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METALLOCENYLBORANE 
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organische Chemie der Universitiif Wiinburg, Am Hubland, 87 Wiirzburg (B.R.D.) 

(Eingegangen den 8. April 1976) 

Ferrocene, cymant.rene and methylcymantrene react with B13, BBr3, CsH5B12 
and CH3B12 in boiling CS1 or CSH12 forming air-sensitive metallocenylhalo- 
boranes. The direct dichloroborylation is only possible with ferrocene. Starting 
from metallocenyliodoboranes the corresponding substituted me$allocenyl- 
boranes are obtained by halogen exchange with AsF3 or AsC13, by inethylation 
with Sn(CH& by ether cleavage of (C2H&Or by redox reaction with (CH,S), 
and by reaction with R,NH. ‘H and 13C NMR spectra indicate that in contrast 
to cymantrenylhaloboranes, in ferrocenylhaloboranes the 3,4-protons are more 
deshielded than the 2,5-protons. The metallocenylboranes, isoelectronic with 
a-metallocenylcarbenium ions, are weaker Lewis acids than phenylboranes; they 
form donoracceptor compounds with pyridine and dimethylsulfane, respec- 
tively. 

Zusammenfassung 

Ferrocen, Cymantren und Methylcymantren reagieren mit BJ3, BBr3, C6HsBJZ: 
und CH3BJ2 in siedendem CS2 bzw. C6HX2 unter Bildung luftempfindlicher 
Metallocenylhalogenborane. Die direkte Dichloroboryiierung gelingt nur beim 
Ferrocen. Ausgehend von den Metallocenyljodboranen werden entsprechend 
substituierte Metallocenylborane durch Halogenaustausch mit AsF3 bzw. AsC13, 
durch Methylierung mit Sn(CH3)4, durch Aetherspaltung von CZH50C2H5, durch 
Redoxreaktion mit (CH,S), und durch Umsetzung mit R2NH erhalten. Aus den 
‘H- und 13C-NMR-Spektren geht hervor, dass im Gegensatz zu den Cymantrenyl- 
halogenboranen in den Ferrocenylhalogenboranen die 3,4-Protonen st&ker als 

* Mitteihng II Ahe Ref. 1. 
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die 2,5-Proton+ entschirmt werden- Die mit, &Metal&eliylctibeni~~-IO&F ‘.- _ 
is+ektropischen Metallocenylborane sind sbh+ichere Lewis-Sguren als Phenyl- 
borane; sie bilgen mit Pyridin bzw. Dimethylsulfan Donor-Akz@or-Verbin 
dungen_ :. 

Einleitung 

Hinsich$lich elektrophiler Substitutionen an Met@locenen c2,3] lass& sich 
Ferrocen, (C5H5)2Fe, und Cymantrene, (RC,E-f4)Mn(C0)3, (R = H, CH3), in fol- 
gende Aromatizit%tsskala einordnen [ 43 : Ferrocen > Anisol > Methylcymantren 
Cymantren > Benzol.-Die Ursache fiir die ungewiihnliche Reaktionsbereitschaft 
des Ferrocens (“superaromatisches System” [ 53) liegt in seinen gi.instigen Elek- 
tronendonoreigenschaften begriindet, die u.a. such eine Real&ion mit Brbnsted- 
Sguren wie HBF,, BFB - H,O. und HCl/AQ zum protonierten Ferrocenium- 
Kation, [ (C,H,),Fe-HI’, erlauben [ 61. 

Mit den Lewis-SZuren BJ, und BBr, entstehen jedoch keine Donor-Akzep- 
tor-Verbindungen, sondem protonierte Ferrocetium-tetrahalogenoborate und 
tiefrote Ferrocenyldihalogenborane [7]: 

2(C5Hi)zFe s [ (&H&Fe--H]+BXQ + (C,H,)Fe(C,H,-BX,) (1) 

Diese direkte Borylierung des Ferrocens ermijglicht einen einfachen Zugang zur 
Verbindungsklasse der Ferrocenyldihalogenborane, deren erster Vertreter, das 
Ferrocenyldichlorboran, von Kotz und Post [S] aus Ferrocen und B&l4 bzw. 
Ferrocenylquecksilberchlorid und BC13 dargestellt und untersucht worden ist. 
ober Cymantrenylhalogenborane liegen bisher keine Untersuchungen vor. 

Da Ferrocenyl- und Cymantrenylborane isoelektronisch mit ar-Ferrocenyl- 
und a-Cymantrenylcarbenium-Ionen sind, beanspruchen sie besonderes Interesse 
im Hinblick auf eine Stabilisierung des Lewis-aciden Zentrums am Bor. In der 
vorliegenden Arbeit werden Synthesen und Eigenschaften von Ferrocenyl- und 
Cymantrenylboranen beschrieben sowie die Bindungsverh.@ltnisse in diesen 
Metallocenboranen diskutiert. Fiir Ferrocenyl-, Cymantrenyl- und Methylcyman- 
trenyl-Gruppen werden die in der Literatur iiblichen Abkiirzungen Fc, Cy und 
CH&y verwendet. 

Ergebnisse 

Direkte Borylierung von Metallocenen 
WZhrend Benz01 mit BJ3 selbst unter Riickflussbedingungen nicht zu Phenyl- 

dijodboran reagiert, lassen sich Ferrocen und Cymantrene mit BJLi, CH,B&, 
CbH,BJz und BBr3 in siedendem Schwefelkohlenstoff bzw_ Cyclohexan unter 
Halogenwasserstoffentwicklung nach Gl. 2 borylieren. Dabei wird die.ertiartete 
Abstufung in der Reaktivitgt Ferrocen > Methylcy&ntren > Cymantren gefun- 
den (vgl. hierzu die Reaktionszeiten der in Tab. 1 aufgefiihrten Umsetzungen). 
Aus den Untersuchungen geht- hervor, dass dig schwach Lees-aciden Diorganyl- 
halogenborane nicht fiir eine direkte Borylietig der Metallocene geeignet sind. 
Ferrocen setzt sich mit BC13 bei 0°C kaum urn [S];’ bei &hiihter Temperatur 

_~ 

.__ 
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Metallocene 

@pa<; *a<; %c*B(:: 
R 6X2 

--HX Fe Ml-8 tin 

0 
(CO13 KO13 

0 a/ 

(1o.b.d.e) (IT a.b,d.e) (III a.b.d.e) 

o:R = X =J ; ,,:R = X=B~;~:R=CY,X=J;~:R=C~Y,X=J 

erfolgt jedoch die Bildung des Ferrocenyldichlorborans (1~). Sowohl bei der 
Borylierung von Ferrocen als such bei der von Cymantrenen werden Neben- 
produkte in geringem Umfang (< 10%) gebildet, die vermutlich durch Oxidation 
mit Sauerstoff bzw. Jod (aus dem Zerfall HJ + tH2 + :J,) entstehen. 

Reaktionen an Metallocenylkalogenboranen 

Die auf direktem Wege erhaltenen Metallocenylhalogenborane dienen als 
Ausgangskomponenten zur Synthese verschiedener Bor-substituierter Derivate. 
Durch Umsetzung der Dijodverbindungen Ia, Ha und IIIa mit den Arsenhaloge- 
niden AsF3 bzw. AsC13 erfolgt die Bildung der entsprechenden Difluor- bzw. 
Dichlorborylmetallocene. 

Ia, Ha, IIIa3 
-AsJ 3 

Fc-BFZ, Cy-BFZ, CH,Cy-BF, (3) 

<IfI <IIf> <=w 

TABELLE 1 

DIREKTE BORYLIERUNG VON METALLOCENEN 

M&ZlUOCen Halogenboran 
<mMol) <mMcl) 

Reaktions- 
produkt 

Ausbeute Reaktions- inml 

<%) daxer <h) C62 
(46%) 

Fc--H (40.4) 
CY-H (25.2) 
CH~CY-H <lo) 
Fc--H (19.9) 

Cy-H <lo) 
CH$y-H (5) 
Fc-H (25.8) 

Fe-H (21.4) 
CY-H (9.8) 
CH~CY-H (11.8) 
F-H (17-2) 
CY-H (12.4) 
CH~CY-H (18.2) 

BJ3 (40.4) 

BJg (25.2) 

BJ3 <lOI 
BBr3 (19.9) 
BBq <lo) 

BBci <5) 
BC13 (25.8) 

CH3BJ2 (21.4) 
CH3BJ2 (10.4) 
CHgBJ2 (11.8) 
CcjHsBJ2 (17.2) 
C6HSB& (12.4) 
CgHgBJ2 ~17.2) 

Ia 92 5 
IIa 74 12 
IIIa 89 10 
Ih 89 9 
IIb 76 39 
IIIb 78 16 
Ic 87 9 

Id 83 6 
IId 25 24 
IIId 31 67 
Ie 87 6 
He 36 112 
IIIe 40 24 

150 
40 
40 
80 
40 
30 
so 
90 
40 
30 
80 
700 

50 b 

= CsHg <8O”C). ’ f&HI; <Sl”C,. 



P
 

,..
 

.I’
 

f 

‘,’
 

T
A

B
E

L
L

E
 

2 

SU
B

ST
IT

U
T

IO
N

SR
E

A
K

T
IO

N
E

N
 

A
N

 M
E

T
A

L
L

O
C

E
N

Y
L

B
O

R
A

N
E

N
 

--
 

__
__

__
--

_ 

M
et

al
Io

co
ny

Ib
ox

an
 

R
en

kt
io

ns
pa

rt
ne

r 
R

en
kt

io
nq

w
od

uk
t 

A
us

b.
 

R
ea

kt
, 

L
hm

ng
sm

itt
el

 

(m
M

o1
) 

(m
M

oJ
) 

(%
) 

T
em

p.
 

(m
l)

 
eC

) 
-.

-_
- 

--
--

- 

Fc
--

D
C

12
 

Ic
 (

7.
6)

 
A

sF
3 

(b
) 

Fc
yB

F2
 

If
 

86
 

0 
C

Y
-B

J2
 

C
gH

12
 (6

9?
’ 

II
a 

(1
3.

3)
 

A
sF

3 
@

9)
 

C
y-

B
F2

 
II

I 
G

2 
0 

C
#1

2(
60

) 
C

H
3C

Y
-B

J2
 

II
Ia

 (
6.

6)
 

A
sF

3 
(4

#3
) 

C
H

$y
-B

F2
 

II
If

 
67

 
0 

C
sH

12
 (6

9)
 

C
y-

B
J2

 
II

a 
(1

4.
9)

 
A

sC
13

 
(9

.9
) 

C
y-

B
C

l2
 

II
0 

64
 

B 

C
H

3W
-B

J2
 

II
n 

C
&

O
) 

A
sC

13
 

(4
x)

) 
C

H
$y

-B
C

l2
 

II
IC

 
C

6H
6,

(6
0)

 
62

 
0 

C
gH

12
(6

0)
 

Fc
-B

Br
2 

Ib
 (

6.
9)

 
Sn

(C
H

3)
4 

(6
.9

) 
Fe

-B
Br

C
H

3 
II

? 
68

 
80

 

C
H

30
y-

BB
q 

II
Ib

 
(7

.3
) 

Sn
(C

II
3)

4 
(7

*3
) 

C
H

3C
y-

BB
rC

H
3 

II
Ir

: 
76

 
60

 
PC

-B
C

12
 

Ic
 (

8.
6)

 
Sn

(C
H

3)
rl

 
w

3 
Fc

-B
C

IC
H

3 
Ih

 
71

 
D

O
 

PC
-B

C
12

 
Ic

 (
11

) 
SW

H
&

 
(2

2)
 

Fc
-B

(C
H

&
 

Ii 
87

 
90

 
C

y-
B

J2
 

II
a 

(4
.9

) 
Sn

(C
W

4 
(9

.8
) 

C
Y

-B
(C

H
3)

2 
IH

 
16

 
40

 

C
H

~C
Y

-B
J2

 
II

If
l(

10
) 

Sn
(C

W
rl

 
(2

0)
 

C
H

~C
Y

T
B(

C
H

$~
 

II
Ii

 
97

 
10

0 
.I 

Fc
-B

Br
2 

Ib
 (

14
) 

(C
2H

5)
2C

 
(2

8)
 

PC
-B

Br
O

C
zH

g 
11

 
73

 
46

 
C

S2
 (

60
) 

: 
Fc

-B
J2

 
Ia

 (
9)

 
(C

zW
zC

 
(9

0)
 

Fc
-B

(O
Q

H
&

j 
Il

c 
78

 
46

 
cs

2 
(6

0)
 

C
H

~C
Y

-B
J2

 
II

a 
(7

.6
) 

(C
2H

d
2C

 
(1

60
) 

C
H

~C
Y

-B
(C

Q
H

&
 

II
II

C
 

37
 

36
 

(C
2H

5)
$‘

(2
6)

 
Fc

-B
J3

 
Ia

 (
3.

7)
 

(C
H

3S
)2

 
(3

.7
) 

Fc
-B

(S
C

H
3)

2 
11

 
76

 
46

 
C

Si
’(

60
) 

,, 

C
H

JC
Y

TB
J~

’ 
II

Ia
 

(1
1)

 
(C

H
3S

)Z
 

(1
1)

 
C

H
@

y-
B(

SC
H

3)
2 

11
11

 
76

 
’ 

46
 

cs
2 

(4
0)

 
‘( 

” 
Fc

-B
J2

 
fa

 (
5,

6)
 

(C
H

M
H

 
Fc

-B
[N

(C
H

3)
21

2 
Im

 
63

 
20

 
c&

H
6 

(3
0)

 
‘, 

’ 
C

H
3C

y-
BJ

2 
II

In
 (

9.
8)

 
(C

H
3W

H
 

C
H

~C
Y

-B
[N

(C
Ii

&
l2

 
II

Im
 

31
 

B 
C

6H
6 

(7
0)

 
Fc

-B
J2

 
IO

 (1
1)

 
(C

2H
s)

zN
H

 
(4

4)
 

Fc
--

D
W

(C
2H

s)
21

2 
Ill

 
32

 
20

 
‘. 

C
6H

g 
(8

0)
 

.’ 
‘, 

; 

- 
. 



CH3 
/ 

Metallocenyl-B 
SMCH314 

\X 

y Metallocenyl-B(CH& 
--<CH3)3SnX 

5 

(4) 

(Ii. Iii, 1110 
(I& IIIg) X = Br 

<rh>X=Cl 

Mit Tetramethylstannan gelingt die Methylierung der Borylgruppen zu den 
Metallocenyl(halogen)methylboranen Ig, IIIg und Ih (s. Tab. 2), wobei jeweils 
mu- eine Methylgruppe des Tetramethylstannans iibertragen wird. Ein weiteres 
Mol Sn(CH3)4 fiihrt die Metallocenyl(halogen)methylborane nach Gl. 4 in die 
Metallocenyl(dimethyl)borane (Ii, Iii, IIIi) iiber. 

Zur Synthese von Metallocenylboranen mit B-OR-, B-SR- und B-NR,-Funk- 
tionen eignen sich Substitutionsreaktionen an Ia, IIa und IIIa mit ROH, RSH 
und RzNH nur dann, wenn der entstehende Jodwasserstoff abgefangen wird, da _ 
sonst die Spaltung der B-C-Bindung erfolgt. Die Umsetzung von Ferrocenyldi- 
jodboran mit Methanol fiihrt zur Bildung von Ferrocen. 

Aus diesem Grunde werden Aetherspaltungen sowie Redoxreaktionen mit 
Dimethyldisulfan zum Synthese der Aethoxi- und Methylthioborylmetallocene 
herangezogen: 

%C2H5)20 

I-== 

Metallocenyl-B(OC2HS)2 

(Ik. IIIk) 

Metallocenyl-BJ2 
<CH3S)2 

i- 
-J2 

Metallocenyl-B(SCH3)2 (6) 

I 4R2= , 

-2RzNHzJ 
Metallocenyl-B(NRz)z 

(5) 

(7) 

Urn. IIIm) R = CH3 

[In) R = C2H5 

Die Aetherspaltung mit Ferrocenyldibromboran (Ib) fiihrt infolge der geringeren 
Lewis-AciditZt nur zum Ferrocenyl(brom)%hoxiboran (Ij). Das nach Gl. 6 ent- 
stehende Jod muss bei Ferrocenylboranen mittels Ferrocen als Ferricenium-tri- 
jodid, (CSH3)2Fe*J3-, vom Reaktionsprodukt abgetrennt werden, da Fc-B(SCH~)~ 
ebenso wie Fc-BJ2 durch Jod oxidiert werden. Cymantrenylborane sind gegen- 
iiber Jod stabil. Als Lewis-Sauren bilden die farbigen Metallocenylborane mit 
Lewis-Basen wie Pyridin und Dimethylsulfan Donor-Akzeptor-Verbindungen, 
wobei jeweils eine Farbaufhellung zu beobachten ist. Diese Addukte sind infolge 
der sp3-Hybridisienmg am Boratom gegeniiber Luftfeuchtigkeit weniger empfind- 
lich und deshalb analytisch besser charakterisierb& (Tab. 11). 

Eigenschaften der Metallocenylborane 
Metallocenylborane sind luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen. Mit 
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steigender Lewis-Aciditgt der Borylgruppe (obergang von Metallocenyl-BFz zu 
M$allocenyl-BJ,) wird eine Abnahme der therm&hen Stabilitit und Zunahme 
der Reaktiv&it beobachtet. Insbesondere zeigen die Jod- und Bromverbindungen 
Lichtempfindlichkeit. Innerhalb einer Reihe homologer Halogenborylmetallo- 
cene wird eine bathochrome Verschiebung im sichtbaren Bereich gefunden, die 
bei den Ferrocenylboranen st?irker ausgepr&t ist. Die FluoFerbindungen (If, 
IIf, IIIf) stellen gelbe bzw. hellgelbe Substanzen dar, w&rend die Jodverbindungen 
der Ferrocenylborane dunkelrot sind. In der Reihe der Cymantrenylborane fait 
die Farbe des Cyqantrenyldijodborans auf, das ebenso wie Nitrocymantren [9] 
orange gefebt ist. 

Die in der Tab. 10 aufgefiihrten Schmelz- und Siedepunkte charakterisieren 
die Metallocenylborane als grijsstenteils niedrigschmelzende Verbindungen. Inner- 
halb der Metallocenylclihalogenborane &dem sich die Schmelz- und Siedepunkte 
in der erwarteten Weise parallel zur hderung des -4tomgewichts des Halogens. 

_ _ -- 
Wegen der hohen Reaklx&& der Metallocenyldijodborane beobachtet man teil- 
weise Zersetzung bei der Destillation; sie lassen sich wegen ihres giinstigen Kris- 
tallisationsverhaltens ohne Schwierigkeiten isolieren. 

Spektroskopische Un tersuchungen 

‘H-NMR-Spektren 
In den Protonenresonanzspektren der Ferrocenyl- und Cymantrenylborane 

treten fiir die Ringprotonen zwei unsymmetrische Pseudotripletts auf, wie sie 
fiir monosubstituierte Metallocene typisch sind. Die Signale der 2,5- und 3,4- 
Protonen entsprechen einem AA’BB’-System. Zun?ichst sollen die Spektren der 
Ferrocenylborane besprochen werden, deren chemische Verschiebungen in Tab. 
3 aufgefiihrt sind. 

Neben den beiden Tripletts zeigen die Ferrocenylborane ein Singulett fiir den 
unsubstituierten Ring, das mit steigender Lewis-Aciditiit der Borylgmppe nach 
tieferem Feld verschoben wird. In der Abhkgigkeit der them. Verschiebung 
(insbesondere der AS-Werte der Triple&) von den Halogensubstituenten wird 
die elektronische Wechselwirkung des Cyclopentadienylringes mit dem Boryl- 
substituenten sichtbar. Die Dijodborylgruppe iibt, im Einklang mit der Lewis- 
AcidiGtsskala der Halogenborane, den St&k&en Einfluss auf den Ring aus_ Die 
&Werte der Fc-B(SCH&-, F~YB(OC,H,)~- und Fc-B[N(CH3)&-Verbindungen 
zeigen einen verschwindenden Einfluss.der betreffenden Borylgruppen auf den 
Ferrocenylrest an: die beiden Signalgruppen iiberlagern sich zu einem Multiplett. 

Die Zuordnung der Triple* bei monosubstituierten Ferrocenen ist in der 
Litera& vielfach diskutiert worden. Rosenblum [lo] ordnete das Triplett bei 
tieferem Feld der 2,5-Stellung zu. Slocum et al. [11] untersuchten silylierte 
Ferrocene und konnten durch spezifische Deuteriummarkierung zeigen, dass 
das Hochfeld-Triplett von den 2,5-, das Tieffeld-Triplett von den 3,4-Protonen 
herriihrt. 

Eine Mijglichkeit zur Zuordnung der ‘H-NMR-Sigriale von Ferrocenylboranen 
bieten Tieftemperaturuntersuchungen an Organyl(halogen)borylferrocenen. Bei 
25°C ist dieBorylgruppe im Fc-B(CH3)J (Id) frei drehbar, so dass das Spektrum 
neben den Singuletts fiir die Methylgruppe (1.36 ppm) und den CSHS-Ring (4.01 
ppm) zwei Triple& bei 4.28 und 4.66 ppm aufweist. Eine deutliche Aufspaltung 
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TABELLE 4 ; 

&&R-CHEtiI VERSCHIEBUNGEN DER &PROTONEN IN FERROCEiYL(ORGANYL)- 

HAsOGENBORAIiEiJ 
-1 

FcB<R)X 6 @pm) Koalesenz- AGf 
eo <K&lmorl) temperatur 

R x <25OC) <-65OC) 

Cn3 Cl 4.33 4.18; 4.10 -54 11.8 
CH3 J -4.28 4.15: 4.09 -35 12.9 
C6HS J 4.46 4.27: 4.11 42 12.2 

des Hochfeldsignals ist bei -43°C zu erkennen, bei 765°C liegen fiir die Proton 
in Z- und 5Stellung zwei Signale var. Analoge Verhatnisse werden bei Fc-B- 
(CH3)Cl (Ih) und Fc-B(C,H,)J (Ie) beobachtet. In Tab. 4 sind die them. Verscl 
bungen der Tieftemperaturspektren, die Koaleszenztemperaturen sowie die mit 
Hilfe der Eyring-Gleichung berechneten Freien Enthalpien der Aktivierung des 
Rotationsprozesses aufgefiihrt. 

Hinsichtlich der Zuordnung der beiden Pseudotripletts in ‘H-NMR-Spektren 
von monosubstituierten Cymantrenen trifft man in der Literatur nicht die 
divergierenden Ergebnisse wie bei den Ferrocenen an; die Autoren 1121 ordnen 
das Tieffeld:Triplett den 2,5-Protonen zu, da ein elektronenziehender Substi- 
tuent sich in der 01- starker als in der P-Position entschirmend auswirkt. 

In Tab. 3 sind die chemischen Verschiebungen’der Cymantrenylborane ange- 
geben. Mit steigender Lewis-Aciditit der Borylgruppe werden die Signale nach 
tieferem Feld verschoben, was such bei Ferrocenylboranen beobachtet wird. 
Unterschiede zeigen sich jedoch bei der Betrachtung ihrer A&Werte. W&rend 
dieser Wert bei Ferrocenylboranen mit zunehmender Lewis-Aciditiit der BX2- 
Gruppe ansteigt, ist bei den Cymantrenylboranen kein einheitlicher Trend er- 
kennbar. Auch weisen die Tieftemperaturspektren von Cymantrenyl(methyl)- 
jodboran(IId) Unterschiede zu denjenigen des Ferrocenyl(methyl)jodborans (Id 
auf. Es wird nicht wie bei Id eine Umwandlung eines der Tripletts in zwei 
Signalgruppen, sondern die Vertiderung beider Tripletts in ein breites Multiple 
bei -82°C beobachtet, das bei tieferer Temperatur (-92°C) in drei breite Sig- 
nale iibergeht. 

-In Tab. 5 sind die 13C-NMR-them. Verschiebungen aufgefiihrt. Die Zuord- 
nung fiir C& und C 3,4 der Ferrocenylborane orientiert sich an den .‘H-NMR- 
Spektren. 

Das Signal fiir den unsubstituierten Ring wird beim Ubergang vom Ferrocen 
(6 68.2 ppm) zum Ferrocenyldijodboran urn 4.3 ppm nach tieferem Feld ver- 
schoben. Hieraus. kann auf einen betrgchtlichen Abfluss von Elektronendichte 
aus dem Ring zum Fe-Atom geschlosser-rwerden. Der substituierte Ring ergibt 
je ein Signal fiir die 2,5- und 3,4-Position, die sich im Falle des Ferrocenyldi- 
jodborans iiberlagern. Bei den Cymantrenylboranen wird das &-Atom ebenso 
wie bei Ferrocenylboranen nicht gefunden. Mit steigender Lewis-Acidit% des 
Borylsubstituenten werden die C 2.5 und C3,4-Atome mehr und mehr entschirmt. 
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TABELLE 5 

13C-NMR-VERSCHIEBUNGEN (6, ppm) VON METALLOCENYLBORANEN <in C6Dg gegen TMS) 

/” 
R-B 

‘Y 

R = <-WWFe<C5H5) R = (-C5H4)Mn<C0)3 

c2,5 C3.4 C5H5 Alkyl. Aryl C+4 co 

X=Y=F 74.5 74.7 69.1 86.9 93.1 223.2 
X=Y=Ci 76.2 77.3 70.9 87.6 91.0 222.4 

X=Y=Br 77.4 78.4 71.7 87.6 95.1 222.6 

X=Y=J 79.6 79.6 72.5 88.1 96.7 221.6 
X=J;Y=CHs 77.6 77.6 70-6 (C5Hs)Mn<C0)3 
X=J:Y=ChHs 78.0 79.4 71.1 131.0: 134.7 83.0 225.0 
X=Y=OC2H5 74.7 71.8 68.6 17.7: 59.4 <CH3C5H4)Mn(C0)3 
X=Y=CH3 75.5 75.1 68.3 82.4 102.4 225.7 

82.1 
X = Y = N(CH3)z 76.0 70.1 68.6 41.3 (CH3C5Hf3-BJ2)Mn<CO)3 
X=Y=SCH3 74.1 72.3 69.4 43.6 90.0 96.6 221.8 

Fe<CsH5)2 68.2 68.2 68.2 95.8 lOi. 

Dabei ist die Tieffeldverschiebung fiir Czs5 gr ijsser als fiir &3,4. Die Zuordnung der 
Signale erfolgt wie bei den ‘H-NMR-Spektren: Dass die ‘H- und ‘“C-NMR-them. 
Verschiebungen in Korrelation stehen, konnte durch die Aufnahme selektiv 
IH-entkoppelter 13C-NMR-Spektren von Dichlor- und Dijodbolylcymantrenen 
festgestellt werden. 

1 ‘B-NMR-Spektren 
In Tab. 6 sind die “B-NMR-Verschiebungen der Ferrocenyl-, Cymant.renyf- 

und Phenylborane 1131 gegeniibergestellt. Aus den Werten ist zu e=tnehmen, 

TABELLE 6 

1 lB-NMR-VERSCHIEBUNGEN (6, ppm) VON METALLOCENSLBORARES :iz CSz. gegezFj’ - G3:-,,,+) :? ---_ 

Substituent 

X x 2% 

C,sH,BXz A6 
/’ 

CI$Cy---9 CY-B 
/’ 

Cl31 
\ 

V \_ 

X=F=Y 27.9 -4.1 23.8 -1.3 26.1 24.9 

X=Y=Cl 
X=Y=Br 
X=Y=J 
X=.T:Y=CH3 
X=J:Y=C6H5 
X=Cl:Y=CH3 
X=Br;Y=CHs 

X=Y=CH3 
X = Y = N<CzH& 
X = Y = N<CH& 
X=Y=OQH5 
X=Y=SCH3 

50.5 
46.7 
26.1 
58.3 
55.0 
61.9 

71.6 
35.8 
33.3 = 
29.6 

63.9 

4.0 54.5 4.3 50.3 50.6 

9.4 56.1 11.6 44.6 49.2 

18.5 44.6 13.3 31.3 31.7 

60.1 59.6 
57.7 57.6 

62.9 

64.8 72.0 

-0.9 32.4 30.1 

26.0 
G-3 64.2 60.9 

= 32.25 <in Substanz) 181. ’ Posit_ 8-Werte geben die Tieffeldverschiebung ref. zum Standard SF.. 
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dasssowohl Ferrocenyl- als such Cymantrenyl- das Boratom elektronisch 
: besser .abs$ttigen als der Phenylrest: Eine Ausnahme hierzu bilden die Werte 

der:Fluorverbindungen. Die Unterschiede in der them. Verschiebung sind je- 
doch nur bei den Metallocenyldijodboranen signifikant. 

IR-@pektren 
In Tab. 7 sind die IR-Daten von Ferrocenylboranen, Ferroeen und Phenyl- 

boranen aufgefiihrt; Detaillierte Diskussionen 113-151 der IR-Spektren von 
Metallocenen und Phenylhalogenboranen dienen fiir die folgende Betrachtung 
als’Grundlage_ Die Banden der CSH,-Gruppe und der inneren Schwingungen des 
Ferrocenmolekiils~Zndem sich durch die Einfiihrung verschiedener Borylgrup- 
pen kaum. Im Vergleich zu den Phenylboranen ist die B-C-Schwingung der 
Ferrocenylborane in den Bereich hiiherer Wellenzahlen verschoben. Die Bor- 
Halogen-Schwingungen zeigen eine Verschiebung vom Fluor- zum Jodderivat, 
wie sie bereits bei den Phenylboranderivaten festgestellt wurde 1131. 

Im IR-Spektrum der Cymantrenylborane treten drei CO-Valenzschwingungen 
auf. Dagegen zeigen Cymantrene zwei Banden (A,, E), d-h. die Mn(C0)3-Gruppe 
weist die lokale C,,-Symmetrie auf, die such durch grosse Substituenten am 
&Ha-Ring nicht wesentlich gestijrt wird [15]. Im Falle des Cymantrenyldifluor- 
borans (IIf) zeigt sich eine Stiirung der lokalen C,,-Symmetrie durch eine Ver- 
breiterung der langwelligen CO-Bande, bei IIa, IIb und IIc sind drei Banden 
deutlich ausgebildet. Die Aufspaltung nimmt von der Fluor- zur Jodverbindung 
zu, sie ist bei den Methylcymantrenylbor-Verbindungen .stZrker ausgepriigt. 

Massenspektren 
Bei den Fragmentierungsprozessen von Metallcarbonyl-Komplexen unterliegt 

das Molekiilion prim& dem Verlust von CO-Liganden [16]. Im Cymantren er- 
folgt die Abspaltung der CO-Liganden stufenweise, bei CSH,-Mn(C0)2L (L f CO) 
werden meist beide CO-Liganden simultan abgespalten. Das Fragment &H&In* 
besitzt immer die hochste IntensitZit. 

Bei den Cymantrenylbor-Verbindungen wird dagegen die simultane Abspal- 
tung zweier CO-Gruppen beobachtet. Eine Ausnahme bildet der Donor-Akzep- 
tor-Komplex CH&y-BJ2 - S(CH&, aus dem eine CO- und die S(CH,),-Gruppe 
abgespalten wird. Aus den Befunden darf geschlossen werden, dass die CO- 

TABELLE 8 

COSCHWINGUNGSFREQUENZEN DER CYMANTRENYG UND hZETHYLCYMANTRENYLBORANE 

(in cm-l) 

Verbindung R=<CO)~MII<CH~C~H~) R =<C0)3Mn<C5H4> 

R-H 2030.1942 2035.1949 

R-BF2 2042.1958.1951 2045.1955 

R-BCI2 2042.1963.1952 2045.1966.1?60 

R-BBq 2042.1970.1960 2045.1970.1962 

R-BJ2 2040.1970,1960 2045.1968.1960 

R-BBrCH3 2040.1959.1949 

R-B<CHzh 2035.1948.1943 

R-BJC6H5 2035.1948 
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Gruppen in Cymantrenylboranen schw2icher als in anderen Cymantren-Ver- 
bindungen an das Manganatom gebunden sind. 

Die im Massenspektrum substituierter Cymantrene h&fig beobachtete Uber- 
tragung [17] eines Atoms oder einer Gruppe auf das Manganatom wird such 
beim Cymantrenylboranen beobachtet (z.B. MnJ’). 

Diskussion 

Bei elektrophilen Substitutionen am Ferrocenmolekiil wird der primtie 
Angriff des Elektrophils E am Eisen angenommen. Danach sol1 die Bildung 
eines n-Dien-Kations erfolgen, aus dem durch Eliminierung des exo-sttidigen 
Protons das substituierte Ferrocen entsteht [lS]: 

Ein nach diesem Mechanismus durch Wechselwirkung des p,-Orbit& einer 
Lewis-S&rre BX3 mit einem besetzten Orbital (eZg) des Eisens zu erwartende 
Donor-Akzeptor-Verbindung (CSH5)2Fe+BX3 wurde unter den gewZhlten 
Reaktionsbedingungen nicht erhalten. In siedendem Schwefelkohlenstoff bildet 
sich mit BJ3 das tiefrote Ferrocenyldijodboran Ia und Jodwasserstoff, w&rend 
bei Temperaturen < 10°C neben Ia Zquivalente Mengen von gelb-griinem proto- 
niertem Ferrocenium-tetrajodoborat nach Gl. 1 anfallen [19]_ Letztere Verbin- 
dung entsteht aus dem bei der Substitution freigesetzten Jodwasserstoff, Tri- 
jodboran und der Lewis-Base Ferrocen, wobei jedoch das Intermediat [(C&H,),- 
Fe-H]+J- ‘H-NMR-spektroskopisch weder in der Reaktionslijsung noch bei der 
Einwirkung von HJ auf Ferrocen nachgewiesen werden konnte. Ebenso wie das 
aus Ferrocen und BF3 - HZ0 gebildete Kation sollte ein von Jodwasserstoff 
protoniertes Ferrocen durch ein Dublett fiir die Ringprotonen sowie ein Hoch- 
feld-Multiplett fiir Fe-H identifizierbar sein. Das offensichtlich nur in geringer 
Konzentration vorliegende protonierte Ferrocenium-jodid reagiert mit BJs 
unter Ausbildung des isolierbaren Ferrocenium-tetrajodoborats, das in CS, unter 
Riickflussbedingungen in Ia und zwei Mol HJ iibergeht: 

(&H&Fe 3 
> 25% 

[(C5H&Fe-H]*BJ‘,- e 
-2 HJ Ia 

(9) 

Bei einer konkurrierenden Umsetzung von Ferrocen mit einem HJ/BJ,-Gemisch 
bildet sich ausschliesslich [(&H&Fe-H]*BJ4-. Dies l&t den Schluss zu, dass 
sich die Brbnsted-SZure schneller als die Lewis-SZure mit der Lewis-Base Ferro- 
ten umsetzt. Da der Angriff einer Lewis-Slure BX3 am Eisen sterisch gehindert 
ist, nehmen wir fiir die Borylierung des Ferrocens eine Substitution iiber die 
exe-Position am Ring an. Kiirzlich konnten Werner et al. [ZO] nachweisen, dass 
eine Addition von D’ an Nickelocen in exo-Steflung erfolgt und-somit das Nickei- 
atom bei dieser Reaktion nicht beteiligt sein kann. Eine Protonierung des 
Cymantrens wie des Methylcymantrens gelingt mit BFs - H20/CF3COOH nicht. 
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Sie ist jedoch rehisierbar, wenn mindestens em.&-M~oleki.il durch einen bessere 
Donor (z.B. Phosphin) ersetzt wird- [Zl]. -1. .- : 

Wie die vorliegenden Untersuchungen gezeigt haben, spielt die -Lewis~AciditZt 
des Halogenborans fiir die direkte Borylierung von Metalloqenen eine entscheide 
de Rolle. Die starken Lewis-SZuren wie BJ3-und BBr, reagieren in guten Ausbeu 
zu den entsprechenden Memllocenylboranen ab; Bei 0°C tritt kaum Reaktion 
zwischen BCls und Ferrocen [8] ein. Wir fanden jedoch, dass diese-Umsetzung 
unter Riickflussbedingungen glatt zum Ferrocenyldichlorboran fiihrt. Wie Kotz 
und Post [8] schon feststellten, setzt sich die schwache Lewis-S&ire BF3 nicht 
mit Ferrocen urn. Die Darstellung des gelben Ferrocenyldifluorborans gelingt 
durch Halogenaustausch aus Id und AsF,, ebenso ist die entsprechende Cyman- 
trenverbindung zugtiglich: 

Da der Akzeptorcharakter der Dihalogenborylgruppe mit steigendem Atom- 
gewicht des Halogens aunimmt, werden such entsprechende Vertiderungen in 
den spektroskopischen Eigenschaften der Metallocenylborane angetroffen. Bei 
einer vergleichenden Betrachtung der ‘H-NMR-them. Verschiebungen fiir die 
2,5- und 3,4-Protonen des borylierten Cyclopentadienylringes in den Ferro- 
cenyl- und Cymantrenylhalogenboranen fgllt der unterschiedliche Einfluss der 
Fe&H,- unci der Mn(CO),-Gruppe auf. In Fig. 1 sind die &Werte schematisch 
dargestellt. Aufgrund der Position der Signale zeigt die Dijodborylgruppe den 
si%rksten intramolekularen Akzeptoreffekt bei beiden Metallocenylboranen. 
W&rend bei FrBX*-Verbindungen die Lage der Hochfeld-Pseudotripletts 
nahezu konstant ist, erkennt man bei Cy-BXI einen steten Gang beider Signal- 
gruppen. Die Zuordnung der Signale konnte bei den Ferrocenylboranen mithilfe 
von Tieftemperatur-Untersuchungen getroffen werden. In den Ferrocenyl(organ: 
halogenboranen tritt beim Abkiihlen der Lasungen ein Einfrieren der Rotation 
der Borylgruppe um die B-C-Bindung auf, was durch den Ubergang des Hcch- 
feld-Pseudotripletts in zwei Signale ztim Ausdruck kommt. Die in der Tab. 4 
aufgefiihrten AG’-Werte lassen den Einfluss der Halogene in der Organylhalo- 
genborylgruppe auf die Ausbildung einer (B-C)x-Bindung erkennen. 

Aus den ‘H-NMR-spektroskopischen Befunden folgt, dass die elektronische 
Wirkung des Halogenboryl-Substituenten sich insbesondere in der them. Ver- 
schiebung der 3,4-Protonen manifestiert. Im Gegensatz zu den Phenylhalogen- 

R= CY Fc 

RBJ, I I I I 

H2,5 H3.4 H3.4 H2.5 

R5Br2 I I I I 

RECI, I I I I 

RBF, I I II 

wn 5.3 5.1 4.9 4.6 46 4A 

Fig- 1. Schematische Darstellung der Pro&ensig+e van Metallocenyldihalogenbor~en 
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boranen werden bei den Ferrocenylhalogenboranen die ar-&indigen Protonen 
mu- schwach entschirmt. Wie die Fig. 1 zeigt, beeinflusst die BX,-Gruppe die 
‘H-NMR-chem- Verschiebung in Ferrocenyl- und Cymantrenylboranen unter- 
schiedlich, da in den Cymantrenylboranen die ar-Position durch den Akzeptor- 
effekt des Borylsubstituenten stsker entschirmt wird_ Dies geht aus den Spek- 
tren der Methylcymantrenylborane hervor, die drei mehr oder weniger deutlich 
getrennte Signalgruppen (ABX-System) aufweisen (s. Tab. 3). Die Protonen 
von H, (Hs) und Hz (Ha) ergeben je ein Pseudotriplett, wie es hei den Cyman- 
trenylboranen fiir die 2,5- und 3,CProtonen erscheint. Hx (H,) wird durch die 
CHs-Gruppe in 3-Stellung im Vergleich zu HA abgeschirmt; durch die geringe 
Strukturierung des Multipletts ist Hx eindeutig zuzuordnen. Die Signale fiir 
die zur Borylgruppe or-stgndigen Protonen (HA, H,) liegen bei tieferem, das fiir 
das Hn bei hoherem Feld. Die geringen Unterschiede in der them. Verschiebung 
der Methylgruppe in den Methylcymantrenylboranen (s. Tab. 3) von maximal 
0.15 ppm irn Vergleich zum Methylcymantren zeigen, dass der Methylsubsti- 
tuent nicht in a-Stellung zur Borylgruppe steht. Aus sterischen Griinden er- 
scheint eine Borylierung des Methylcymantrens durch das voluminijse Trijod- 
boran in c&tellung zur Methylgruppe such wenig wahrscheinlich, zumal bei 
Umsetzungen von Toluol mit BJs ein ortho-substituiertes Tolyldijodboran nicht 
erhalten wird [22]. Die unterschiedlichen elektronischen Wechselwirkungen 
bei den hier beschriebenen Metallocenylhalogenboranen kommen such in den 
13C-NMR-Spektren zum Ausdruck (schematisch in Fig. 2 dargestellt). Die Aa- 
Werte sind wesentlich grijsser in den Cymantrenyl- als Ferrocenylboranen, was 
auf die Anwesenheit des zweiten, elektronenliefernden CsHs-Ringes in Ferro- 
cenylboranen zuriickzufiihren ist. Die Entschirmung dieses Ringes wird durch 
die Tieffeldverschiebung des Signals in Abhgngigkeit vom Halogen reflektiert. 

Erwartungsgem%ss ‘wird bei den borstandigen Substituenten X = Y = CH3, 
0C2H5, SCH3, N(CH3)2 und F aufgrund der geringen Akzeptoreigenschaften 
der Borylgruppe das CSHS-Signal der Ferrocenylborane nur geringfiigig im Ver- 
gleich zu Ferrocen verschoben. Relativ grosse A&Werte treten fiir die 2,5- und 
3,4-Kohlenstoffatome bei X = Y = 0C2H5, SCH3 slnd N(CH& auf, die vermut- 
lich durch einen induktiven Donoreffekt dieser Borylgruppen auf den C,&- 
Ring hervorgeqrfen.werden. Da der x-Akzeptoreffekt sich in 3,4-Position und 
im CSHS-Ring am stiirksten auswirkt, ist fur eine a-Donor-Wirkung der Boryl- 
gruppe eine Abschrimung der 3,4- und eine Entschirmung der 2,5-Position zu 
erwarten, wie sie bei Alkylferrocen gefunden wird [23,24]. Zur Absicherung der 

R= CY 

RBJ2 1 C2.5 c3,4 

Rf3@ I 

I I _I, 

I I I 

RBC12 I I 
c3.4 1 1 cz.5 

I 

RI3F2 I I II I 

mm 96 92 88 78 74 70 

Fig_ 2. Schematkche Derstellung der 13C-Verscbiebungen van Metallocensldihalogenboranen. 
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‘3C-Zuordnungen in diesen Ferrocenylboranen sind jedoch weitere Untorsuchun- 
gen- notwendig. 

Durch die Anwesenheit einer C-standigen Methylgruppe im CH&y-BJ* 
gel&t die Zuordnung der gefundenen Signale (s. Tab. 5). Im Vergleich zu 
Methylcymantren wird eine Tieffeldverschiebung dar Signale (Cr. wird nicht 
gefunden) beobachtet, die sich in 2,FiStellung zur Borylgruppe am &irk&en 
auswirkt. 

Entsprechend dem Akzeptor-Charakter der Borylgruppe in Cy-BX2 wird au& 
die Lage des 13C-Signals fiir die CO-Gruppen beeinflusst. Das Signal erscheint 
wegen der Kopplung mit dem Kernspin des Manganatoms von I = 5/2 als breites 

_ _ __ 
Multiplett. Mit steigender Lewis-Acidrtat der Borylgruppe geht eine Schwachung 
der Metall-CO-Bindung einher, was sich in einer starkeren Abschirmung des 
‘“CT-Kernes durch den Sauerstoff bemerkbar macht. Die elektronische Vertide- 
rung an den CO-Liganden durch die Borylgruppe wird such in der Lage der 
v(CO)-Banden im Infrarot-Spektrum sichtbar. Im allgemeinen tritt bei Substi- 
tuenten mit Eletronendonorcharakter eine geringe langwellige, bei Akzeptoren 
wie den Cymantrenylcarbenium-Ionen Cy-CR2+ eine kurzwellige Verschiebung 
auf. So wird beim Ubergang vom Carbinol CY-C(CH,)~OH zum Carbenium-Ion 
CY-C(CH~)~* ein Ansteigen von v(C0) 2030 nach 2082 cm-’ fiir die AI-Schwing 
beobachtet [25]. 

Die Cy-BR1-Verbindungen sind zwar isoelektronisch mit den Carbenium- 
fonen CyCR**, sie weisen jedoch nicht die starke Erhijhung der Wellenzahlen 
auf. lm Vergleich zu Cymantren wird ein Av(C0) von 10 cm-’ fiir die Cymantrenyl- 
halogecbor-ane gefunden (s. Tab. 8). 

Bisller haben wir nur den elektronischen Einfluss der Borylgruppe auf den 
Metallocenyirest anhand der ‘H- und *3C-NMR-Daten analysiert. Mithilfe der 
’ 'B-NMR-Spektroskopie ist es moglich, die elektronischen Vergnderungen am 
Boratom zu untersuchen und die am Kern vorhandene relative Elektronendichte 
zu bestimmen. Nach einem Ansatz von Good und Ritter [26], der von NGth und 
Vahrenkamp 1273 erweitert wurde, setzt sich die them. Verschiebung von Bor- 
verbindungen aus drei Anteilen zusammen. Einmal ist das der Elektronenzug des 
Substituenten, d-h. die Polarit& der o-Bindung (F,), zum anderen der Beitrag, 
den freie Elektronenpaare des Substituenten liefern (6,) und schliesslich sind 
das Nachbargruppeneffekte (6,). Auf diese Weise gelangt man zu folgender 
Formel: 

,, 

lm Vergleich von Cymantrenyl- mit Ferrrocenyl- und Phenylboranen ist der 
Beitrag 6, in erster Nahenmg vernachl&sigbar, da das Boratom immer an ein 
Kohlenstoffatom gebunden ist, das Bestandteil eines aromatischen Ringes ist. 
,Auch sN kann entfallen, da immer nur Verbindungen verglichen werden, die die 
gleichen Substituenten tragen. Als bestimmende Komponente fiir die GrSsse der 
Verschiebung bleibt nurnoch 6,. Das heisst, ein Vergleich der “B-NMR-Werte 
dieser drei Systeme liefert eine Aussage iiber die Fahigkeit der Aromaten, 
x-Elektronen in das p,-Orbital des Bors zur Riickbindung zur Verfiigung zu 
stellen [27]. 

In Tabelle 6 sind die Verschiebungswerte von Cymantrenyl- Ferrocenyl- und 
Phenylboranen gegeniibergestellt. Die A&Werte sind auf die Phenylborane bezo- 
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gen. Verminderte Abschirmung im Vergleich zu den Phenylboranverbindungen 
ist mit negativem, verstikte Abschirmung mit positivem Vorzeichen angegeben. 
Aus diesen Werten ist zu ersehen, dass sowohl der Ferrocenyl- als such der Cyman- 
trenylrest das Boratom besser absattigen als der Phenylrest. 

Die Unterschiede in der Verschiebung zwischen Ferrocenyl- und Cymantrenyl- 
boranen sind gering. Insgesamt siittigt aber der Ferrocenylrest das Boratom 
besser ab als der Cymantrenylrest, weil der Ferrocenylrest einen Teil der abge- 
flossenen Elektronendichte aus dem sr-System des zweiten Ringes ausgleichen 
kann. 

Dass die B-C-Bindung in Ferrocenylboranen thermodynamisch giinstiger 
sein muss als diejenige in Cymantrenylboranen, zeigt folgende, s&on bei Raum- 
temperatur quantitativ verlaufende Umsetzung: 

Fcr-H + CH&y-BJ2 - 250c Fc-BJ, + CH,--CyH (10) 

Einen chemischen Beweis fiir die reduzierte Lewis-Aciditiit des Bors in Fc-BX2 
im Vergleich zu C,H,-BX, liefert die Umsetzung des hellbraunen Ferrocenyldi- 
jodboran-dimethylsulfan-Addukts mit Phenyldijodboran, die zur Freisetzung 
von tiefrotem Ferrocenyldijodboran fiihrt: 

Fc-BJ2 - S(CH& + C&H,-BJ, -+ C&H,--BJ, - S(CH& + Fc-BJ, (11) 

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit ‘H-NMR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen von Kotz und Post [S] am THF-Addukt von Fc-BC12 und C6H;-BC12. Sie 
fanden, dass die relative Lewis-Acidit% von Fc-BC12 5573, die von Phenyldichlor 
boran 65% betragt, jeweils bezogen auf BCl, (100%). 

Der durch eine Adduktbildung reduzierte Akzeptorcharakter der Borylgruppe 
zeigt sich such im ‘H-NMR-Spektrum von Fc-BJ2 - S(CH3)2, das ein Singulett 
bei 4.30 fiir die Protonen in 2,5- und 3,4-Stellung sowie ein Signal fiir den 
CSH,-Ring bei 4.20 und fiir die CH,-Gruppe bei 2.30 ppm aufweist. 

Eine typische Reaktion der Metallocene ist ihre Oxidation zu Kationen durch 
Abgabe eines oder mehrerer Elektronen, die durch Elektrolyse, Photolyse sowie 
durch anorganische und organische Oxidationsmittel erfolgen kann [2S]. 

So fiihrt die Umsetzung von Ferrocen mit iiberschiissigem Jod zu (CSH5)2- 
Fe’J,; nach Gunduz et al. [29] sol1 zungchst (CSHS)zFeJ4 entstehen, welches 
in Lijsung bzw. durch Sublimation in (CSH&FeJ3 iibergeht. Zwischen den 
Reduktionspotentialen substituierter Ferrocene und den elektronenziehenden 
Eigenschaften ihrer Substituenten besteht eine direkte Beziehung [S]. Wie 
chronopotentiometrische Studien iiber die Oxidation von Ferrocen, Ruthen- 
ocen, Osmocen und einige ihrer Derivative zeigen [30,31-J, stabilisieren elektro- 
nenziehende Substituenten an beiden Ringen das Metallatom gegeniiber Oxi- 
dation. 

Dijodborylferrocen wird trotz des star-ken Akzeptoreffekts der BJ,-Gruppe 
von Jod oxidiert, wobei nicht das Trijodid, sondern ein *n-meres Salz entsteht. 
Bei Anwesenheit von Ferrocen bildet sich infolge des grosseren Reduktionspo- 
tentials (C&H,),Fe’BJ, (Gl. 12). Deshalb eignet sich Ferrocen vorziiglich, das 
in der Redoxumsetzung von Fc-BJ2 mit (CH,S)* nach Gl. 6 freigesetzte Jod 
abzufangen. Im Gegensatz zu Fc-BJ, reagiert Fc(BJ& [‘7] nicht mehr mit Jod, 
da zwei BJ,-Gruppen am Ferrocen das Reduktionspotential stark absenken. 



Fe + 
: 3 

I 2 J2 - Fe+ .. +_- J2 ii: 

Diese chemischen und spektroskopischen Befunde lassen die elektronische 
~‘lechselwirkung zwischen Metallocenyl- und Borylgruppe in Abhtigigkeit der 
Lewis-Acidit% erkennen. Aus MGssbauer-Untersuchungen [l] an den Eerrocenyl 
dihalogenboranen Fc-BXZ (X = F, Cl, Br, J) folgt, dass eine Abnahme der Qua- 
drupolaufspaltung AEQ mit zunehmender Lewis-Acid&t einhergeht. Die Iso- 
merieverschiebung & tidert sich nicht, was eine konstante effektive Ladungs- 
dichte am Fe-Atom anzeigt. Mit zunehmender Lewis-Acidit% der BXz-Sruppe 
fliessen 3d-Elektronen aus den beset&en e,,-Orbitalen (c&*~*, d,) vom 
Metall zum Ligand ab_ Dieser Ladungsabfluss muss wegen der Konstanz der 
Isomerieverschiebung durch einen Elektronenzufluss vom Liganden zum Eisen 
in die e,,-Orbitale (d,, dyz) n$herungsweise kompensiert werden. 

Metallocenylborane sind isoelektronisch mit Metallocenylcarbenium-Ionen, 
deren Struktur und Bindungsverhaltnisse Gegenstand zahh-either Untersuchungel 
sind. Insbesondere sind fiir die thermodynamische Stabilitgt der a-Ferrocenyl- 
carbenium-Ionen mehrere Strukturmodelle diskutiert worden [32,33-j_ Gleiter 
und Seeger [34] haben aufgnmd einer iterativ erweiterten Hiickelrechnung eine 
Struktur vorgeschlagen, in der die IBilfte der positiven Ladung auf dem Eisen, 
die andere iiber die elf Kohlenstoff-Atome gleichmassig verteilt ist. 

Der Fulven-Ligand ist abgeknickt, so dass der exe-cyclische Kohlenstoff aus 
der Ringebene in Richtung auf das Eisenatom verlagert ist. Die nichtplanare 
Geometric des C51&-CRt-Liganden konnte inzwischen durch Rbntgenstruktur- 
untersuchungen am Diferrocenylmethylium-tetrafluoroborat (ar = 19.9”) sowie 
am Fetiocenylcyclopropenylium-tetrafluoroborat (ar = 14.6” ) best%igt werden 
[35,36]. Der Fe-C,,, -Abstand von 2-71 A spricht gegen die postulierte Wech- 
selwirkung [ 321 zwischen den d-Elektronen des Eisens und dem exe-cyclischen 
Kohlenstoff, dessen sp*-Charakter aus l 3C-Untersuchungen [ 371 hervorgeht. 

Fe I Fe 

Beim Ubergang von Ferrocenylcarbinolen zu den entsprechenden Ferrocenyl- 
carbenium-Ionen treten betrgchtliche Tieffeldverschiebungen (A&Werte C&: 
11-17; Cap: 27-28 ppm) auf, die iiurch die unsymmetrische Elektronenver- 
teilung urn das Eisen und die dadurch bedingten, unterschiedlichen magnetischen 
Anisotropie-Effekte an C 2,5 und C,, hervorgerufen w&den k&u&en [23]. In 
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der Reihe der Ferrocenylcarbinole wird nur ein geringer Unterschied in der 
them. Verschiebung fiir C 2,5 mid C3,4 gefunden: A6 = 1-2 ppm, w&rend Ferro- 
cenylcarbenium-Ionen lo-18 ppm aufweisen. Ferrocenylborane zeigen mit 
Ausnahme des Dimethylamino-Derivates nur kleine A&Werte (l-3 ppm). Hier 
liegt der Schluss nahe, dass in Ferrocenylboranen wohl kaum die Struktur- und 
Bildungsverhatnisse wie in den Ferrocenylcarbenium-Ionen vorliegen konnen. 
Wie oben schon ausgefiihrt, unterscheiden sich Ferrocenyl- und Cymantrenyl- 
borane betrachtlich in ihren ‘H- und ‘3C-NMR-Daten, was als eine Folge der 
unterschiedlichen Gruppen (CSHSFe gegeniiber Mn(CO),). angesehea werden 
muss. 

Insgesamt sprechen die spektroskopischen Befunde fiir das Vorliegen eines 
ebenen Cyclopentadienylboran-Liganden in den Metallocenylboranen. 

Beschreibung der Versuche 

Die Versuche wurden unter nachgereinigtem, getrocknetem Stickstoff durch- 
gefiihrt, die Losungsmittel waren iiber Molekularsieben getrocknet. 

Die Protonenresonanzspektren sind, wenn nicht anders angegeben, in Schwefel- 
kohlenstoff gegen Tetramethylsilan als int. Standard an den Geraten Varian 
T-60 und XL-100, die “B-NMR-Spektren (in CS2) an den Geraten Varian XL-100 
und Varian HA-100 aufgenommen. Als Standard diente esternes BF,-Atherat. 

%iir die Aufnahme der ‘3C-Resonanzspektren, sowie fiir die selektiv entkoppel- 
ten 13C-Spektren dienten die Gergte Varian CFT-20 bzw. XL-loo. Die Verschie- 
bungen sind gegen intemes Tetramethylsilan als Standard angegeben. Die Infra- 
rotspektren wurden in KBr-Kiivetten in n-Hexan als Lijsungsmittel an dem Ge& 
Perkin-Elmer 457 aufgenommen. 

Die Massenspektren sind mit den Geraten CH4 und CH7 der Fa. MAT Bremen 
aufgenommen worden. 

Zur Darstellung der Ausgangsverbindungen wurden die in der Literatur ange- 
gebenen Vorschriften benutzt: BJ3 [38], CsHSBJ2 [39], CH3BJ2 [40], &HsMn- 
(CO), 1411, AsF, 1421. 

Cymantrenyldijodboran, (OC)JMn(C,l!&-BJ2) (Ha) 
Eine LGung von 9.86 g BJ3 (25.2 mMo1) und 5.14 g (OC)3Mn(CSH,) (25.2 

mMo1) in 40 ml CS2 wurde 12 h am Riickfluss erhitzt, wobei unter HJ-Ent- 
wicklung eine rotbraune Losung entstand. Nach Abfiltrieren eines braunen 
Niederschlages und Abziehen des Lijsungsmittels wurden 8.77 g (74.4%) durch 
Destillation bei 86”C/O.O5 mmHg als Fliissigkeit erhalten, die zu orangen Kris- 
tallen erstarrte, Schmp. 64-66”C (aus Hexan). 

Analog wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten Metallocenyldihalogenborane und 
Metallocenyl(organyl)jodborane durch direkte Borylierung des Ferrocens, Cyman- 
trens und Methylcymantrens dargestellt. Tab. 1. enthat die Reaktionsbedingun- 
gen, Tab. 10 die Analysenwerte und physikalischen Daten der Verbindungen. 
Da sich die Ferrocenyljodborane Ia, Id und Ie teilweise bei der Destillation 
zersetzen, wurden sie nach Abfiltrieren unlioslicher, dunkler Reaktionsprodukte 
durch Ausfrieren isoliert [7]. 

Ferrocenyldifluorboran, (CsH5)Fe(C&-BF,) (If) 
Zu 2.0 g Ic (7.5 mMo1) in 50 ml Pentan wurden 0.6 g AsF3 (5.0 mMo1) in 10 
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ml Pentan unter Eiskiihlung getropft. Die rote LGsung f&bte sich gelb und ein 
g&r-scharzer Niederschlag fiel atis. Es wurde 12 h gerilhrt und nach Abfiltrieren 
1.5 g If (86%) als gelbe Flfissigkeit bei 45-48”C/O.l mmHg destilliert, Schmp. 
22-24°C.. Analog tirden die Cymantrenylfluorborane IIf und IIIf sowie die 
entsprechenden Chlorverbindungen IIc und 111~ durch Umsetzung mit AsC!13 
erhalten (Tab. 2). 

MethyIcymantrenyI(methyI)bromboran, (OC)Mn(CH&,HS-B(CHX)Br) (IHg) 
Zu 2,9 g Ib (7.3 mMo1) wurden 1.3 g Sn(CH& (7.3 mMo1) addiert, 1 h bei 

60°C geriihrt und nach Abziehen von (CH3)$nBr 2.2 g IIIg (76%) bei 54”C/ 
0.02 mmHg destilliert. Bei der Verwendung von zwei Mol Sn(CH& entstehen 
die entsprechenden Metallocenyl(dimethyl)borane: Ii, Iii, IIIi. 

Ferrocenyl-bis(iithoxi)boran, (C,H,)Fe(C,H,-B(OC$H&) (Ik) 
Eine Lijsung von 4.1 g Ia (9.0 mMo1) in 50 ml CS1 wurde mit 9 ml Diathyl- 

ather versetzt und 2 h am Riickfluss erhitzt. Nach Abziehen der fliichtigen An- 
teile destillierten 2.0 g Ik (78%) bei 63”C/O.l mmHg. Schmp. 30.5-32°C (aus 
CS,). Ebenso gelingt die Synthese von IIIk und Ij_ 

FerrocenyI-bis(methylthio)boran, (C,H,)Fe(C&&-B(SCH,),) (Il) 
Unter Eiskiihlung wurden 0.35 g (CH,S), (3.7 mMo1) in 25 ml CS2 zu einer 

Lijsung von 1.7 g Ia (3.7 mMo1) und 0.5 g Ferrocen (2.5 mMo1) in 40 ml CS2 
addiert. Die ReaktionslGsung f%cbte sich braunrot. Nach Abtrennen von schwar- 
zen (C5H&FeJ3 (1.2 g, 73%, Schmp. 172°C. Zers.) und Abziehen des Losung- 
mittels destillierten 0.8 g I1 (75%). 

Methylcymantrenyi-bis(dimethylamino)boran, (OC),Mn(CH&SH,-B[N(CH&]2) 
(IIIm) 

In eine LSsung von 4.3 g IIIa (9.8 mMo1) in 70 ml C,H, wurde unter Kiihlung 
3 h langsam Dimethylamin eingeleitet. Nach Abtrennen von 2.6 g (CH3)?_NH2J 
(69%) wurden 1.1 g IIIm (31%) bei 59”C/O.O5 mmHg als gelbe Fliissigkeit 
destilliert. Analog konnten Im und In dargestellt werden. 

Hmsetzung von Ia mit Jod 
Zu 1.35 g Ia (3.4 mMo1) in 30 ml CS2 wurden 1.3 g Jod (10.3 mMo1) in 20 

ml CS;? addiert. Die Reaktionslijsung f$rbte sich dunkel, es fiel ein schwarzer 
Niederschlag aus, der abgetrennt und getrocknet wurde: 1.5 g (77%), Schmp. 
139°C Zers. (Gef.: C, 20.05; H, 1.89; J, 66.2. CI,,H9BFeJ3 ber.: C, 20.83; H, 1.57; 
J, 66.03%; Mol.-Gew. 576.6). 

Umsetzung von la mit Methanol 
Zu 4.7 Ia (10.4 mMo1) in 50 ml CS, wurden 0.67 g CH,OH (20.8 mMo1) ge- 

tropft und 8 h am Riickfluss erhitzt. Danach wurden 0.8 g griiner Riickstand 
abgetrennt und 1.8 g Ferrocen (93%) durch Sublimation bei lOO”C/O.l mmHg 
isoliert. 

Ferrocenyldijodboran-dimethylsuifan, (C&IS)Fe(C&-BJz - S(CH&) 
Zu 1.6 g Ia (3.6 mMo1) in 30 ml CS1 wurden 0.2 g (CH$S)* (3.6 mMo1) in 5 



-- _.@_- .:_ 1. -. : -. _- .- ‘. .,:;,‘~‘:-~~-:.:_..-‘._.‘I~,..:.~-~::::: (_:- .:. ___ .,: -_I ;:_j:. .,,. ._ -_ 
..: ._ 

-ml CS1. addiert,$obei ein ~eiIbraune~-Niede~~~~~.a~~iei; der-abgetrennt und 
getrocknet w&de:-1.5 g.(&%),.Schmp: 1451_14S?C&&3;_~ :.,: -. i .._ -.I..- _: _.; ; 

: . . 
~~mcmtrel23;2dichlorboran-pyridin,. ~OC~&fr$C&L$& :&..& -.. I ., -- 

Zu 2.0 & CyhBCll (710 mMoi) in 10 ml Pentan wurden 0.6 g Pyridin (7-l 
mMo1) in 10 ml’Pentan bei 0°C addiert. Das’Addukt wurde abfiltriert, mit 
Pentan gewaschen und getrocknet. Ausb. 2.0 g (‘$%),’ Schmp.‘84-86YC Zers. 
(aus CH2C12/C5Hi2)_ Analog wnrden die in Tab:11 aufgefiihrten Addukte darge- 
stellt. 
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