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Die erhohte Reaktivitat des Ferrocens bei elektrophilen Substitutionen 
beruht auf den giinstigen Elektronendonatoreigenschaften des Molekiils, die 
sogar eine Protonierung in stark acidem Medium erlauben [ 11. Kontrovers ist 
jedoch der Ort der Protonierung, da ‘H-NMR-spektroskopische Befunde sowohl 
mit einer Anlagerung des Protons an ein nichtbindendes Orbital des Eisenatoms 
[2] als such an den Cyclopentadienylring [3] gedeutet werden. Im Zusammen- 
hang mit dieser Problematik interessiert uns das reaktive Verhalten der Lewis- 
Base Ferrocen gegenuber starken Lewis-Sauren wie Tribrom- und Trijod-boran. 

Ferrocen reagiert bei 10°C in Benz01 mit Trijodboran unter Bildung eines 
Niederschlags und Rotfarbung der Losung, aus der das tiefrote Ferrocenyldijod- 
boran (II) isoliert werden kann. Die analytischen Daten des in Benz01 unlbs- 
lichen Produktes sprechen fur das Vorliegen des thermolabilen protonierten 
Ferroceniumtetrajodoborats* (I), das such durch Real&ion von Ferrocen mit 
Trijodboran bei Anwesenheit von Jodwasserstoff entsteht. 

tFe~cenium-S&e erhalten FeKrl, 2.B. C(CSH,),F~I +BF,-- 
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Umsetzungen nach Gl( 1) fi_ihren in siedendem Schwefelkohlenstoff unter 
Jodwasserstoffentwicklung direkt zu (II) und stellen damit eine pnxparativ 
mstige Methode fiir Borylferrocene dar. Analog verlauft die Reaktion mit Tri- 
bromboran, w&rend infoIge der geringen Lewis-Acidittit des Trichlorborans 
nur zijgernd Borylierung zu Ferrocenyldichlorboran eintritt, dessen Darstellung 
von Kotz et al. [4] aus Ferrocen und Tetrachlordiboran-4 sowie aus Ferrocenyl- 
quecksilberchlorid und Trichlorboran untersucht wurde. Pausen et al. [ 51 
berichten iiber die Umsetzung von Ferrocen mit Trichlorboran bei Anwesenheit 
von Aluminium-Pulver, die nach Hydrolyse der Reaktionsprodukte 37% 
Ferrocenylbors&ure sowie 3.9% Ferrocenyl-l,l’-diborssure ergab. 

Die hohe Reaktivitit der schweren Trihalogenborane erlaubt such die 
direkte Borylierung des zweiten Cyclopentadienylringes: 

BJP 

A 
(9) f BJ3 

Fe + H-J (2) 

Ausgehend von (II) und (III) bzw. (IIa) und (IIIa) sind durch Halogenaus- 
tausch die entsprechenden Chlor- und Fluor-Verbindungen (IV) und (V) bzw. 
(IVa) und (Va) darstellbar. 

Die ‘H-NMR-Spektren der Monoborylferrocene zeigen zwei Tripletts fiir 
den borylierten Ring und ein Singulett bei haherem Feld fiir den C, H, -Ring, 
das bei den Diborylferrocenen nicht mehr vorhanden ist. In der starken 
Abhbgigkeit der chemischen Verschiebung (insbesondere der A6 -Werte der 
Tripletts) von den Halogensubstituenten wird die elektronische Wechselwirkung 
des Cyclopentadienylringes mit dem Borylsubstituenten sichtbar. Die Dijod- 
boryl-Gruppe iibt in mereinstimmung mit der Lewis-Acidititsskala der Halogen- 
borane den staksten z-Akzeptor-Effekt aus. 

Fiir die Stabilitat der mit den Ferrocenylboranen isoelektronischen 
cr-Ferrocenylcarbenium-Ionen wird eine direkte Wechselwirkung des unbesetzten 
Orbitals des Kohlenstoffs mit einem besetzten Orbital des Eisenatoms diskutiert. 
Mijssbauer-Untersuchungen an (II) lehren, dass aufgnmd der Quadrupolauf- 
spaltung (Q.S. = 2_38(2)mm/sec; Isomerieverschiebung IS. = 0_79(l)mm/sec ; 
Ferrocen [S]: 2_396mm/sec bzw. 0_714mm/sec, bezogen auf NazFe(CN)5NO- 
2 HZ 0) eine direkte Wechselwirkung zwischen Eisen- und Bor-atom wenig wahr- 
scheinlich ist. Ferroceniumtetrajodoborat (I) zeigt eine hohe Quadrupolauf- 
spaltung (Q-S. = 2_82(2)mm/sec; IS. = 0_65(l)mm/sec), die auf eine starke Ver- 
zerrung der d6-Elektronenkonfiguration im Vergleich zu Ferrocen hindeutet. 

Pniparative Vorschrift 
Eine Lijsung von 15.8g Trijodboran (40.4mmol) und 7.5g Ferrocen 
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(40.4mmol) in 50 ml CSI wird unter Stickstoffatmosphare 5 Stunden am 
Riickfluss erhitzt, wobei Jodwasserstoffentwicklung eintritt. Nach Filtrieren 
und Einengen der Losung auf etwa 25 ml fallen bei - 20” C dunkelrote Kristalle 
an, die mittels Umkehrfritte isoliert werden (16.8g, 92%). Gef. C, 26.71; H, 
2.35; J, 56.30. C10H9BFeJ, (449.6) ber.: C, 26.71; H, 2.01; J, 56.45. 

.TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE DATEN VCN MONO- UND DIBORYLFERROCENEN 

Schmp ‘H-NMR = 

(“C) u 

X 5H(s) 2H(t) 2H(t) 

ICSH,)F@(CSH,-BX,) 

(II) J SO-82 -4.35 -4.58 -5.11 

(III) Br 67-69 -4.35 -4.65 -5.04 

(IV) Cl 32-33 -4.30 -4.58 -4.81 

(V) F -4.36 -4.59 -4.70 

Fe(CSH,-BX,)Z 

aa) J 107-109 

(IIIzr) Br 99-101 

(IV@ Cl SO-82 
(Va) F 36-37 

% in ppm. TMS ext. Stand.. L&unSsm. CSI. 

-4.80 -CL15 

-4.33 -5.04 

-4.67 -4.82 
-4.50 -4.59 
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