereich 89-94)° und zwei grosse Winkel C-Fe—C von 100 (Bereich 95-103)°
vorliegen [27]. In VIa ist diese Storung mit Winkeln C-Fe-C von 94.8(1), 96.1(1)
und 97.4(1)° nur schwach ausgepragt. In (9*-C,H,)Fe(CO), konnten weder in
Strukturbestimmungen durch Elektronenbeugung [28] noch mikrowellenspek-
troskopisch [29] Abweichungen von lokaler C, -Symmetrie der Fe(CO),-Gruppe
spezifiziert werden. Fir das Tetraphenyl-Derivat (1*-C,Ph,)Fe(CO), wurden im
Kristall Winkel C-Fe—C von 94.8(6), 98.0(6) und 98.1(6)° gefunden [30]. Vla steht
also in dieser Hinsicht einem %*-Cyclobutadien-Komplex niher als einem %
Butadien-Komplex. Wir sehen auch hierin einen Hinweis auf die cyclische Konjuga-
tion und damit grossere Elektronendelokalisierung im %°-Borol-Liganden.
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Experimentelles

Alle Versuche wurden mit Hilfe der uiblichen Schlenktechnik und mit Stickstoff
als Schutzgas durchgefuhrt. Losungsmittel wurden nach gangigen Vorschriften
gereinigt, getrocknet und von O,-Spuren befreit.

1. p-(v’-1-Phenylborol)-bis(tricarbonylmangan) (IVa)

Ein Gemisch von 10.79 g (76.0 mmol) IIa [4] und 5.97 g (15.3 mmol) Mn,(CO),,
wird 2 d auf 155-160°C erhitzt. Man destilliert alles Fluchtige (im wesentlichen 11a)
bei 40°C/107 ¢ bar ab. Chromatographische Aufarbeitung des Riickstands an Al,0O,
(7% H,0) mit Pentan unter Lichtausschluss liefert als erste gelbe Zone 2.0 g (34%)
unumgesetztes Mn,(CO),, und als zweite gelbe Zone 0.24 g (0.86 mmol; 8.4%,
bezogen auf umgesetztes Mn,(CO),,) von V [6], identifiziert durch MS, "H-NMR
und IR. Mit Pentan/CH,Cl, (4/1) eluiert man als braunlich orangerote Zone 1.60 g
(3.83 mmol; 38%, bezogen auf umgesetztes Mn,(CO),,) von IVa; braunlich rote
Kristalle aus Pentan, lichtempfindlich, Schmp. 128-130°C [5], Zers. 225°C.

13C.NMR-Spektrum (8('*C) (ppm) (J (Hz)), 67.88 MHz, 30°C, Aceton-d;,
digitale Auflosung 2.26 Hz/Punkt). Borol-Ring: 58.2 d(br) (J = 183) (C(2), C(5)),
78.8 dd (Y 197) (C(3), C(4)); bei —65°C 58.2 d (scharf) (I/ 172), 78.8 dd (J 190);
Phenyl-Gruppe: 128.5 dd ('J 161) (2 C,), 129.2 dt (' 161) (C,), 133.9 dm (VJ 154)
(2 C,), 137.3 s (scharf, nur bei tiefen Temp. erkennbar) (C,); Carbonyl-Gruppen:
222.0 s (auch bei —80°C scharf).

2. p-[9’-1-(Methoxy)borol] -bis(tricarbonylmangan) (IVd)

2.50 g (6.41 mmol) Mn,(CO),, und 1.85 g (19.3 mmol) 1-(Methoxy)-2-borolen I1d
[4] werden in 25 m] Mesitylen 2 d auf 160°C erhitzt. Man beobachtet die Bildung
einer gelblichen Fillung und Gasentwicklung (ca. 65% des berechneten Volumens).
Man entfernt alles Flichtige bei 40°C/10~¢ bar und extrahiert den Riickstand mit
100 ml Pentan. Chromatographische Aufarbeitung des Pentanextrakts an Al,O, (7%
H,0) mit Pentan liefert als erste gelbe Zone 0.95 g (38%) unumgesetztes Mn, (CO),,
und aus der zweiten orangeroten Zone 0.284 g (0.72 mmol; 18%, bezogen auf
umgesetztes Mn,(CO),,) cines Gemisches von Komplexen IV mit R =Bu und
CH,CH,CH=CH,, Schmp. 79-81°C [31]). Mit Pentan/CH,Cl, (4/1) wird eine
dritte rotbraune Zone mit 53 mg (0.14 mmol; 3.6%, bezogen auf umgesetztes
Mn,(CO),, IVd eluiert; in Losung lichtempfindlich, kristallisiert aus Pentan bei
—30°C in kurzen, dunkelroten Nadeln, Schmp. 114-116°C, ab 150°C Zers.

3. Tricarbonyl(1’-1-phenylborol)eisen (VIa)

1.60 g (8.2 mmol) Fe(CO), und 2.40 g (16.9 mmol) I1a oder I1la [4] in 20 m]l THF
werden in einer Duranglasapparatur mit einem Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler
(TQ 150, Original Hanau, 150 W) 26 h bei 10-15°C bestrahlt. Man erhitzt dann 5-6
h zum Rickfluss, zieht alles Fliichtige im Vak. ab und chromatographiert an Al,0O,
(7% H,0) mit Pentan. Einengen des blassgelben Eluats und stufenweises Kithlen bis
~80°C ergibt 1.70 g (6.1 mmol; 74%, bezogen auf Fe(CO);) hellgelbe Nadeln von
VlIa; in Losung lichtempfindlich, Schmp. 39-40°C, ab 250°C Zers.

13C-NMR-Spektrum (8(**C) (ppm) (J (Hz)), 67.88 MHz, 30°C, CH,Cl,/CD,Cl,,
digitale Auflosung 2.04 Hz /Punkt). Borol-Ring: 75.8 m(br), bei — 70°C 75.8 dm (VS
156) (C(2), C(5)), 94.1 ddd ('J 173) (C(3), C(4)); Phenyl-Gruppe: 128.1 dm (VJ 159)
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(2 C,), 129.1 dm (J 160) (C,), 135.3 dm (Y 155) (2 C,), 136 s(br) (nur bei tiefen
Temp. sichtbar) (C,); Carbonyl-Gruppen: 211.0 s (auch bei —70°C scharf).

4. Tricarbonyl(v’-1-methylborol)eisen (VIb)

(a) Durch dehydrierende Komplexierung. 1.58 g (19.8 mmol) IIb [4] und 1.89 g
(9.7 mmol) Fe(CO); in 20 ml THF werden wie unter 3. umgesetzt. Man trennt im
Scheidetrichter mit 120 m! Wasser und 120 ml Pentan und wiascht die Pentanphase
zweimal mit 50 ml Wasser. Filtration durch Al,0; (7% H,0) und Chromatographie
an Al,0, (7% H,0) (Saule 40 X 2 cm, gekihlt auf 10°C) mit Pentan ergibt ein
gelbes Eluat. Man destilliert das Eluens bei Normaldruck ab und destilliert dann den
oligen Rirckstand bei 20°C/107% bar gegen einen auf —78°C gekiihlten Finger, an
dem sich 0.65 g (3.0 mmol; 31%, bezogen auf Fe(CO);) gelbe Nadeln von VIb
abscheiden; gelbes licht- und luftempfindliches O, auch in Pentan sehr gut 16slich.

(b) Durch nucleophile Substitution aus VId. 80 mg (0.34 mmol) VId in 3 ml
Hexan werden bei —78°C mit 0.1 g (0.7 mmol) Al, Mg, in 1 ml Hexan versetzt. Man
halt 24 h bei 45°C, versetzt bei —78°C mit Al,O; (7% H,0) und arbeitet wie oben
auf; Ausbeute nicht bestimmt.

5. Tricarbonyl(v’-1-cyclohexylborol)eisen (VIc)

1.60 g (8.2 mmol) Fe(CO); und 2.50 g (16.9 mmol) Illc [4] werden wie unter 3.
100 h umgesetzt und chromatographisch aufgearbeitet. Man zieht das Pentan ab,
destilliert den Riickstand bei 40°C/107¢ bar gegen einen mit flissigem Stickstoff
gekuhlten Finger und erhilt so 1.41 g (4.93 mmol; 60%, bezogen auf Fe(CO);) VIc
als gelbes licht- und luftempfindliches Ol

6. Tricarbonyl[v’-1-(methoxy)borol]eisen (VId)

2.20 g (11.2 mmol) Fe(CO)5 und 2.14 g (22.3 mmol) I1d [4] in 20 ml THF werden
70 h bei 55-60°C bestrahlt. Aufarbeitung wie unter 4a. liefert 0.58 g (2.48 mmol;
22%, bezogen auf Fe(CO);) VId als bei —78°C gelbes Glas und oberhalb —50°C
goldgelbes, licht- und luftempfindliches Ol

7. Di-p-carbonyl-bis[carbonyl(n’-1-phenylborol)cobalt](Co-Co) (VIla)

20.0 g (141 mmol) I1la [4] und 12 g (35 mmol) Co,(CO), werden in 150 ml Hexan
60 h unter Rickfluss erhitzt. Abfiltrieren des roten Feststoffs und Waschen mit
Hexan ergibt Fraktion A. Die Mutterlaugen werden fast bis zur Trockne eingeengt,
mit 50 g Al,0, (7% H,O) versetzt und dann trockengesaugt. Dieses Material wird in
eine Fritte (8 cm weit) uberfuhrt, die bereits 15 cm hoch mit Al,0; (7% H,0)
beschickt ist. Man wischt mit Hexan, bis dieses nur noch hellgelb ist, und eluiert
dann die leuchtend hellrote Produktzone mit CH,Cl, als Fraktion B. Das Material
der vereinigten Fraktionen A und B wird aus CH,Cl,/Hexan bei —60°C kristal-
lisiert; man erhilt so 12.5 g (24.5 mmol; 70%, bezogen auf Co,(CO);) rotgoldene
Plattchen von VIla; Zers. 160°C.

8. Di-p-carbonyl-bis[carbonyl(y’-1-methylborol)cobalt](Co—Co) (VIIb)

12.3 g (154 mmol) IIb [4] und 13.0 g (38 mmol) Co,(CO); werden in 150 ml
Hexan 48 h auf 60°C erhitzt. Abziehen alles Fluchtigen und Chromatographie an
Al,0, (7% H,0) mit Hexan liefert eine braune Zone von Co,(CO)g und eine
hellrote Zone mit 8.9 g (23.1 mmol; 61%, bezogen auf Co,(CO);) VIIb; kristallisiert
aus Hexan bei —78°C in rotgoldenen Plattchen, Schmp. 110°C, Zers. 155-160°C.



165

9. Strukturbestimmung von Vla

Fe(CO),(n’-C,H,BPh) (VIa); Mol.-Masse: 279.87 g mol™!; monoklin,
Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a 1660.3(5), b 600.7(2), ¢ 1229.1(4) pm, B 91.66(2)°;
Z=4; U 1.2251) nm’, d,,, 1.517 g cm™3; Absorptionskoeffizient fur Mo-K -
Strahlung g 12.2 cm™ 1.

Messung: Automatisches Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Fa. Enraf-Nonius,
Delft/Niederlande); Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator, A 71.069 pm);
w—26-Methode mit 0.1 < 8 < 35°; Messtemperatur 213 K.

An einem quaderformigen Kristall (0.1 X 0.3 X 0.5 mm) wurden 4260 Reflexe
gemessen. Eine empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von y-Scans wurde
durchgefuhrt. Bei der Strukturlosung [32] wurden 2668 unabhangige Reflexe mit
I = 3.00(7) berucksichtigt. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert.
Samtliche Wasserstoffatome konnten durch Differenz-Fourier-Synthese gefunden
werden; sie wurden dann an berechneten Lagen (d(C-H) 108 pm) eingesetzt, ihre
isotropen Temperaturfaktoren wurden angepasst. Die Verfeinerung [33] mit 172
Parametern fithrte zu R = 0.028 und R, = 0.038, wobei w™! = 62(F,) + 0.0003F;
als Wichtungsschema verwendet wurde.
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