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Ferrocene reacts with BXx (X = Br, I) in benzene at 10” C to give ferrocenyl- 
dihaloboranes and orotonated ferrocenium tetrahaloborates. The latter com- 
pounds are also obmined from ferrocene, HX and BXs. These yellow-green, 
thermolabile salts easily loose HX yielding (CSH,)Fe(CsH4BXz) (X = Br, I). IR 
data of the protonated ferrocene compounds are reported. 

Zusammenfassung 

Ferrocen und BXs (X = Br, J) bilden bei 10°C in Benz01 Ferrocenyldihaloge- 
noborane und protonierte Ferrocenium-tetrahalogenoborak Die letzteren Ver- 
bindungen werden such aus Ferrocen, HX und BX3 erhalten. Diese gelb-griinen, 
thermolabilen Sake geben leicht I-IX unter Bildung von (C,H,)Fe(C,H&!X,) 
(X = Br, J) ab. IR-Daten der protonierten Ferrocene werden mitgeteilt, 

EinIeitung 

Fiir den Mechanismus der eiektrophilen Substitution am Ferrocen wird der 
ijbergangszustand [(C,H,),FeR]+ (R = elektrophiles Agens) postuli+=t [Z]. Bis- 
her ist es jedoch nur im Fall von R = H+ gelungen, das Kation mitt&s stabilisie- 
renden Anionen abzufangen: aus Ferrocen, Aluminiumtrichlorid uhd Chlorwas- 
se&off entstit [(C,H&FeH]*Al&- [3]. ‘H-NMR-Untersuchungen zeigen, dass 
in stark acidem Medium (BF, - H,O in CF&OOH) eine Protonierung des Ferro- 
tens am 3Zisen erfolgt [4]. Aus HBFs und Ferrocen in Propion&iureanhydrid 
entsteht ehenfalls rasch und quantitativ das Kation [(CIH,),FeH]’ mit zwei 
Equivalenten Cyclopentadienylringen [ 51. Der aufgnmd von H/D-Austausch- 

~.-_-*V_nm~sichcLit;i. . _’ 
.. _ 
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experimenten postulierte [6] Cyzlopentadienyl-cyclopentadien-eisen-Komplex 
ist ‘H-NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar [ 73 _ Dies gelingt jedoch beim 
Nickelocenr in wasserfreiem HF wird die Protonierung des Cyclopentadienyl- 
ringes in exe-Position unter Bildung von [ ( C5H,)NiC,HB J’ beobachtet [ 7]_ Ana- 
log den Halogenwasserstoffen HX sollten such die Lewis-SZuren BXs mit Lewis- 
basischen MetalIocenen reagieren. Bei der Umsetzung von Ferrocen mit dem 
stark Lewis-aciden BJs entsteht ein gelb-grimes Reaktionsprodukt [S] _ Jedoch 
handelt es sich hierbei nicht urn die (erwartete) Donor-Akzeptor-Verbindung 
(C5H,),Fe + BJ3, sondem urn protoniertes Ferrocenium-tetrajodoborat [ 9]_ Im 
foigenden wird iiber die Synthese und Eigenschaften von Ferrocenium-tetraha- 
logenoboraten berichtet. 

Ergebnisse 

Darstellung und Eigenschaften 
Die Umsetzung von Ferrocen mit BJ3 in Schwefelkohlenstoff bei Raumtem- 

peratur fiihrt zum tiefroten Ferrocenyldijodboran [lo]. Werden die beiden Kom- 
ponenten jedoch bei etwa 10°C in Benz01 umgesetzt, dann fZllt gelb-grimes, pro- 
toniertes Ferrocenium-tetrajodoborat aus- In LGsung verbleiben Zquivalente- 
Mengen an Ferrocenyldijodboran: 

2 BJ, + & (1) 

-I- 

tC+,l,Fe + I-ICI + ecrj - [KQ-Q~F=H] acr, (2) 

Analog zu Gl. 1 bilden sich mit Bortribromid (C,H,)Fe(C,I-&BBr,) und [(C,H&- 
FeH]BBr,, wiibrend [(CSH&FeH]BC14 nach Gl. 2 in geringer Ausbeute entsteht. 
Ferrocen set& sich mit HJ/BJs quantitativ zu [(C,H&FeH]BJ, urn, das beim 
Aufarbeiten z-T. nach Gl. 3 weiterreagiert. 

Cyclopentadienyltricarbonylmangan wird durch BJs ebenfalls boryliert [lo], 
ohne dass es dabei zur Protonierung von Cymantren kommt, die such mittels 
IWar, analog Gl. 2 nicht gelingt. 

Durch Erbitzen von [(CsH,),FeH]+BJ; in CS2 erfolgt quantitative Umsetzung 
au Ferrocenyldijodboran und Jod wasserstoff nach Gl. 3, Der thermische ZerfaB 
dieser hydrolyseempfmdlichen Verbindung und die sich anschliessende Borylie- 
rung des Ferrocens set& schon oberbalb 10°C ein. 
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TABELLE 1 

ZUGEORDNETE IR-SCHWINGUNGEN DER FERROCENIUM-TETRAHALOGENOBORATE UND 

-ALUMINATE a 

(Csu5)+ C(c~Hs)zFeHl+ 
---_ 

_Wci, BC14- A&- =4- BBS;; 

C-H-VaIenz 

C-c-VaImz 

CC-ValfXU 

C-H-Deform. 

C-H-Deform. 

F-H-Valenr 

ac+ym.Ring- 

Metali-Kipp 

asym.Ring- 

Met&I-Valenz 

BX4- bzw. AI&- 

3086rn 

1408ms 

1105s 

1002s 

814~ 

3095ms 

1405ms 

1112u- 

1002s 

815tshJ 

1640w(br) 

492%x 490%x 

478~s _(7os 

490s 

3105m 

1408ms 

1108s 

1002s 

818s 

1630dbr) 

3100m 

1408ms 

1110s 

1002s 

818w 

16lOurcbr) 

3098s 
1402s 

1105s 

1002s 

817~ 

1635~0~) 

3100s 

1405w 

1llOW 

1005s 

820s 

49Obh) 

470s 

718ts.h) 

69Ovs 

66ss 

= In Nuiol (em-‘). 

49O(sh) 480s 

472s 

338~s 

472s 

53 5s 

51Ovs 

480s 

620s 

59ovs 

Die Umsetzung mit Dimethylsulfan fiihrt nach Gl. 4 zu Ferrocen und Dimethyl- 
sulfan-trijodboran unter Freisetzung von Jodwasserstoff [ 111; mit &her erfolgt 
Abbau zu Ferrocen, B(O&H&, CIHsJ und C2HsOH. 

Infrurot- und Miissbauer-Untersuchungen 
Da fiir die protonierten Ferrocenium-tetrahalogenoborate (X = Cl, Br, J) kein 

geeignetes Lbsungsmittel gefunden wurde (in acidem Medium tritt Zerstijrung 
des Anions ein), kormten NMR-spektroskopische Untersuchungen nicht durch- 
gefiihrt werden. Informationen iiber den Aufbau der Verbindungen liefem die 
lnfrarot-Spektren, die in Tab. 1 aufgefilhrt sind. Das Auffinden der Fe-H- 
Schwingung best%& das Vorliegen von protoniertem Ferrocenium-tetrahalcs- 
genoboraten. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden MSssbauer-Spektren aufgenommen 
1121 und fiir die protonierten Ferrocenium-Salze mit den Anionen I%, AlJ, und 
AlCl, folgende Isomerieversehiebungen 6 IS (mm xc-‘) (bezogen auf 
Na,[Fe(CN),NO] - 2 H,O) und Quadrupolaufspaltungen mQ (mm r&c-‘) (in 
KIammem) gefunden: O-653(2.827): O-664(2-757) und 0.656(2.802). Die hohe 
Quadrupolaufspaltung des protonierten Ferrocens weist auf eine starke Verzer- 
rung der d6-Elektronenkonfration bin [ 123. 

Diskussion 

Die Lewis-S&mm BXs (X = Br, J) reagieren mit Ferrocen unter Bildung von 
FerroeenyldihaIogenboranen und protcmierten Ferrocenium-tetrahalogenobora- 
ten. Letztere entstehen aus dem durch direkte Borylierung des Ferroeens frei- 
geset&ri HX und BXs. FerrocenyldihaIogenborane werden durch HX/BX, nicht 
mehr protoniert, da die Borylgruppe durch ihren Akzeptoreffekt den basischen 
cilatakter.$es RiseI+abs+vZeht [IO] _ 
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[(C,H,),FeH]BJs bildet sich such bei 10°C aus Ferrocen und HJ/BJ3 quanti- 
tativ (erkennbar an der farblosen Benzollosung). Die geringe thermische Stabili- 
t%t der Verbindung begiinstigt jedoch die rasche UmwandIung in Ferrocenyldi- 
jodboran, so dass die Ausbeute ca. 65% betriigt, Fiir das Vorliegen von proto- 
nierten Ferrocenium-Salzen sprechen u.a. die Abbaureaktionen des BJ4-Anions 
mit Dimethylsulfan bzw. Ather. 

Das von Rosenbhun und Santer [3] erstrnals dargestelIte protonierte Ferro- 
cenium-tetrachloroahnninat wurde von Pavlik und Subrt [ 13 ] infrarotspektros- 
kopisch untersucht. Die Autoren interpretieren die geringe Verschiebung der 
Wellenzahlen im Vergleich zu Ferrocen (s. Tab. 1) als SchwZchung der Bisen- 
Cyclopentadienylbindung, die durch die Protonienmg des Eisen hervorgerufen 
wird. Dadurch _Zndert sich die Geometrie erheblich: die beiden Cyclopentadien- 
ylringe sind nicht mehr zueinander parallel, sondern gewinkelt angeordnet. Die 
gefundenen Werte fiir die BXe-Schwingung stimmen mit Literaturwerten iiber- 
ein [ 14) _ Die breite v( FeH)-Bande zeigt eine Abhiingigkeit vom Anion. Fiir die 
asymmetrische Ring-Metall-Valenzschwingung in [(CsH&FeH]AlC14 wird v 
435 cm’-’ angegeben [ 13 ] : wir finden ebenso wie fiir das erstmals dargestellte 
[(C,H,),FeH]AlJ, Y 470-472 cm-‘_ 

Im Gegensatz zu [(CSH&FeH]BX4 reagieren [ (C&H&FeH] AlX4 thermisch 
nicht zu den Ferrocenylalanen ab (Gl. 56); diese Verbindungsklasse ist durch 

[(CsH&FeH]Al&k (C&Hs)Fe(CsH,AlX,) + 2 HX (5) 

(6) 

Umsetzung von Ferrocenylque&silberhlorid und Aluminiumtriall& (R = CHB) 
zugiinglich [15]_ 

Beschreibung der Versuche 

Die Umsetzungen wurden unter nachgereinigtem, trockenem Stick&off durch- 
gefiihrt, die Losungsmittel waren entsprechendgetrocknet. Die Aufnahme der 
IR-Spektren erfolgte zwischen CsJ-Platten mit einem Perkin-Elmer-Geriit. 

Ferrocenium-tetrajodoborat, [(cJIs)2FeHIl%14 
(al Unter Kilhlung (7-10°C) wurden zur Lijsung von 12.0 g I& (30.7 mMo1) 

in 40 ml C,& innerhalb 1 h 5.7 g (&H&Fe (30.7 mMo1) in 60 ml CeH6 getropft, 
wobei eine tiefrote Lijsung und ein gelb-grilner Niederschlag entstand. Nach Fil- 
trieren und Abziehen des Benzols blieben 6.7 g (CsHs)Fe(C&BJ,) (97%), Schmp. 
80-82°C zuriick. Ausbeute 7.2 g [(CsHs)ZFeH]BJ4 (66x), Schmp. 135°C (Zers.). 
Gef.: C, 17.4; H, 1.87; J, 71.5. C,&I,,BFeJ~ (705.5) her.: C, 17.0; H, 1.57; J, 
71.9% 

(b) In 3-O g BJ, (7.7 mMo1) in 20 ml C,H, wurde unter Kilhhmg HJ eingeleitet 
und 1.42 g (&H&Fe (7.7 mMo1) in 20 ml C& zugetropf’t. Ein gelb-grilirer 
Niede&hlag fiel aus, die L&ung f%bte sich erst beim Filtieren rot. Es w&den 
3.5 g [(CsH&FeH]BJo (65%) und 0.8 g (CSH,)Fe(C,&BJ,) (24%) isoliert. 

Ferrocenium-tetmbroniobomt; [&H&i&]&~. -. 1 -- .- -. ~ L 
Aus 3.4 g BBrs (13;4 mMo1) in 30.ml C,$& iind 2;5 g (@isji_Fein .+0-r& . . ‘-.‘~;T;;7. 
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C,H, wurden 2.5 g [(C&H,),FeH]BBr, (3X%), Schmp. 134°C (Zers.) und 2.2 g 
(CSH5)Fe(C5H4BBrZ) (46%), Schmp. 66-68”C erhalten. Gef_: C, 23.8; H, 2.29; 
Br, 61.0. CloHIIBBr,Fe (517.5) ber.r C, 23.2; H, 2.14; Br, 61.8%. 

Ferrocenium-tetrachlorobomt, [(C,H,),FeH]BCI, 
Die Lijsung von 2.43 g (CsH+Fe (13.1 mMo1) in 50 ml CS2 wurde zu 1.53 g 

BCIX (13.1 mMo1) in 20 ml CS, bei 0°C unter Einleiten von HCl getropft. Nach 
2 hwurdedergelb-griine Niederschlag isoliert: 0.5 g (ll’%), Schmp. 125°C (Zers.). 
Aus dem FiItrat konnte (&H&Fe (1.9 g, 78%) zuriickerhahen werden. Gef.: 
C, 34.9; H, 3.38; CI, 41.2. C,,H,,BCl, (339.7) ber.: C, 35.4; H, 3.26: Cl, 41.8%. 

Ferrocenium-tetrajodoaluminat, [(CJ-I,),FeH]AlJ4 
In die LSsung von 1.0 g (CsH.&Fe (5.5 mMo1) in 30 ml CSz wurde HJ einge- 

leitet und 2.3 g AIJ, (5-5 mMo1) in 50 ml CS, addiert, wobei ein heIIgri.iner Nie- 
derschlagausfiel: 3.8 g (95%), Schmp. 127°C (Zers.). Gef.: C, 16.8; H, 2.1; J, 
69.6. COH,,AIFeJ, (721.6) her.: C, 16.4; H, 1.53; J, 70.3%. 

Reaktionen mit Ferrocenium-tetrajodoborat 
(a) Thermolyse. 3.2 g [(CSH&FeH]BJ4 (4.5 mhlol) wurden in 50 ml CSz 0.5 

h am Riickfluss erhitzt, wobei sich die Lasung unter HJ-EntwickIung dunkelrot 
ftibte. Nach Filtrieren und Einengen auf 20 ml Losung fielen bei -20°C 1.85 g 
Ferrocenyldijodboran (91%) aus. Schmp. 80-82°C. 

(b) Umsetzung mit DimethyZsuZfan_ Eine Suspension von 3.5 g [(C,H,),FeH]- 
BJ4 (5.0 mMo1) in 50 ml Hexan wurde mit 0.3 g (CH&S (5.0 mMo1) versetzt. 
Dahei entstand ein dunkelbrauner Niederschlag; der entweichende Jodwasser- 
stoff wurde in einer Kiihlfahe mit Diiithylamin gefdlt: 0.5 g [(&H&NH,] J 
(51’%), Schmp. 135-137°C. Nach Abtrennen von 2.0 g (CH&SBJS (88%), 
Schmp. 136°C 1153 konnten aus der Liisung 0.8 g (CsH&Fe (87%), Schmp. 
172-174°C isoliert werden. 

(c) Umsetzung mit DiiithyZZther. 2.0 g [(CsHs)zFeH]BJa (30 mMo1) wurden 
in 10 ml (C2H&0 4 h am Riickfhrss erhitzt. Nach Filtrieren und Abziehen der 
fliichtigen Produkte konnten 0.4 g (&H&Fe (68%) isoliert werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 
Industrie, Fonds der Chemischen Industrie, danken wir fiir die Unterstiitzung 
dieser Arbeit, der Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Chemischen 
Industrie fur die Gewghrung eines Doktoranden-Stipendiums. 
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