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Abstract 

A series of new transitionmetal complexes of 9,10-dihydro-9,10-dimethyl-9,10-diboraanthracene (1) was synthesized and character- 
ized. Mono-, di-, and trinuclear species were isolated, indicating the diversity of the ligand properties of 1. The reaction of 1 with an 
excess of [CoCp(C2H4) 2] yields the known 18 VE sandwich complex [(CoCp)l] (2) and the new paramagnetic 32 VE triple-decker 
complex [(CoCP)21] (3). [RhCp(C2H,~) 2 ] forms with 1 the 18 VE sandwich complex [(RhCp)l] (4). Two equivalents of [FeCp(CsH 12)] 
and I yield the diamagnetic 30 VE triple-decL ~.r [(FeCP)21] (S) with the iron atoms -q6 bifacially coordinated to the heterocycle. The 
dianion 12"° reacts with [CoCp" Br] z to form [(CoCp" )31] (6) witit three independent 18 VE metal centres. The reactions of 12~ with 
[Ni(C3Hs)Br] 2 and [Ni(C4H~)Br]~ lead to the 30 VE triple-decker complexes [{Ni(C3Hs)} 21] (7a) and [{Ni(C4H 7)}2 I] (Tb) respectively. 
[Pd(CsHt2)2] and [Pt(CsH 12)2] yield in the reaction with 1 the 18 VE complexes [Pd(CsH 12)1] (8) and [Pt(CsH 12)1] (9) respectively. 
The complex [Ni{(C6Hs)2PCH2}21] (10) is generated by reacting 12- with [Ni{(C6H.s)2PCH2}2CI2]. Two equivalents of the radical 
anion I ~° and Ni 2+ form the labile 18 VE sandwich [Ni(l) 2] (11). The constitutions of the new complexes have been derived from 
spectroscopic data and elemental ~,~alyses, and were confirmed by X-ray structure analyses for 5, 6, 7a, 8, 9, and 10. 

gu~tmmenfltssung 

Ein¢ Reih¢ neuer 0hergangsmetall-gomplexe des 9,10-Dihydro-9, IO*dimethyl°9, IOodiboraanthmcens (I) wurden synthetisiert und 
charakterisiert. Es g¢lang die lsolierung yon Ein-, Zwei- und Dreikernverbindungen, die die Vielfalt der Ligandeigenschaften yon 1 
dokumentieren. Die Umsetzung yon I mit einem 0berschu8 an [CoCp(C2H4):] f~hrt zu dem bekanmen 18 VE Sandwichkomplex 
[(CoCp)l] (Z) und zu der neuen paramagnetisehen 32 VE Tripeldeckerverbindung [(CoCp): 1] (3). Die Umsetzung yon [RhCp(C 2 H 4)2 ] 
mit I ergibt den 18 VE Sandwichkomplex [(RhCp)l] (4). Zwei ,g, quivalente [FeCp(CsHI2)] und I bilden den diamagnetischen 30 VE 
Tripeldeeker [(FeCp)21] (S), in dem die Eisenatome bihcial ,q6 an den Borheterocyclus koordiniert ~!ad. Das Dianion I: reagiert mit 
[CoCp" Br] 2 zu dem Dreikemkomplex [(CoCp" )31] (6) mit drei unabh~ngigen 18 VE Metallzentren. Die Umsetzungen yon I ~ mit 
[Ni(C 3 H s)Br] z bzw. [Ni(C 4H ~)Br]2 fiihren zur Bildung der diamagnetischen 30 VE Tripeldeckerkomplex¢ [{Ni(C 3 H s)}: !] ('/a) bzw. 
[{Ni(C4HT)}21] (Tb). [Pd(CsH i2)z] und [Pt(CsH 12) 2 ] ergeben mit I die diamagnetischen 18 VE Einkemkomplexe [Pd(CsH t:)l] (8) bzw. 
[Pt(CBH n)l]  (9). Die 18 VE Verbindung [Ni{(C6Hs)2PCH:}21] (10) entsteht aus 12- und [Ni{(C6Hs)2PCH:}2CI:]. Das Radikalanion 
I -  reagiert mit Ni 2+ zur labilen 18 VE Sandwichverbindung [Ni(l)2] (11). Die Konstitution der Verbindungen wurden aus den 
spektroskopisehen Daten und Elementaranalysen abgeleitet und ~ r  5, 6, 7a, 8. 9 und 10 durch Kristailstrukturanalysen best~tigt. 

Ke.ca'ords: 9,10-Diboraanthracene; Sandwich complexes; Triple.decker complexes; Crystal structures 
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1. Einleitung 

9.10-Dihydro-9.10-dimethyl°9.10-diboraanthracen (1) 
zeigt bei der Komplex iemng mit verschiedenen Metall o 
komplexfragmenten gute Ligandeigenschaften [I,2]. 
Dabei fungiert das 1,4-Diboracyclohexa-l .5-dien als 
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Vierelektronendonor und als Zweielektronenakzeptor. 
Bisher konnten Ubergangsmetallkomplexfragmente nur 
facial an den Borheterocyclus yon 1 und an die Ben- 
zoring¢ gebunden werden. Dagegen gelang bei 1,4-Di- 
hydro- 1.4-dimethyl- 1.4-diboranaphthalinen die Synthese 
yon Tripel- und Tetradeckerkomplexen [3.4]. Tripel- 
deckerkomplex¢ mit bifacialer "q6-Komplexierung des 
Borheterocyclus yon 1 waren bisher nicht bekannt. Ver- 
suche, den Komplex 2 mit [Cr(CO).~(NCMe) 3] zum 30 
VE Tripcldecker [Cr(CO).~2] aufzustocken, f'tihrten 
tiberraschcnd zum 34 VE Zweikemkomplex mit dem 
CoCp-Komplexfragment ,q6 an dem Borheterocylus und 
dem Cr(CO)rKomplexfragement ,q6 an einen Ben- 
zoring gebunden [l]. Wit berichten hier tiber Ein- und 
Mehrkemkomplcx¢. die durch Umsetzung yon 1 mit 
reaktivcn Komple.xen sowi¢ dutch Reaktion yon  12- 

mit kationischen Ubergangsmetallkomplexen entstehen. 

2. Ergebnis~ und Diskussion 

2. !. Darstelh#tg und Eigcnschaften 

B¢i der Umsct~ong yon I mit einem gro~n 
0b¢rschuB an [CoCp(C~H4):] wird nebcn dcm 18 VE 
Sandwichkomplcx 2 [I] der Zweikernkomplex 
[(CoCp)~ I] (3)¢rhalten, Da das Produkt paramagneti,sch 
ist, mt~sscn ~ide CoCpoFragmente biracial am Hetcroo 
eyclus untcr Bildung des 32 VE IYipeldeckerkomplexes 
3 koordinicrt sein, Die Bildung des isomeren Zweikem. 
komplexes, in dem ein CoOp-Fragment am Dien eines 
Benzorings gebunden ist, wird nicht beobachtet. Bei der 
Lagemng yon 3 tritt selbst bei -78°C langsam Zerset- 
zung zu 2 auf. Die analoge Umsetzung yon 1 mit 
[RhCp(C:H,t),] fL'thrt auch bei einem UtxrschuB dor 
RhCp=Komponente nur zur Sandwichverbindung 4, die 
sich nicht zum paramagnetischen Tripeldecker [RhCp4] 
aufstocken liiBt. 

Setzt man dagegen I mit [FeCp(CsHI:) ] ira 
Verhilltnis i :2 urn, dann ¢ntsteht in guter Ausbeute der 

Co Co Rh 

Co 2 ~ 3 4 

diamagnetische Tripeldecker 5. Seine Konstitution folgt 
aus dem NMR- und Massenspektrum, sic wird durch 
eine Kristallstrukturanalyse best5tigt. Es handelt sich 
um eine 30 VE Verbindung mit einer geschlossenen 
Elektronenschale [5], die ebenso wie die entsprechenden 
1,4-Diboranaphthalin- und 1,4-Diboracyclohexadien- 
Komplexe eine gute thermische Stabilitiit aufweist, 

Im Gegensatz zur Bildung yon 3 entsteht dutch 
Umsetzung von 12- [6] mit [CoCp" Bd2 iiberraschen- 
derweise der Dreikemkomplex [(CoCp" )31] (6), dessen 
spektroskopische Daten auf drei unabhiingige 18 VE- 
Zentren hinweisen. In 6 ist analog dem Dreikemkom- 
plex [{Fe(CO).~}31] [2] ein Metalikomplexfragment ,q6 
an den Borheterocyclus gebunden, die beiden anderen 
CoCp'-Fragmente komplexieren jeweils antarafacial die 
Diene der beiden Benzoringe. 

Die Umsetzung y o n  I 2- mit dimerem Allyi- 
nickelchlorid bzw. 2-Methallyl=nickelchlorid ftihrt zu 
den Bis(~3-ailylonick¢l)- bzw. Bis(~o~.methallyl - 
nickel)°Tripeldeckerverbindungen 7a bzw. 7b. Flier sind 
jcweils zwei Metallkomplexfragmente bifacial 11 ~ tin 
das Diboracyclohexadien yon I gebunden. Wie bci an- 
deren AllyloNickel:rripcldcckcrkomplexen [7] zcigt das 
t H°NMR°Spektmm yon 7a eine Kopplung des am mitt° 
leren Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoffatoms 
mit jeweiis zwei endo- bzw. exo-orientierten H-Atomen 
der endst~ndigen AllyI-Kohlenstoffatome. Eine Untcv 
scheidung der ¢ndo- und exo- Protonen ist nicht m~glich, 
die Kopplungskonstantcn betragen ~J(H,H)~ 12.2 und 
~,/(H,H) = 6.5 Hz. Beide Vcrbindungen konntcn dutch 
Kristallstmkturanalysen abgesichert werden (s. unten). 

Analog zur Bildung der Sandwichverbindung 
[Ni(CsHi,)l] Ill ftihrt die Reaktion mit [Pd(CsHta) 2] 
und [Pt(Ct~Hta):] zu den Komplexen 8 und 9. 
[Pd(CsHt,),] wurde in situ dutch Reduktion yon 
[Pd(C~HI,)CI,] mit Cobaltocen in Anwesenheit yon 
1,5°cis, cis-Cyclooctadien erzeugt [8]. Die Konstitution 
der Komplexe 8 und 9 konnte ebenfalis dutch Kristall- 
strukturanalysen abgcsichert werden. Der diamagneti- 
sche 18 VE Komplex l0 wird dutch Umsetzung yon 
I ~'- mit Bis-l,2-(diphenyiphosphan)ethan-nick¢l- 
dichlorid als gelbes, luftstabiles Produkt erhalte,1, lm 
9H-NMR-Spektrum ist das Signal t~r die Bormethyl- 
gruppen dutch eine 4J-Kopplung mit den beiden Phos- 
phoratomen des Liganden am Nickel zu einem Triplett 
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aufgespalten und stellt den A3-Teil zweier A3XX'- 
Spinsysteme dar. Da die Kopplungskonstanten zu bet- 
den Phosphoratomen gleich sind, ergibt sich ein Pseu- 
dotriplett mit einer Kopplungskonstanten yon 4J(P,H) = 
4.4 Hz. Dies ist dutch Einstrahlexperimente abgesichert. 
Aus den spektroskopischen Daten folgt, dab das Nickel- 
atom ,q6 an den Borheterocyclus gebunden ist, was 
dureh eine Kdstallstrukturanalyse best~itigt wird. 

Die Umsetzung yon 1-, erhalten durch Reduktion 
yon 1 mit Kalium in THF in Gegenwart yon 18-Krone-6 
[6], mit NiBr 2 f'tihrt in geringer Ausbeute zu dem labilen 
Sandwichkomplex 11, der selbst bet -78°C iangsam 
zerfiUlt. Die ~H und ~ B-NMR-spektroskopischen Daten 
belegen die Sandwichstruktur, es sind zwei Diboraan- 
thracen-Einheiten .q6 am Borheterocyclus um ein 
Nickelzentrum koordiniert. Die geringe Stabilitat yon 
11 im Vergleich zu Bis(l,4-diboracyclohexadien)- 
nickel-Komplexen hiingt mit den ungiinstigea Donor- 
Akzeptor-Verhfiltnissen des Liganden gegeniaber d ~°- 
Nickel zusammen, da bet der Bildung von 11 vier 
Benzoringe erheblich in ihrem aromatischen Char.'tkter 
gestth't wet'den. 

diese Abwinkelung relativ gering, ffir 8 und 9 deut- 
licher. 

4. Folgerungen 

Mit dem trieyclischen 12'rr-Elektronen-Liganden 1 
lassen sich verschiedene Komplextypen aufbauen, die 
sich in der Zahl und der Anordnung der Metallzentren 
und in den Bindungsverh~iltnissen unterscheiden. 
Beispiele fiir "q6-Komplexierung des Borheterocyclus an 
ein 14 VE Komplexfragment sind die diamagnetischen 
Komplexe 2 und 8-11 sowie [Fe(CO)31] [2], [Ru(CO)31 ] 
[1], [Fe(CTHs)I] [1] und [Ni(CsHt2)I] [1]. Mit dem 12 
VE Komplexfragment Cr(CO) 3 entsteht der 18 VE 
Komplex [Cr(CO)31], in dem ein Benzoring .q6 gebun- 
den ist. Paramagnetische Einkemkomplexe mit 17 oder 
19 VE werden nicht erhalten, weil 1 mit 13 VE Kom- 
plexfragmenten wie FeCp und Ni(allyl) zu den 30 VE 
Tripeldeckerkomplexen 5 und 7 reagiert. Es gelingt 
auch die Aufstockung des Sandwichkomplexes 2 zum 
32 VE Tripeidecker 3, seine geringe Stabilifiit deutet auf 
die ungihastige elektronische Triplettstruktur hin. Von 
den diamagnetischen Zweikemkomplexen [{ Fe(CO) ~} 21 ] 
[2] und [Co(CsHs)Cr(CO).~(ixz,'q6,'q6-1)] (34 VE) [I] 
weist letzterer eine 'slipped' Tripeldeckerstruktur auf. 
Den f'fnften Komplextyp von I stellen die Dreikem- 
komplexe 6 und [{Fe(CO)3}31] [2] dar, in denen jeweils 
drei unabbh~ngige 18 VE Metallzentren vorliegen. 

5. Experimenteller Tell 

3. Strukturen yon 5, 6, 7a, 8, 9 und I0 

Der Heterocyclus ist in allen Komplexen "q~' an das 
Metal!atom koordiniert. Dabei tritt gegenfiber dem fl'eien 
Liganden eine Aufweitung der C=C Abst[hlde und eine 
Veridlrzung der B=C Abstande ein [61. Es spielt hierbei 
keine Relic, ob der Heterocyclus (wie im Falle von 6, 8, 
9 und 10) mono- oder bifacial (5 und 7a) koordiniert ist. 
Die nicht koordinierten C-Atome der Benzoringe bilden 
ein Diensystem. In 6 ist jeweils ein CoCp'-Fragment an 
die beiden Diensysteme koordiniert. Wie im Falle der 
Bis-(tricarbonyleisen)- und Tris-(tricarbonyleisen)- 
Komplexe [2] f'fthrt dies zu ether Abwinkehmg der 
Dieneinheit und zu ether Angleichung der C-C 
Abstfinde. Bet der monofacialen Koordination des Hete- 
rocyclus treten kleine Abweichungen vonder Planarit,it 
auf. In den Fe- und Co-Komplexen zeigen die Boratome 
vom Metallatom weg, w[ihrend sic in den CsH~2- 
Komplexen mit Ni [ I ], Pd (8) und Pt (9) zum Metall bin 
abgeknickt sind. Dies Ifith sich auch beim Vergleich der 
M-C und M-B Absttinde erkennen (sofem nicht andere 
Effekte dies iiberlagem), lm Falle des Ni-Komplexes ist 

Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Argon 
und mit absolutierten, stickstolTges~.~ttigtcn L;Ssungsmito 
teln durchgefl~hrt. Die NMR-Spektren wut'den auf den 
Geraten Bruker AC.200 (~ H: 200.13 MHz, ~~C: 50.32 
MHz, ~P: 81.01 MFlz), Bruker AC-300 (~H: 3(X).13 
MHz, IaC: 75.47 MHz) und Jeol FXo90 (~lB: 28.75 
MHz) in C6D 6 als LSsungsmittel, die Massenspektren 
wurden auf einem Varian MAT CH7 und auf einem 
Finnigan MAT 8230 aufgenommen. Die Elementarana- 
lysen wurden am Organisch-Chemischen Institut der 
Universit~t Heidelberg durchgef't'dm. Das verwendete 
AI,O~ wurde getrocknet und mit 5% Wasser desak- 
tiviert. 

5.1. tz,rl°,rlo-9,10-Dihydro-9.10-dimethyl'9,10 "di" 
boraan thracen-bisl (71 ~- cyclopen tadienyl k'oba it] (3) 

205 mg (!.01 rnmoi) 1 werden in 60 mI Toluol mit 
1.2 g (6.66 retool) [CoCp(C2Ha) 2] umgesetzt und das 
Fortschreiten der Reaktion wird an der Entwicklung w)n 
Ethen ~obachtet. Man riihrt 6 h bet R.T. und erwfin'nt 
10 min auf 70°C. Danach wird das LDsungsmittel i. 
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Vak. entfemt und der Rtickstand an Al203-Toluol 
chromatographiert. Man erh~ilt eine rotbraune Fraktion 
yon 2 (142 rag, 43%) und eine griine Fraktion des 
Tripeldeckers 3, Fp.: 80°C (Zers.), (55 rag, 12%). MS- 
El: m / z  (%)= 452 (M +, 506), 328 (M + -  CoCp, 100), 
263 (M + -  CoCp 2, 1,6), 189 (CP2Co +, 14,5). GeE: C, 
63.61; H, 5.84. C24H24B2Co2 (451.9). Ber.: C, 63.78 
H, 5,35%. 

6 = 5.89 (m, 4H, HAr), 2.35 (m, 4H, HAt), 1.69 (S, 30H, 
CH3C5), 1.37 (s, 15H, CH3C5), 1.34 (s, 6H, BCH3). 
t3C-NMR: 8 = 129.8 (CAr), 126.3 (CAr), 112 (B-CAr), 
89.1 (CC5), 87.9 (CC5), 10.13 (CH3C5), 9.75 (CH3C5), 
- 2.9 (BCH 3,)" ~t B-NMR: 8 = 24. MS-El: m / z  (%) = 
786 (M +, 45), 592 (M+-CoCp *, 30), 398 (M + -  
2(CoCp* ), 22). Gef.: C, 68.32; H, 7.18. C44H59B2Co 3 
(786.4). Ber.: C, 67.21; If, 7.56%. 

5.2. ~t6-9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-9,10-dibora" 
anthracen(~l~.cyciopentadienyl)rhodium (4) 

5.5. 1~ , ~16, ~I 6-9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-9,10-di - 
boraanthracen-bis[(~i~-allyl)nickel] (Ta) 

246 mg (1.21 mmol) 1 und 270 mg (1.21 mmol) 
[RhCp(C2H4)2] werden in 30 ml Toluol I h auf 70°C 
erw~itmt. Danach wird das Toluol im HV enffemt und 
der schwarze Rfickstand an A120~-Toluol chromatogra- 
phiert. Nach Einengen des tiefgrfinen Eiuats und 
Abklihlen der Lt~sung auf 4°C erh~lt man 324 mg (72%) 
4 als nadelf'6rmige, tiefgri:ine Kristalle, Fp: 219°C. ~H- 
NMR: 5 ~- 8.18 (m, 4H, Ha,), 7.18 (m, 4H, HAt), 3.65 
(S, 5H, CsHs), i.77 (s, 6H, CH~), ~C-NMR: 5 = 135.75 
(CA,), 127.5 (CAr), !07 (hr., B-CAr), 84.2 (CsHs), - 1 
(hr., CH~), ~B-NMR: 5-~ 22. MS-El: m / z  (%)= 372 
(M+, 100), 168 (RhCp +. 34,7). Gel.: C, 61.45; H, 5.31. 
C~H~gB~Rh (371.9). Ber.: C, 61.37: H, 5.15%. 

5.3. t~,~?n,~ln.9,1OoDihydroo9,1Oodimethyl-9,10-di - 
boraanthracenobis[ ( vt ~.cyclopentadienyl)eisen] (5) 

220 mg (1.07 mmol) I werden wie in 5.4 beschrieben 
zum Dianion reduziert und auf eine gefrorene Lbsung 
yon 386 mg (! retool) [Ni(C3H5)Br]2 in 25 ml THF 
filtriert. Man i~i~t langsam auf 20°C erw~rmen und 
rfihrt noch 1.5 h, Das L~sungsmittel wird i. Vak. ent- 
feint und der schwarze Rfickstand an Al2Os-Toluol 
chromatographierc Aus dem braunen Eluat kristallisiert 
7a nach Einengen aus, Fp: 195°C, Ausbeute: 213 mg 
(53%), SH-NMR: 5 = 8.19 (m, 41-I, HAt), 7.13 (m, 4H, 
HAt), 4.06 (m, IH, CHA..~)~ 2.22 (d, 4H, CH2A,yi), 
I.!=2 (s, 6H, CH3), 0.79 (~], 4H, CH2A,y~). S3C-NMR: 

133.8 (CA~), 124,5 (CAr), l lO (B-CAr,), 99.9 
(CH 2^,~), 50.0 (CH^,~i), - 0 .8  (br., BCH ~). s* B-NMR: 

7. MS-El: m / z  (%)= 402 (M +, 88), 360 (M + -  
C;H~, 100). Gel.: C, 59.34; H, 6.27. C20H:4B,Ni ~ 
(403.5). Ber.: C, 59.54; H, 6.00%. 

283 mg (I,39 retool) I und 636 mg (2.78 retool) 
[FeCp(C~H,~)] werden in 50 ml Toluol ! h am RUckflu6 
erhitzt. Danaeh wird das Toluol im HV enffernt und der 
sehwarze RUckstand an Al~O~=Toluol chromatograo 
phiert, $ wird als gdine Bande eluiert und nach Eineno 
gen kristallisiert, Fp: 140°C (Zers.), Au~beut¢ 396 mg 
(64%), IH-NMR: ~ ~, 8,48 (m, 4H, HAt). 6.87 (m, 4H, 
HAt), 2,57 (s, lOH, CsHs), 1.29 (s, 6H, CH~), I~C- 
NMR: S -  139.79 (CA,), 129.86 (CAr), 64.68 (C5H5), 
CB: n.b. I~B-NMR: ~ t  I. MS-El: m / z ( % ) = 4 4 6 ( M  +, 
97.6), 3~  (M + - FeCp, 100), 260 (M + - FeCp2, 12.5). 
Gef.: C, 64.65; H, 5.38. C2~H:.:B2Fe, (445.7). Ber.: C, 
64,67; H, 5,43%, 

5.4. I~,Vl~,~,TtLg, lO.Dihydro.9,10.dimcthyi.9,10.di . 
boraanthracen.tris[ ( T? ~.pentameth ylO,clopentadienyl). 
co&dd (6) 

243 mg (!.19 retool) I werden mit ¢inem Kalium- 
spiegel zum Dianion I :° eeduziert und auf eine 
gefrorene L~sung von 974 mg (I.78 retool) 
[Co(C~(CH~)~)Br]: in 25 ml THF filtriert. Man 15Bt 
langsam auf 20°C erw~kmen und ~hrt noch 1.5 h. Das 
L~sungsmittel wird i. Vak. entfernt und der schwarze 
Ri~ckstand an AI,O.~Toluol chromatographiert. Nach 
Einengen des ~hwarzen Eluats kristallisiert 6, Fp: 
243°C (Zers.), Ausbeute: 295 mg (45%). IH-NMR: 

5.6. tz,~°,~6og,lO.Dihydroog,lO.dimethyl.9,1Oodi - 
boraanthracenobis{ ( ~ ~ omethallyl)nickell ( 7 b ) 

Die Darstellung erfolgt analog 7a. Aus 190 mg (0.93 
retool) I und 359 mg (0,93 retool)[Ni(C.,H~)Br]~ ¢rhiilt 

c 1 ~ C 1 3  

C ~  el 

c~ "~'c4 c 3 ~ , ~ ' c 8 , ~  ~. co' 

C I ~  C10 

Abb, 1, Mo!¢k~lstl~ktur roll ~, Ausgcw~hlt¢ Abst~ind¢ (A) und 
Winkel (°): F¢I-B 2.192, 2,203(5); FeI-C 2.147-2.172(5); BI- 
C2(Y) 1,524, 1,527(8); C2-C3 i.885(8); C2-Bi-CY i 15.3(4); BI- 
C2-C3 122,0(4); C2-C3-Bi' 122,3(4), 
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C27t'~ C22 C ~  c28 

C 1 1 C I 0 ~  _ 

-',,Oc,, - 0 " "  

Abb. 2. Molekillstrukmr yon 6. Ausgew~ihlte Absdinde (,~) und Winkel (°): Coi-C4(7) 2.075, 2.078(3); Coi-C5(6) 1.977, 1.970(3); Co2-B! 
2.239(3); Co2-C2(3) 2.191, 2.185(3); BI-C2(3') !.529, 1.521(5); C2-C3 !.425(4), C2-BI-C3'  115.3(3), BI-C2-C3 122.3(3); C2-C3-Bi '  
122.4(3). 

man durch Chromatographiemn an Al:,O3-Toluol 7b 
als braunes Produkt, Fp: 215°C, 173 mg (43%). ~H- 
NMR: 8 -  8.17 (m, 4H, HAt), 7.10 (m, 4H, H^r), 2.08 
(s, 4H, CH2^uy=), 1.15 (s, 6H, BCH3), 0.97 (s, 6H, 
CH~^uyl), 0.8 (s, 4H, CH2^ayl); laC-NMR: 8 ffi 150.5 
(C^~), 124.2 (C^r), 113.7 (CH:,^,~), 110 (br., BCA,), 
50.0 (C^u~), 20.7 (CHa^uy=), -0.5 (hr., BCH~.). ~B- 
NMR: 8 ~ 4 ;  MS-El: m/+ (%)ffi430 (M +, '76), 374 
( M + - C ~ H s ,  100). Gef.: C, 61.50; H, 6.56. 
C+,~H~,B+,Ni+ (431.5). Ben: C, 61.24; H, 6.54%. 

5.7. ~ao9,!OoDihydro.9,10-dimethyl.9,10-dibora- 
anthracen.( I ,5.c yclooctadien)palladium (8) 

Zu einer l~sung yon 183 mg (0.90 retool) I und 514 
mg (0.9 mmol) [Pd(CaH12)CI2] in 20 ml CH2CI 2 und 7 
ml CsH12 werden bei R.T. 340 mg (1.80 mmol) [CoCp2 ] 
in 30 ml CH2CI 2 innerhalb yon 2 h getmpft. Nach 30 
min RUhren werden die fl~chtigen Bestandteile im HV 
entfemt. Der schwarze Rllckstand wird an A1203-Toluol 
chromatographiert, das entstandene [CoCp2CI] bleibt als 
schmutzig-orangefarbener Feststoff auf dem S~ulen- 
material. Aus dem gelben Eluat werden dutch Einengen 
197 mg (52%) 8, Fp: 160°(2 (Zers.), erhalten. ~H-NMR: 
~i ~ 8.11 (m, 4tl, HA,), 7.40 (m, 4H, HA,), 1.18 (S, 6H, 
CH3), 4.4 (br., 4H, CHcod), 1.06 (m, 4H, CH2cod), 1.43 
(m, 4H, CH2cod); 13C-NMR: B -  132.41 (CAr), 128.64 
(CA,), 131 (hr., BCAr), 0 (hr., BCH3), 101.07 (CHco~), 
29.25 (CH2cod); ==B-NMR: B - 29; MS-El: m/z  (%)-- 
417 (M +, 19.3), 310 (M + -  cod, 8.5). Gef.: C, 59.75 2; 
H, 6.72. C22 H26B2Pd (418.5). Be,.: C, 63.14; H, 6.26%. 

"~ Abweichung infolge Borcarbidbildung. 

5.8. vl6-9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-9,10-dibora - 
anthracen-( l .5-cyclooctadien)platin (9) 

190 mg (0.93 mmol) 9 und 300 mg (0.93 mmol) 
[Pt(CsHI2) 2] werden in 30 mi Toluol bei R.T. 4 h 
ge~hrt, wobei die Reaktionsmischung langsam gelb 
wird. Danach werden nile fliichtigen Bestandteile im 
HV entfemt und der dunkelgelb¢ Ri~ckstand wild an 
Al~O3-Toluoi chromatographiert. Aus dem Eluat erh~'ilt 
mall 370 mg (78%) blaBgelbes 9, Fp: 210°C (Zers.), 
IH NMR: B ~ 8.06 (m, 4H, H^,), 7.34 (m, 4H, HA,), 
1,39 (s, 6H, CH~, °J(H,Pt)= 8.4 Hz), 4.0 (hr., 4H, 
CH,,o, j, ~J(H,Pt) ~'78.8 Hz), 1.00 (m, 4H, Cl]+,,,+,~), i,17 

c8 c6 

Abb. 3. Molek~lstmkmr yon 7a. Ausgew~hlte AbsNnde (/~l und 
Winkel (o): Ni-B 2.215-2.256(o); Ni-C 2.103-2.273151; B-C 
1.549-1.561(8); C-C !.445-1.460(7); C-B-C 116.9=i 17.2(4); Bo- 
C-C 120.8-122.1(4). 
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U : )  " ~ J C 1 0  

~ ~I ' ( ~  Ni I ~-~  ~-~ 

C1 C18 

Abb. 4 MolekUlstruktur yon 8. Ausgew~lt¢ Absf, inde (,~) und 
Wink¢l (~): Pd=B 2,349-2.369(5). Pd-C 2.414-2.445(4); B-C 
!.539-1.575(7); C-C !.432-1.438(6); C-B-C i18.9-119.1(4); B- 
C-C i 19.6-121.1(4). Ausgew~ihlte Abs~inde (,~) und Winkel (o) yon 
9: Pt=B 2,334~2.351(8): Pt-C 2.392-2.430(7); B-C 1.531- 
1.568(! I): C-C !.419-1.444(i0); C-B-C 117.8-118.8(7); B-C-C 
120.2~ ! 21.3(7). 

Abb. 5. Molekillslruktur yon 10, Ausgew~lle Abst~inde (.,~) und 
Winkel (°): Ni-P 2.165, 2.168(2); Ni-B 2,240, 2.247(3); Ni-C 
2.268-2,325(3); B-C 1.539-1.548(5); C-C 1.432, !.442(4); C-B-C 
! 17.8. 117.9(3); B-C-C 120.6-121.3(3). 

(m, 4H, CH cod). ~C-NMR: B = 132.05 (CA,), 127.93 
(C^~), 124(br., BCa~), -2 .5  (be., BCH ~), 80.94 (CH¢o d, 
~J(C,Pt) ~ 188.9 Hz), 30.54 (CH,cod. ~ aJ(C,Pt)= !1.5 
Hz); ~B-NMR: B ~ 20. MS-El: m/z  (%)~  507 (M +, 
IO0), 399 (M* = cod, 9,6), 383 (M* - cod ~ Me, 22,4). 
Gel.: C, 51.90; H, 5, '5. C:~H~6B~Pt (507.2). Bee.: C, 
52.10: H, 5.17%. 

5.9. ~l~.9,10.Dihydro-9,10.dimethyi-9,10.dibora - 
anthracen.[ l.2.bis-(diphenyiphosphano)ethanlnickel 
(10) 

213 mg (I,04 mmol) I werdcn in 50 mi THF geltis! 
und I0 rain bei 20°C mit einem Kaliumspiegel zu I :~ 
reduziert. Das rote Dianion wird auf eine gefrorcne 

T~lbelle I 
Bin~eltteilen ~u den Krt~tall~trukturanaly~¢n 

6 

Fomlel C~4Hz4B~Fe~ C,H~,B~Co~ C~oHz~B~Ni ~ 
Molmass¢ 445,7 780,4 403,4 
Kristallsyslem monoklitl monoklm moaoklin 
R~umgruppe P 21/c C2/c P 21/n 
, (~)  8.392(5) 8.971(5) 15.230(8) 

h (~)  i 5,655(!0) 20,8 I(X !0) 15,922(8) 

c (,~) 8,(g)3(6) 21.894(10) 16.92~9) 
t$ (o) I I  5.78(5) 100.08(3) I I  2.4~ 3) 

Zellvtdumen (~ ~ ) 1018 4OI7 3793 
Z 2 4 8 
d (g cm ~) 1,46 1.30 1.41 
I~ (cm l ) 14,3 12.5 19,8 
Kristallgr~.~e (ram) 0.2 x 0.4 x 0.5 0.4 x 0.5 x 0.6 0.3 x 0.3 × 0.6 
Transmissionsber, 0,61 =0,76 0,84~ 1,00 0,4'~ -o 5(~ 
~Omax (°) 52 5t~ 50 
ReflP~P 
hkloBereich ± i0, 19, 10 ± I I. 27, 28 ~ 18, 18. 20 
Gemessen 2002 48,49 (~29 
B eobaehlet(! > 2~ h)  1613 3452 4339 
Zahl dee Parameter 132 302 506 
R I 0,049 0,046 0,047 
wR2 O, 141 O, 137 0,117 

3p (e ~ ' ) = 0.5, 1.0 - 0.4, 0.4 - 0.5, 0.7 

7a 8 9 10 

C=,=, I |  ~¢, B =, Pd C,~=,lt :¢,B~ P! C,mtl ~rB,NiP, 
418,s 507.2 6o1.0 
monoklin monoklin monoklin 
P21/c P21/c P2a/l~ 
8,773(5) 8,734(5) 8,344(6) 

! 4,194(7) 14,098(7) 19,82~X 16) 

31,898(16) 31.878(16) 20,788( ! 6) 
95,3f~ 4) 95,79(4) 92.87(6) 

3955 3~)5 3435 
8 8 4 
!.41 i,73 i,28 
9,4 71,9 6,9 
0,3 x 0,5 x O,f~ 0,4 x 0,4 x 03 0,4 × 0.4 x 0.7 
0,~9 ,, 0,80 0,44-0.74 0.92-1.00 
5O 54 52 

± I0, 16, 37 ± ! I, 18.40 ~ I0, 23.24 
6959 Iq082 (~)73 
5197 5835 446 I 
463 464 559 
0.039 0.039 0.038 
0.093 0.089 O. 105 

- 0 . 4 ,  0.3 - 1.0, 0.7 - 0 . 3 . 0 . 4  
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l.JSsung yon 530 mg (1 mmol) [Ni{(C6Hs).,PCHa}..,CI,] 
in 25 ml THF filtriert. Man ILiBt langsam unter Riihren 
auf 20°C erwS.nnen, danach werden die fliichtigen Be- 
standteile i. Vak. entfernt und der braunschwarze 
Riickstand an AIzO3-Toluol chromatographiert. Man 
erh~ilt gelbes 10, Fp: 243 °C, Ausbeute: 448 mg (68%). 
IH-NMR: B = 7.76 (m, 4H, HA~), 7.33 (m, 4H, HA,), 
7. ! 2-6.95 (m, 201-1, H Ph), 1.16 (d, 4H, P-CH :,), 0.97 
(t, 6H, CH3), 13C-NMR: B = 133.9 (Cph), 133.8 (Cph); 
133.7 (Cph), 133.5 (Ci, h), 129.8 (Cph), 126.9 (Cph), 125 
(BC,xr,), 31.6 (PCH2), - 0 . 4  (br., BCH3); IJB-NMR: 

31P-NMR: - 21; B = 54.4. MS-El: re~z(%) = 660 
(M +, 29), 456 (Ni(dppe) +, 44), 398 (dppe +, 40) 204 
(1 +, 100). Gef.: C, 72.87; H, 5.79; P, 9.52. 
C~H38B,NiP " , (661.0). Ber.: C, 72.68; H, 5.79; P, 
9.37%. 

einer st~u'ren Gruppe (CH 3) eingegeben. Es wurden 
gruppenweise gemeinsame isotrope Temperaturfaktoren 
verfeinert. Al|e h-Atome in 10 und die H-Atome am 
Diboraanthracen in 6 und 7a wurden in Differenzfou- 
riersynthesen lokalisiert und isotrop veffeinert. In 6 
besitzt der Komplex eine kristallographisch bedingte 
zweiz~ihlige Achse durch den Mittelpunkt des Heterocy- 
clus und durch das mittlere Cobaltatom. Der mittlere 
Pentamethylcyclopentadienylring ist fehlgeordnet, seine 
H-Atome wurden nicht eingegeben. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen kiSnnen beim Fachinformations-zentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummern CSD 404833 (5), 404834 
(6), 404831 (7a), 404832 (8), 404829 (9), 404830(10) 
angefordert werden. 

5.10. Bis-(rl6-9,10-dihydro-9,10-dimethyi-9,10-di - 
boraanthracen)-nickel (11) Dank 

310 mg (!.52 mmol) 1 werden in 50 mi THF unter 
Zusatz yon 529 mg (2.00 mmol) 18-Krone-6 mit einem 
Kaliumspiegel zum Monoanion 1- reduziert. Die tote 
L~Jsung wird auf 235 mg (0.76 mmol) NiBr 2 . dme bei 
- 1 9 6 ° C  filtriert. Beim iangsamen Auftauen fiirbt sich 
die Reaktionsmischung rasch schwarz. THF wird im 
HV entfemt und der schwarze Riickstand an AI.,O 3- 
Toluol chromatographiert. Rotes 11 wird eluiert. (5 mg, 
< I%). I|I-NMR: B ~- 7,63 (m, 41t, HA,), 7,42 (m, 41t, 
HA~), 2,10 (S, 12H, CH~), ItB-NMR: B = 35. MS-El: 
m/z  (%)~ 466 (M' ,  36.2), 262 (M ~'~ I, 41.5), 204 
( I *. 100). 

6. Krislallslrukiuralmlysen yon 5, 6, 7, 8, 9, li||d 10 
(Abb. l-S) 

Tabelle I enth~tlt Einzell~eiten zu den Strukturlyestim° 
mungen. Die lntensiffuen wurden mit einem Vierkreis- 
diffraktometer (Mo K ot-Strahlung, to-scan) gemessen. 
Eine empirische Absorptionskon'ektur wurde durch- 
gefiihrt. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden 
gelSst [9] und mit allen gemessenen Reflexen mit der 
Kleinsten-Quadrate-Methode nach F 2 verfeinert 
(Sm~LXL93) [9]. Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop 
~,erfeinert. Wasserstoffatome wurden in 5, 8 und 9 und 
zum Teil in 6 und 7a in berechneten Lagen oder als Teil 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
(SFB 247), dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der BASF-Aktiengesellschaft f'flr die Fibrderung dieser 
Arbeit. 
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