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Summary

3,4-Diethyl-1,2 5-thiadiborolenes (Ia—g, k) and Fe;(CO)s react to give stable
thiadiborolenetricarbonyliron complexes (IIa—g, k). In IIa the B—I function can
be substituted by Me,NH, Et,O, AsF, and LiBH, to yield Iie, f, h and IIi, which
leads to the synthesis of the unstable ligands 2,5-dihydro- and 2-fluoro-5-iode-
1,2,5-thiadiborolene in ITh and Ili. Rapid oxidation of Ile occurs with iodine
liberating 2,5-bis(methylthio)-1,2, 5-thiadiborolene, whereas IIa is only slowly
attacked.

-From nuclear mag’netxc resonance (!H, !'B) and infrared spectroscopic data
it is shown that the bonding situation between the ligand and the Fe(CQC), frag-
ment is characteristically influenced by the Lewis acidity of the boryl group.
The ligand acts as a two-electron acceptor, the complexatlon is accompamed by
the formation of the thiadiborolene dianion. -
g The X-ray structural analyses of Ie and Tle exhxbxt a sxgmficant shor(:emng of
the B—C-bond distances. (0 04 A) upon complexatzon of the planar 2,5-bis(di--
methylammo)—l 2, 5-th1ad1borolene (Ie). Ie crystallizes in the space group Pccen
with a = 5.6274(4), b =14. 9824(9), ¢ =15.921(1) A and four molecules per -
_umt cell The. tnca.rbonylxron complex Ile crystallizes in the space group. P1 with.
a=9. 0310(8), b= 9.7214(8), ¢ = 11. 0198(8) A,a= 74 598(8), B 89 658(9), ,

and ’two molecules per’ umt cell. S B
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ZusammenfaSsung

3,4-Didthyl-1,2,5-thiadiborolene (Iz—g, k) und Fe,(CO), reagieren zu stabilen
Thiadiborolentricarbonyleisen-Komplexen (I11a—g, k). In Ila ldsst sich die B—d-
Funktion mittels Me,NH, Et,O, AsF; und LiBH, unter Bildung von Ile, f, h und
IIi substituieren, was zur Synthese der instabilen Liganden 2,5-Dihydro- bzw.
2-Fluor-5-jod-1,2,5-thiadiborolen in ITh bzw. Ili fithrt. Mit Jod tritt rasche Oxi-
dation von Ile unter Freisetzung von 2,5-Bis(methylthio)- 1,2,5-thiadiborolen
ein, wihrend Ila nur langsam angegriffen wird.

Aus Kemnresonanz ('H, '!B)- und Infrarot-spektroskopischen Daten folgt, dass
die Bindungsbeziehung zwischen Ligand und Fe(CO);-Fragment in charakteris-
tischer Weise von der Lewis-Aciditdt der Borylgruppe beeinflusst wird. Der '
Ligand wirkt als Zweielektronen-Akzeptor, mit der Komplexierung geht die
Ausbildung des Thiadiborolen-Dianions einher.

Die Rontgenstrukturanalysen von le und Ile zeigen eine signifikante Verkiir-
zung der B—C-Abstdnde (0.04 A) als Folge der Komplexierung des planaren 2,5-
Bis(dimethylamino)-1,2,5-thiadiborolens (Ie) an. Ie kristallisiert in der Raum-
gruppe Pcen mit a = 5.6274(4), b = 14.9824(9), ¢ = 15.921(1) A und vier Mole-
kiilen in der Elementarzelle. Der Tricarbonyleisen-Komplex Ile kristallisiert in
der Raumgruppe P1 mitag = 9.0310(8), b = 9.7214(8), c = 11.0198(8) &, « =
74.598(8), f = 89.658(9), v = 74. 744(9)° und zwei Molekiilen in der Elementar-
zelle.

Einleitung

Thioborane besitzen als schwache Lewis-Siuren auch Elektronendonor-Eigen-
schaften, so dass sie als Komplexliganden fungieren k6énnen. Durch Umsetzung
von Tris(acetonitril)-tricarbonylchrom mit Tris(methylthio)boran erhielten N6th
und Schuchardt [2] in geringer Ausbeute den gelben, instabilen Komplex
(CH;8);B - Cr{CO),, dessen ! '"B-NMR-Sigral eine bemerkenswerte Hochfeldver-
schiebung von A8 +41 ppm im Vergleich zum freien Liganden erfihrt. Fiir den
von Vahrenkamp [3] beschriebenen, thermolabilen Komplex (CHg)zBSCH Cr-
(CO);s wird ein A§-Wert von +21 ppm gefunden [4]. -

Da Thioborane mit einem B : S-Verhiltnis < 1 thermisch’ lablle Ubergangs-
metall-Komplexe bilden [5] bzw. zur Spaltung von B—S—Bmdungen neigen [6],
lag es nahe, BS—Verbmdungen mit einem’ B-: S-Verhilinis >1 Ubergangsmetall- ‘
carbonyl-Fragmenten als’ nganden zur Verfugung zu stellen.

Durch Umsetzung von 2 9-D1methyl.benzo-1 2, 5-ﬂuad1borolen mxt Fe,(CO)g
und Fe;(CO),; konnten wir einen roten, sublimierbaren Tncarbonylelsen-Kom--
plex erhalten, in dem der Thxobora..-ngand als 4-Elektronendonor funglert, da -
auch zwe1 Elektronen des 6 ﬂ-Elektronensystems an der Komplexbmdung be-




Ergebnisse

Darstellung
Die Synthese der Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Komplexe Ma—d gelingt
" durch gelindes Erwidrmen der entsprechenden Thiadiborolen-Derivate mit
Fe,(CO), in n-Hexan in 60—90%igen Ausbeuten (Gl. 1) [9]. Das Abklingen der
heftigen CO-Entwicklung zeigt in der Regel bereits nach zehnminiitigen Erhltzen
des Reaktionsgefasses das Ende der Reaktion an.

(CO);
Fe
Et\c_ _Et Et\ /E
/ - N\ Féz(CO)g / \ 1)
Xx—8 B—X —CO, —Fe(CO);  X—B —X
(1) an

(@) X =J;(b) X =Br; () X =ClL, (d) X = Me ; (e) X = NMe,; (f) X = OE¢;
(g) X = SMe

Dimethylthiadiborolen-tricarbonyleisen (1Id) wurde auch durch mehrstiindiges
Riihren der Komponenten in THF erhalten. Die Synthese der Komplexe Ile—g
erfordert h6here Reaktionstemperaturen.

Zur Darstellung von Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Derivaten kann auch die
Austauschbarkeit der Jodatome im komplexierten Dijodthiadiborolen-Liganden
(11a) genutzt werden. Wahrend die Umsetzung von Ia mit Lmntetramethyl zu
einem raschen Austausch der Jodatome gegen Methylgruppen fihrt, verhalt sich
Ha selbst unter drastischen Reaktionshedingungen inert gegeniiber Sn(CHj;),.
Dagegen reagiert 1Ia mit stéchiometrischen Mengen Dxmethylamm unter Bildung
von Ile und Dimethylammonium-jodid (Gl. 2).

(o),

-2 Me,NH,J Fe

, j ~ e
Ha + 2 Et,0 2 EtJ /C—C\

_ — X—B B—X (2)'
Ia + Me,S, ki 'Hg.“Han - \s/

IIa + 4 Me,NH

te) X -NMez 3 (1) X = OEt; (@ X = SMe; (h) X =

D1e Umsetzung mit Diﬁthylather fuhrt zu IIf, wahrend d1e Redoxreaktmn mit
DLmethyldlsulfan selbst bei Anwesenhelt von Hg nur ein Gemlsch aus Iig und -
dem Lxganden Ieg erg'xbt, dalIlg durch freigesetztes Jod: (s. unten) zerstort wird. _
- 'Von besonderem’ praparatwen Interesse sind Versuche, durch Substxtutxons- o
'reaktxonen a.n Thmdxborolen-Komplexen Derivate des Thxadiborolens zuer- - -

' ; g am ﬁ'exen L;ganden mcht geiang So fhhrbe dle Reak
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IIa mit LiBH, setzt jedoch eine spontan ablaufende Reaktion Diboran frei. Durch
Destillation wird 2,5-Dihydro-3,4-diathyl-1,2, ,5-thiadiborolen-tricarbonyleisen

Ith als gelbe, extrem luftempfindliche Fliissigkeit erhalten.

Versuche zur Darstellung des Difluor-Derivates aus IIa und AsF; im Molver-
hiltnis 3 : 1, 3 : 2 und im Uberschuss an AsF; ergeben das monofluorierte 2-
Fluor-5-jod-1,2 5-thiadiborolen-tricarbonyleisen IIi. Wenn der Anteil des AsF,
das stochiometrische Verhdltnis (3 : 1) Gibertrifft, wird neben Ili-auch die Bildung
von BF; als Zeichen der Zersetzung des Liganden be.obachtet- Der difluorierte
Komplex konnte nicht erhalten werden. Ebenso fihrt die 1 : 1- Umsetzung von
IIa mit Ather zu IIj, wihrend ITk aus 2-Jod-5-methyl-1,2,5-thiadiborolen und
Fe,(CO), synthetisiert wurde.

(Co),
Fe
Et Et
N s
- A —_—
ITa + 1/3 AsF, —1—/3-—5‘7—3— /C N\
—Ets - J—g B—X 3)
Oa + Et,0 _ \,s/
(I i-k)

(i) X =F;(j)X'=OEt;(k)x=Me

Eigenschaften

Die Komplexe Ha—k sind destillierbare bzw. sublimierbare, orangerote bis
dunkelrote Verbindungen (s. Tab. 11, die Unterschiede in der thermischen Stabi-
liiat aufweisen. Bei géeringer LeW1s—Ac1d1tat der BX—Gruppe im Liganden neigen
sie besonders bei Lichteinwirkung zum Zerfall. Die Bis(dthoxi)- -Verbindung IIf
verandert sich langsam bei Raumtemperatur beim Schmelzen (45° C) ist Schwarz-
farbung und oberhalb 90°C Gasentmcklung (CO) zu erkennen [10] Unter
diesen Bedingungen bleibt Ila unverindert.

Von Interesse ist die Stabilitiit der Bis(methylthio)-Verbindung Hg,rdle beim

TABELLE 1
FHYSIKALISCHE DATEN DER KOMPLEXE Iia—k

(EtC)2(BX)2S - Fe{L0)3 Siedepunkt Schmelzpunkz Farbe -
CC/mmHg) (4 o} AT

n } x L i

a J 90/0.01 ¢ T 86-98 - .. orangerot- -

b Br . 63—66/0.02" . 59—60- SFL U gelborange .

< a S '50/0.05 . S T gebros

d Me .- " gspe0z . - 23425 -7 7 gélbérange’

e NMez - " -790[0.01 9 101—102 - - “dunkelrot.

¢ QEt - - U B20.01 - ... .. . AB—46 . .o . . di

3 SMe- . " .. 7115/0.014 0 - ’ ‘

i B F. I

3 . EtO,

. .. 2tO,

o Me 3

a Sublimatica



Schmelzen (125—126°C) geringe Anzeichen von Zersetzung zeigt. Von einer
Probe, die innerhalb einer Stunde von-130 auf 160°C erhitzt worden war, konnte
50% des eingesetzten IIg zuriickerhalten werden. Dieses Ergebnis erscheint be-
merkenswert im Zusammenhang mit negativ verlaufenen Versuchen zur Darstel-
lung des 2,9-Bis(methylthio)benzo-1,2 5-th1aborolen-tncarbonyle1sens bei 100—
120°C, die nur zu [CH;S—Fe(CO);], fiihrten [6]. -

Wie oben beschrieben, lassen sich im Komplex IIa die Jodatome durch geeigne-
te Agenzien substituieren. So fiithrt die Umsetzung mit stéchiometrischen Mengen
Dimethylamin nach Gl. 2 zu Ile. Setzt man Dimethylamin im Uberschuss ein,
dann erfolgt Zerstorung des Komplexes unter Entwicklung von CO, H,S und
Abscheidung von Eisen. Als Reaktionsprodukte werden neben nichtfliichtigen
Anteilen in geringer Menge ein Gemisch aus Bis(dimethylamino)-thiadiborolen
(Ie) und einer Substanz mit substituiertem Briickenschwefelatom, wahrschein-
lich cis-3,4-Bis[bis(dimethylamino)beryllhexen-3 erhalten.

Bei der Umsetzung von IIa mit Dimethyldisulfan nach Gl. 2 muss das freige-
setzte Jod abgefangen werden, da der Komplex Ilg von Jod (Gl. 4) oxidativ ab-
gebaut wird. Im Gegensatz dazu wird Ila durch Jod auch bei mehrstiindigen Er-
hitzen nur langsam angegriffen.

H.C C_H
5 S5 Z\C_-'C/ 25
Ig + & '—}?Ec:—oﬁ_> CH3$—B/ o Na—scH, W
\ /

Der gelbe Dihydro-Komplex ITh zeigt gegen Sauerstoff eine ausgepragte Emp-
findlichkeit: es tritt an Luft augenblicklich Schwarzfiarbung ein. Im Vergleich
dazu kann die Dimethyl-Verbindung IId, die als einzige der Komplexe Ila—k auch
gegeniiber Hydrolyse stabil ist, lingere Zeit an Luft gehandhabt werden: -

Spektroskopische Untersuchungen

'H-.NMR. Die Protonenresonanzspektren der Thxadlborolen-tnca:bonylemen-
Komplexe weisen neben den typischen Anderungen in den chemischen Ver-
schiebungen (s. Tab. 2) einen weiteren charakteristischen Unterschied zu den
Spekiren der freien Liganden auf. Anstelle des reinen Quartetts fur die Methylen-
Protonen der 3 4—D1athy1-th1ad1borolene erscheint eine mehr oder weniger kom-
plexe Multiplettstruktur. ,

-‘Aus dem Molekiilmodell geht hervor, dass sich die beiden Methylen-Protonen
‘H und H,, einer Athylgruppe im Komplex durch Symmetrieoperationen nicht -
‘zur Deckung bringen lassen, da die benachbarten Ring-Kohlenstoffatome infolge
‘Ausbxldung von Fe—C-Bindungen asymmetnsche Zantren darstellen. Die mag-
netisch nicht mehr dquivalenten Protonen H; und H, bilden durch: Kopplung
unteremander sowie mit den aqmvalenten Methyl-Protonen em Spm—System
_hoherer Ordnung vom ABX; 3Typ. ¢
S Das Etsch ; ungsbxld des vorhegenden AB Systems das vom Verhaltms der
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TABELLE 2 . ,
1H. UND ! 1 B-NMR-DATEN GER KOMPLEXE Ila—k UND LIGANDEN ¢

mn X 8(C—CH3)c _ 5(C—CH3)d 5(B—X) - &¢l1lp) as(iip)
a J 1.28(1.12) - 2.3(2.51) 13.2(66.0)€ 52.8
b Br - 1.27(1.07) ~  2.3(2.46) 23.5(65.4) 419
c Cl 1.26(1.04) 2.3(2.39) 26.6(66.4) as.s
d Me ¥ 1.12(0.96) 2.0(2.24) © 0.84(1.03) 27.8(66.0) 38.2
e NMey 1.24(0.99) 2.3(2.40) 2.79(3.02) 26.7(42.0) 15.3
t OEt 1.14(0.88)‘ 2.1(2.16) %Zgg:;g: g} . 27.3(47.6) 20.3
g SMe 1.22(1.04) 2.2¢2.30) 2.12(2.46) 32.0(65.8) 33.8
h H 1.24 & 21 4.16 161 '
i F,J 1.23:1292 22 : . 29.6:1.6
i Et0.J 1.16;1.202 22 3.78(Q) 31.1:8.0

. 1.24(T)
k Me, J 1.28(1.25) 2.3(2.64) 0.96(1.28) 29.7¢70.5) h

1.16(1.05) (2.40) 11.9(47.1)

(12.5)

@ 1}.NMR (5 ppm) in CDCl3 gegen TMS, |1 B-NMR (5, ppm) in CCl; zegen BF3 - OEt; ext.. positive -
Werte geben Tieffcldverschicbungen rel. zum Standard an; §-Werte der Liganden in Klammem. bIn CgDg.
¢ Triplett. 4 Multiplett (Quartett). € In CqHg bei 80°C. ! Dublett, J 150 Hz. ¥ Freler Ligand nicht stabil.
hn CqDg. .

von vier sich iiberlagernden Quartetts die Lage der vier AB-Linien und somit J
und »o4 zu ermitteln.

Wie Fig. 1 zeigt, lasst sich das Multiplett der Methylen-Protonen von IIb in
vier deutlich unterscheidbare Quartetts (J 7.8 Hz) separieren. Der Abstand der
Linien Liefert im vorliegenden Beispiel eine Kopplungskonstante von 13.4 Hz fiir
die Protonen H, und H,,. Die relative chemische Verschiebung im AB-System
wird zu 4,8 33. 8 Hz berechnet. Daraus ergibt sich ein J/v8-Verhiltnis von un-
gefdhr 1 : 2.5.

Wie aus Tab. 3 hervorgeht blexbt d1e Kopplungskonstante in allen Thiadi-




TABELLE 3
KOPPLUNGSKONSTANTEN UND v38-WERTE DER METHYLEN-PROTONEN H, UND Hb IN
(C2H$)2C2(BX)2S - Fqcon .

x
J Br ci CH;
J 13.1 134 12.9 12.8
rob 31.7 33.8 31.4 18.4

@ Angaben in Hz.

borolen-tricarbonyleisen-Komplexen nahezu konstant. Sie betrdgt ca. 13 Hz. Un-
terschiedliche Werte ergeben sich jedoch fiir die Differenzen der chemischen
Verschiebungen von H, und H,, bei wechselnden Substituenten am Thiadiborclen-
Liganden. Wihrend 1nnerhalb der Reihe der Halogen-Derivate nur geringe Ab-
weichungen festzustellen sind, wird v,5 beim Ubergang zur Methylverbindung
stark emiedrigt. Den kleinsten v,6-Wert liefert der Dihydro-thiadiborolen-tri-
carbonyleisen-Komplex ITh, dessen Resonanzlinien fiir die Methylen-Protonen
aufgrund eines grossen J/v,6-Quotienten nicht mehr in der obigen Weise analy-
siert werden konnen (s. Fig. 1).

Fir die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen von H, und H,, sollten
im wesentlichen zwei Effekte verantwortlich sein. Wie aus den erhaltenen Daten
klar hervorgeht (Tab. 3), werden die differierenden v,8-Werte durch die Anderung
der Substituenten am Bor hervorgerufen. Es muss angenommeén werden, dass der
Einfluss des B-Substituenten selbst, wahrscheinlich durch seinen jeweiligen Aniso-
tropie-Effekt, die chemische Verschiebung beeinflusst. Andererseits finden auch
in Abhingigkeit vom B-Substituenten unterschiediiche elektronische Wechsel-
wirkungen zwischen dem Thiadiborolen-Ring und dem Eisenatom statt, die zu
einer unterschiedlichen Beeinflussung der Abschirmung der Methylen-Protonen
beitragen sollten.

Im 'H-NMR-Spektrum von ITh wird das erwartete 1 : 1 : 1 : 1- Quartett fur
B—H (!B, I = 3/2) nicht gefunden. Bei Bor-Entkopplung tritt es als bre1tes
Singulett bei 4.10 ppm auf.

Die chemische Verschiebung der Methyl-Protonen der Athylgruppen zeigt
eine Tieffeld-Verschiebung um durchschnittlich 0.20 ppm fiir die Komplexe im
Vergleich zu den entsprechenden freien Thiadiborolen-Derivaten. Darin erkennt
man den verstiirkten induktiven Effekt der Athylgruppen als Folge der Ent-
scl'urmung der olefinischen C-Atome durch die Beteiligung des r-Elekironen-
paares an der Metall—Kohlenstoff-Bmdm.g In Ubereinstimmung damit weisen
die *C-Resonanzen der Athyl-Kohlenstoffatome im Dimethylthiadiborolen eine
Verschiebung des CH,—C-Signals um 2 ppm nach tieferem Feld beim Ubergang
zu dem: entsprechenden Eisen-Komplex auf. Die Carbonyl—C-Atome ergeben ein
-Signal bei 210.4 ppm. Die Erhohung der Elektronendichte an den Boratomen
durchdie: Komplex:erung zeigt sich in. der Hochfeldverschxebung der B—CH,-
und der B—-N(CH,);—Protonen. vl
- Auf der Grundlage von ‘H—NMR-Txeftemperaturexpenmenten lasst sxch in lIe
di Energxebafnére der. Rotation um die B—N—Bmdung zu 10 3. kcal mol" be-




''B-NMR. Einen eindrucksvollen Beweis fiir die Wechselwirkungen der Bor-
atome mit Metali-d-Elektronen erbringen die starken Hochfeldverschiebungen
der ''B-Kernresonanzsignale. Dabei werden nahezu Werte erreicht, wie sie fiir
vierbindige Bor-Verbindungen auftreten. Eine Umhybridisierung nach sp? ist je-
doch aufgrund der Kristallstrukturanalysen des Benzo-thiadiborolen-tricarbonyl-
eisens auszuschliessen [7]. Da neben der Polaritat, die aus dem ¢g-Bindungsanteil
resultiert, und Nachbargruppeneffekten vor allem Anderungen im #-Bindungs-
bereich die magnetische Abschirmung der 'B-Keme entscheidend beeinflussen
[11], reflektiert der hohe Abschirmungsgewinn der Boratome in den Komplexen
starke m-Wechselwirkungen.

Nimmt man die Differenz der ''B-chemischen Verschiebungen zwischen den
Komplexen und den entsprechenden freien Thiadiborolen-Liganden (A8(''B) in
Tab. 2) in einfacher Ndherung als Mass fuir die Akzeptorstirke der Boratome, so
ergibt sich eine direkte Abhangigkeit zwischen A&(''B) und der Lewis-Aciditat
der jeweiligen Boryl-Gruppe: mit zunehmender Lewis-Aciditat steigt das Akzep-
torvermégen der Boratome gegeniiber Metallelektronen. Die Zunahme der
Lewis-Aciditit und von A5(*!B) entspricht folgender Reihe der Bor-Substituen-
ten: ]

N(CH,)> < OC-H; < SCH, < CH; < C1 < Br< J

Die ''B-Resonanz des Dihydrothiadiborolen-tricarbonyleisens (I1h) erscheint
erwartungsgemadss als Dublett mit einer Kopplungskonstante von 150 Hz. IIi—k
zeigen entsprechend der unsymmetrischen Substitution zwei ''B-Kemresonanz-
signale. Aufgrund der Erfahrungswerte von BJ- und BF-Verbindungen sowie
anhand der Signalbreite in i, die durch Kopplung mit dem '*F-Kemn beeinflusst
wird, muss das Signal bei hoherem Feld dem Jod-substituierten B-Atom zuge-
ordnet werden. Dieses ist gegeniiber dem Dijodthiadiborolen-Komplex um =5
ppm hochfeldverschoben. Die Zuordnung in IIj und 11k erfolgte analog zu IIi.
Das '’F-Resonanzsignal von 11i findet sich bei 149.5 ppm. Dieser Wert ist weni-
ger charakteristisch fiir dreifach- als fiir vierfach-koordinierte Fluor-Borane. Ahn-
liche chemische Verschiebungen werden auch von Timms [12] fiir die Fluor-
boran-Komplexe (C;Me,B.F,),Ni mit 142.7 ppm und (C.Me,B,F,)Ni{CO). mit
144 .8 ppm gefunden. Sie werden als Indiz fiir eine hohe Elektronendichte an
den Bor- und Fluoratomen gewertet.

Infrarotspektren: Im Bereich der CO- Va.lenzschwmgungen zeigen die Thiadi-
borolen-tricarbonyleisen-Komplexe, mit Ausnahme des Amino-Derivates, drei -
Banden, die in C,Cl,-L3sung beobachtet werden. Dies legt nahe dass in den Kom—
plexen die Entartung der E-Schwingung aufgehoben ist. '

Damit wire eine Stérung der lokalen C;,-Symmetrie mit Ubergang nach '
C.-Symmetrie angezeigt, fir die weniger. der Einfluss der C,,-Symmetrie des:
Liganden auf die Gesamtsymmetrie des Molekiils, als vielmehr elektronische- - -
Faktoren im Thiadiborolen-Ring mit seinen unterschiedlichen:Donor- und- Ak- :
zeptor-Positionen verantwortlich gemacht werden sollten. Tabelle’4 zelgt; die- -
betriichtliche Auswirkung der B-Substituenten auf die- Lage der: CO-Banden "cué
einen Bereich von ca. 40 Wellenzahlen far dle A,-Schwmgung umfasst.. :

der symmetnschén A -Schwmgung als em Ma.ss fiir den Elektronendonorc



TABELLE 4
INFRAROT-DATEN (1{CO) UND (C=C)) @ DER KOMPLEXE Ila—k

1 x {CO) N{C=C)

e NMes 2034, 1966

f OEt 2048, 19811978

P SCH3 2056, 2000, 1998

d Me 2058, 2000, 1993 1470(1535) b
j Et0.J 2063, 2007, 1997

a 3 2066, 2013, 2000 1470(1536)
h H 2067, 2013, 2001

i F.J 2073, 2022, 2007 14§6

c C1 2074, 2024, 2009 1465(1557)
b Br 2075, 2027, 2012 1467(1548)

acm-—1,in C2Cls. P 1{C=C) der Liganden.

ter der Nicht-CO-Liganden, so ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Na-
tur des Bor-Substituenten und der Donor-Stirke des Thiadiborolens. Sieht man
zunichst vom Wasserstoff-Derivat IIh und den Halogen-Verbindungen ab, so er-
kennt man, das mit zunehmendem induktivem bzw. mesomerem Einfluss des B-
Substituenten in Ubereinstimmung mit der abnehmenden Lewis-Aciditit der
jeweiligen Boryl-Gruppe der Donorcharakter des Liganden erh6ht wird.

Bei den Halogen-Derivaten zeigt sich, dass neben der Lewis-Aciditit vor allem
die Elektronegativitit des Halogenatoms die Lage der A,-Bande beeinflusst und

teilweise zur Uberlagerung beider Effekte fithrt. Die Erkenntnis, dass der Donor-

charakter des Thiadiborolen-Liganden mit abnehmender Elektronegativitit des
Bor-Halogen-Substituenten steigt, wird durch folgende Befunde belegt:

(a) Das Jod- und das H-Derivat besitzen bei fast gleichen Elektronegativitats-
Werten nahezu identische CO-Frequenzen.

(b) Der Austausch eines Jodatoms im Dijodthiadiborolen-Komplex gegen ein
elektronegativeres Fluoratom fiihrt zu einem Anstieg von »(CO) um 7 Wellen-
zahlen.

Bemerkenswert erscheint auch die Tatsache, dass die Amino-Verbindung keine
Aufspaltung der lingerwelligen CO-Bande zeigt. Offensichtlich bleibt in diesem
Falle die ansonsten registrierte Stérung der lokalen C,,-Symmetrie der Fe(CO);-
Gruppe aus. Dies berleutet, dass die Symmetrieerniedrigung von der Borylgruppe
‘ausgelost wird, wobei die Storung offenbar mit-der Lewis-Aciditat zunimmt.

Die Funktion der Doppelbindung als r-Donator wird durch die Emniedrigung
von ?{C=C) um bis 90 cm™ in den Tricarbonyleisen-Komplexen deutlich. Die
symmetrische C=C-Streckschwingung des 1,4- leonn-Systems wird durch Koor-
dination an eine Fe(CO);-Gruppe um ca. 100 em™ nach kleineren Wellenzahlen
verschoben und liegt mit 1474 cm™! im v(C=C)-Bereich der Thiadiborolen-
Komplexe [12]. Ohne wesentlichen Einfluss bleibt die Komplexierung auf die
CH-Valenzschmngungen und die BX-Streckschwingungen (X = exo-cycl. B-Sub-
stituent) des Thiadiborolens. Das IR-Spektrum des Dihydrothizdiborolen-tricar-
bonylelsens enthalt als charakteristische, sehr starke Bande eine Absorption bei
2564 cm™, die in Uberemstxmmung mit den Schwingungsspektren von Carbo-
‘ran—UbergangsmetalLKomplexen, belsplelswelse (:n'-C,l?':,ILI-,)F‘e(CO)3 (2569 cm“)




; .S« ..m::uz.. se JAHY0) 991(¥Z * JUOHYD) V8 (6 ,SPAHALD) ¥TL (LT ° 694G SHYO) 281 (26 ', 04) €8T (69 AE 008
: (g ..Ezeo;a.s auno_zoo;ﬁ_a_ .?..ooa :fsa

(o1 *{ 9D — 00 € —~ ztaa.:x: T:u 00¢ = A}) 8.82
(€6 *,SHED) T 06 ', LHED) £ el ,LHYD) 99 29z, 6HYD) L E m«nfculi *(pz *,5%A¢0 TH9) 98T

.sss.ﬁéwicﬁ.a PN 90 D)
(001 *11t0) 82 *(09 T:S r—00¢ < 238«.8 {SHEO= 00 & i W
Wporz
‘(g9 T_ W) ote

et T._cmn:ol 09

L .acn Y
(©on
Lz :
" (zE) @) . L) (en (oo
82 82 827 82 8z - -
(1)) ) X)) (6€) @e) ap oy
99 99 89 99 89 99 9
12] 187) : <o)
Lzt L3I Ly ; s
(8) W (v1)
821 821 : DR 08
, Con . B0 e €e) ~ (rg) ~ (e8) ..
. ore 991 991 vaz 29T vet
(1)) , ,
(0or) (81 (00D  (£2) (86)  C61) -~ (0OT) . C0OD) - (bM) A.aos Ae8).:
veEE . . ¥R 8ee ve1 ¥61 98T %8¢ 08z  ¥LT 2T [ v
(z9) (1) (86) (zD): (oo - (8 (68} (86) (og) - (o) o (Bl
zot zee LT 7 ¢ J 141 vig o1e 80¢ 09T .. 062 . :¥8E.
@) ) (18) (ov) an @ (en) 1) 1) ()RR 4 4 ¢ &
06e - ozv vet 09z 09% . . %ve 8¢c¢ 9ee e . 81e o=._
((:19 IS { 3] AgL) (oor) : (" (D {on) ()] (8) w
147 8y T2y 8L . 8L oLe 998 vot 802 OVE . eV
(1) n o p(up WD @y G I e e o @i (D
LN rd0 r'a H H - WS 10 NN W I g e

x

10

(A® OL) (%--1[1} AXATINON-NASIATANOGH VOIUL-NATOUOAIAVIHL ¥ia (yw) zu:.—.v_m._mzﬂzm<= ,

e H,SMBS—.



11

einer terminalen BH-Valenzschwingung zugeordnet werden muss [14].

Massenspektren. Die Molekulargewichte der dargestellten Komplexe wurden

massenspektroskopisch ermittelt. Die Molekiilionen treten in allen Fillen mit

unterschiedlichen relativen Intensitdten auf. Als dominierenden Zerfallsweg be-
obachtet man die sukzessive Abspaltung der drei CO-Gruppen. Den intensivsten
Peak des Spektrums liefert in der Regel das Fragmention {LFe}’ (L = Thiadi-
borolen-Derivat, I). Bemerkenswert erschzint auch die Tatsache, dass in allen
Massenspektren weder das Fragmention L’ des Thiadiborolen-Liganden, noch .
die fiir die unkomplexierten Thxadxborolen—Denvate erhaltenen Fragmentlerungs-
schemata gefunden werden.

Die Fragmentierung verlduft daher unter Erhaltung der Thiadiborolen—Metall-
Bindung, ausgehend von {LFe}’. Dieser Befund kann als weiteres Indiz far eine
intensive Thiadiborolen—Metall-Wechselwirkung gewertet werden.

Strukturanalysen

Einen Einblick in die Wechselwu:kungen des Fe(CO)3-Fragments mit dem
Thiadiborolen-Ring erlaubt die Strukturanalyse von Bis(dimethylamino)thiadi-
borolen-tricarbonyleisen, da zu einem direkten Vergleich der Bindungsabstande
auch die Molekiilstruktur des freien Liganden vorhegt

Strukturbeschreibung _ )
Wesentliches Strukturmerkmal von e ist eine kristallographisch bedingte C,-

TABELLE 6

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN YON 3,4-DIATHYL-2.5-BIS(DIMETHYLAMINO)1,2.5-THIADi-
BOROLEN (le) SOWIE 3,4-DIATHY L-2,5-BIS(DIMETHYLAMINO)1.2.5-THIADIBOROLEN-TRICAR-
BONYLEISEN (ITe)

Ie ) - He
CjoH22B2N2S C13H22B2FeN203S -~
Mol.-Masse: 22398 . ‘Mol.-Masse: 363.90 .
Farblose Kristalle aus Cyclohexan : Rote Kristalle aus Hexan
a=56274(4) A " a=9.0310(8) A - -
b=14.9824(9) A b =9.72148) A
¢=15921(1) A o - ¢ =11.0198(8) A
ST ’ a=74.598(8)°
‘8= 89.658(9)° -
e . . . ¥ = T4.744(9)°
V=13424 A3~ : . - - V=899.7.A3
Z=4 o T i z=2 '
DBy —1.10gcm—3 ST 5 " Dx=136gcm=3
Raumgruppe Pcm - : Raumegruppe P1-
. ; Enral—-NoniubDnﬂza.ktometet CAD-4:. =
Wellenlanle Cu-K- 1 54173 A ) S Wellenlinge Mo- Ka o. 71069 A
- Nickel-Filter.. = . g - "> < mit Graphit-Monochromator -

3059 Reﬂexe hEl und hkl gemmn und zu 1367 . 3369 Reflexe hkl,- hkl; hkl und hkl gemesen, da—
Renexen hkl ;emn.beu, davon 596 als unbe- : yon 382 als unbcob htet khss;ﬁzxen . .

(o) < 2.0) 3 '

o Sl.mktur mit dlrekten Methoden enniuelt und
amsou'op (emschhenhch H-Posinonen) his
R = 0 027 (Ru, = 0 041) verfelnert‘"
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Fig 2. Die Struktur des Bis(dimethylamino}thiadiborolens (Ie), mit Bindungsabstanden (A). .

a

Achse durch S sowie den Mittelpunkt der Doppelbindung (C(1)—C(1)') (s. Fig.
2). Der fiinfgliedrige Heterocyclus ist (+0.005 A) planar, wobei sich sowohl
Atom C({2) der Athylgruppe wie auch die N-Atome innerhalb der Fehlergrenzen
auf dieser Ebene befinden. Bmdungsabstande und kael entsprechen den zu er-
wartenden Werten.

Durch Komplexierung der Fe(CO),-Emhelt lassen sich folgende Andenmgen
der ngandengeometne beobachten.

TABELLE 7
BINDUNGSABST ANDE (A) UND WINKEL ¢ ) VON le

s=B 18444y - GG i LS1U4) G
B—N . ©1.890(8) oo C(2)—C(3)_ AR ©1.525(6) -
B—C11) ~1.590{4) - ey : }
ca)y-cuy. - . . 1L.363(4)

B—S—8’
B-'-C(l)
S—B—N )
N—B—CQ) -
B—C(1)—CQ1") -
B—C(1)—C(2)
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Fig. 3. Die Struktur des Bis(dimethylamino)thiadiborolen-tricarbonyleisen (Ile), mit Bindungsabstinden
(A).

1. Aufweitung der C=C-Bindung (1.363 - 1.447 A) wie auch der B—S-Bin-
dungen (1.844 —~ 1.876 A), jedoch eine Verkiirzung der B—C-Bindungen (1.590
- 1.545 A). Der B—S-Abstand im Komplex Ife lisst sich zwischen B—S-Abstinde
in Thioboranen {sp>-hybridisiertes Bor) und B—S- Absténden mit tetraednschem
Bor (B—S: 1.93—1.96 A) einordnen [15].

2. Aufhebung der Planaritiit des 5-Ringes, bedmgt durch germgfuglge Umbhy-
bndxslerung der Bor-Atome wie auch der nngstandxgen C-Atome von sp? nach

{Portzetzung 5. 8.17}

TABELLE 8
- BINDUNGSABSTANDE (A) VON Ile

Fe—B(1) - LT 2.428(2) - - . BQ)y-NQ) ©1.408(2)

Fe-B(2) "~~~ 2.401(2) B(2)-N(2) . - ..1.408(3)

Fe—S. - .. _ 23831 . - C1)~0Q) 1.147(3) -
_Fe—C(1) SV L80K2) v C(2)0(2) L 1140(3) Lo
CFe—C(2): U :1.759(2)'*" T GBI T  11413) SRR
CFe—C(3). " .. L 805(2" - . C4yr=C(6) . L 1.621€2)

<L C(5)=C(8) - 1.529(3)
. 1 C(6)y=C(T) e 17 1.526€3)
: - - 1.B3(3)
-1.454(3)

- 1.463(2)

1.451¢3) .

Ry 457(3) X
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TABELLES

WINKEL (°) VON e

S—Fe—B(1)-
S—Fe—B(2)

B(1)>—Fe—B(2) .
B(1)—Fe—C(4).

B(1)—Fe—-C(5)
C({4)—Fe—C(5)
B(2)—Fe—C(4)

B(2)—Fe—C(5) -
C(1)y—Fe—C(2) . -

C(1)~Fe—C(3)
C(2)—Fe—C(3)
Fe—S—B(1)

Fe—S—B(2) -
Fe—C(4)—B(1)

Fe—C(4)>—C(5) .

Fe—B(1)—Ci4)
Fe—B(1)—S
Fe—B(2)-S
Fe—B(2)~C(5)
Fe—C(5)—B(2)
Fe—C(5)—C(4)

Fe—C(1)—0(1)
Fe—C(2)—0(2)
Fe—C(3)y—0(3}

‘45.9(1) . .
- a6.3Q1Y 5
69.0(1) - - -
39.0¢1) -
© 66.3(1) -
‘39.4(1)
67.2(1)
39.1Q1)
94.3(1) -
- .106.6Q1)
~ . 91.9¢1)
€8.3(1)
C BTA@)
. 80.6(1)
70.5(1)
60.5(1)
65.8(1)
66.3(1)
61.5(1)
©79.4Q1)
70.1(1)

V17'l.7(2)
179.2(2)
178.2(2)

B(1)—5—B(2)
S—B(1)—C(4)
S—B1)—N(1)
S—B(2)—C(5)
S—B(2)—N(2)

T N(1)-BA)—CM)
-N(2)>—B{(2)—C(5)

B(1)—C(4)—C(5)
B(1)—GC(4)—C(6)

| C(5)—C(4)—C(6)

C(4)—C(5)—C(8) .

B(2)—C(5)-C(4)

B(2)—C(5—C(8)

_BU—N(1)~C12)

B(1)—N(1)—C(13) -

- C(12)—-N(1)—C(13)

C(10)—N(2)—C(112

- B(2)—N(2)—C(10)

B(2)-N(2)—CQ11)
C(4)—C(6)—C(7)
C(5)—C(8)y—C(9)

[93.6(1)

106.6(1)
118.3¢1)

106.4(1) - -

118.1(1)
134.8(2)
135.3(2)
114.1(1)
123.6(1)
122.0(1)
121.0(2)
115.3(1)
123.4(2)
122.9(2)
124.4(2)
111.8(2)

C111.3(2)

123.0(2)
124.7(2)
113.0(2)
111.3(2)

TABELLE 10

ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (X"10 000) VON I¢

Atom A y Tz

s . 2500¢1) - - 2500(1) -~ 335(1) .
N ~.8037(5) .- 71333(1) —=212Q1) -
B 426 7). 1918(2). —471(1)
c(1) . 3418(5) 2204(1). -1385(1) -
c(2) . 4482(8) 1848(2) —2193(2)

c(3) --3361(11) . 1 1.962(2) - Lo —2450(2) .
C(4) 7598(12) - - BO3(2) . L —T749@) -
Cc(5) - . 6642(12) 1290¢4) . CU6T32Y
H(2A) . B6274(65)- 11725(21) -, - ]
H(2B) | 4149(50) 2262(16)

H(3A) - . 3972(62)

H(3B) . - 3424(63)

H(3C). @ - . . 1583(83)"

H(4A)" CL7133(TI)

H@4B) -
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TABELLE 11

THERMISCHE PARAMETER (X 1000) VON Iec
Atom Uy U2 Uaa . Ups .- Urs. .. Uz
s 79 ’ 89 e 40 —=8 ' ‘o o

N - 65 66 61 —10 -2 10

B 72 53 18 —20 4 2

C(1) 74 51 41 —18 5 T2
c® 94 66 47 -7 ki s a

C(3) 121 67 : 60 —8 1 —13 -
c(4) 84 77 101 6 - —5 2.
C(5) ' 97 100 73 —9 —13 |25

H(2A) 68 b

H(2B) 49

H(3A) 71

H(3B) 89

H(3C) 86

H(4A) 94

H(4B) 87

H(40) 104

H(5A) ) 87

H(5B) 92

H(5C) 128

TABELLE 12
ATOMKOORDINATEN MIT STANDARDABWEICHUNGEN (X 10 000) VON He

Atom x b4 - z
Fe 4233(1) 2108(1) 2000(1)
S 2866(1) 4631¢1) 1075(1)
N(1) 2589(1) 4860(1) 2576(1)
N(2) 1697(1) 3511(1) —723(1)
B(1) 2457(2) 3986(2) 2770(1)
B(2) 1985(2) 3302(2) 576(1)
oy 6436(1) 2628{2) 3679(3)
o(2) 5054(2) —1064(1) © 3148(1)
0(3) 5829(2) 1693(2) —267(1) -
c(1) 5584(2) L 2449(2) 3007(1)
c(2) 4740(2): -183(2) _ 2702(1)
C(3) - 519 1875(2) 600(1)
Cd) 2152(1) '2453¢1) . 2954(1)
cy T 1870(1) 2115(1) -1789(1)
cee) . | 1992(2) © 1444(2) 4235(1)
(7 - - 406(3) . 1897(3) . - 4728(2)
8 .- 1328(2) - C O TSI(2) . 1795(2) - R
C(9) L. I—426(2) 1135¢2) 1. 1638(2) . . S
cao): - - 2129(3) : 4649(2) - —1689(1) -
C(11) - - 12323y T - 0 24TH(3) - —1266(2)
ca2) . - 30142) - - 6245(2) - T 3147(2)
ca3). - . 2604(3). . T 437T2(2) - .4952(1)
BT ‘1464¢22; - | - 4839(18)- .
445(22):- [ -4221(18)°

S144329)
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TABELLE 12 (Fortsetzung)

Atom x : - Yy . z

H(10B) 2966(300 | 4303(29) —2115(24)
H(100) 127(30) . 5090(28) —2362(23)
!:{(liA) 2112(30) 1962(29) —1541(22)
H(11B) 416(30) 3068(28) —1989(23)
H(11C) 5394(29) 1827(28) —~791(23)
H(12A) 2794(25) 6663(24) 2311(20)
H(12B) 2516(29) 6914(28) 3619(23)
H(120) 4102(28) 6071(26) 3166(21)
H(13A) 2148(29) 3554(28; 5251(23)
H(138) 2084(31) 5201(30) 5274(25)
H(130) 3773(32) 3868(31) 5383(25)

TABELLE 13
THERMISCHE PARAMETER (X 1000) VON lle

Atom Ups a2 Us3s U2 Ups Uaa
Fe 41 42 48 —10 3 —12
3 67 38 43 —19 6 —8
NQ@) 61 49 48 —15 o —20
N(2) 78 59 46 —5 —6 —19
BQ) 42 41 42 -9 1 —10
B(2) 51 41 - 51 -5 —1 —17
0O(1) 64 122 109 —31 —14 —45
0(2) 100 48 114 2 —19 —1
O(3) 109 . 114 85 ~14 a4 -39
cQ) 46 68 88 —16 5 —23
C(2) 52 52 71 — —6 —13
C(3) 61 62 . 67 -1 12 —20
C{4) 40 as 45 . -8 3 —8
C(5) 40 36 ) 84 —9 — ) —14
C(6) 70 418 Bl —17 9 —
(o145} 82 96 76 —37 31 —10
C(8) 61 43 80 —18 o - —23
c(9) 66 83 . 127 - —39 5 —16
C(10) 138 7 46 —18 -1 —9
C(11) 100 109 B 68 —28 - —8 ‘—49
C(12) 104 62 76 —41 6 —31

C(3) ’ 111 : 70 ) : 48 : —21 -3 —23
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sp>. Die maximalen AlLweichungen von planaren (sp?) Anordnungen an C und
B betragen lediglich 0.04 A ; trotzdem ergibt sich ein Diederwinkel zwischen den
Ebenen B—S5—B und B—C—C—B von 161.4°. Definiert man die Ebene durch die
Atome S, C(4) und C{5), so liegen die Atome B(1) und B(2) 0.19 bzw. 0.25 A
tiber, das Fe-Atom jedoch 1.739 A unter dieser Ebene. Die signifikante Verkiir-
zung der B—C-Abstinde (0.04 A) durch Komplexierung des Liganden am Eisen
bestitigt die Annahme der Beteiligung von B—C-Orbitalen als Elektronenakzep-
toren gegentiber dem Zentralatom. Dieser Befund steht im Einklang mit voran-
gegangenen Elektronendichte-Untersuchungen am Benzothiadiborolen-tricar-
bonyleisen-System [7], wobei n-Elektronendxchte in den betroffenen B—C-
Bindungen nachgewiesen werden konnte.

3. Wie ebenfalls in Benzothladxborolen-tncarbonvlelsen gefunden, bewirkt der
trans-Effekt des Schwefels eine deutliche Verkiirzung der entsprechend ange-
ordneten Fe—C-Bindung der Carbonylgruppe C(2)0O(2).

Diskussion

Die Thiadiborolen-Derivate Ia—g und Ik reagieren mit Fe,(CO), in Hexan zu
thermostabilen, orangeroten- bis tiefroten Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Kom-
plexen ITa—g und ITk. Mit Ausnahme der Methylverbindung IId sind die Kom-
plexe hydrolyseempfindlich, d.h. nukleophile Agenzien wie H,O sind in der
Lage, den borstindigen Substituenten X zu substituieren. Dies wurde gez:elt zur
Synthese der Komplexe IIe—j ausgenutzt (vgl. Gl. 4).

Da das freie 2,5-Dihydrothiadiborolen nicht zuginglich ist, ermoghchte die
Umsetzung von IIa mit LiBH; erstmals die Darstellung dieses durch das Fe(CO)s,-
Fragment stabilisierten Liganden. Den Beweis fiir das Vorliegen von IIh in mono-
merer, nicht iiber Wasserstoffbriicken assoziierter Form liefert u.a. das Infrarot-
spektrum, in dem »(BH) als starke Bande nur im Bereich fiir termmale BH-
Schwingungen auftritt.

Bei der Synthese von ITe durch Umsetzung von Ila nach Gl 4 bewirkt ein
Uberschuss an Dimethylamin die Zerstorung des Komplexes. Offensichtlich
schwiacht der nukleophile Angriff von Dimethylamin am Bor die Ligand—Eisen-
Bindung derart, dass eine Dissoziation eintritt, der eine Ringoffnung unter H,S-
Eliminierung folgt. Im Falle der Umsetzung von I1a mit AsF; wird angenommen,
dass bei erschwerter Zweitsubstitution zunichst Il aus IIi entsteht. Da jedoch
in II1 die Boratome infolge der starken B—F-Riickbindung kaum noch Akzep-
toreigenschaften gegeniiber dem Fe(CO);-Fragment aufweisen, erfolgt hier eine
rasche Dissoziation. Das so freigesetzte 2,5-Difluorthiadiborolen zersetzt sich
unter: BF,-Blldun'g.’ Bislang sind alle Versuche zur Synthese von Thioboranen,
die am sp*-hybridisierten B-Atom nebén Schwefel noch Fluor als Substituenten
tragen, aufgrund der hohen Blldungstendenz von BF; gescheitert [ 15]. Die Ver-
‘bindung IIi stellt somit das erste, durch Komplexlerung stabilisierte Thiofluor-
boran dar In d1esem Zusammenhang sei erwihnt; dass formal der Ersatz von
Schwefe[ m-II_l durch eme Athylengruppe zu den von Tlmms [ 12] untersuchten
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(CO), (o),
Et\c—_C/Et o Et\c_—C/Et
3 F—B/ \B—j _—ii—i;’*—» 3 F—-B/\ /\B—F s L e
s c s

(mi) o Tty

Die Komplexe IIa—k werden durch Oxidationsmittel zerstort. Da bekanntlich
das Redoxpotential des Eisens in Komplexverbindungen von den Donor—Akzep-
tor-Qualititen der Liganden abhingt, sollte in der Reihe der Thiadiborolen-
Komplexe eine gewisse Abstufung gegeniiber schwachen Oxidationsmitteln auf-
treten. Vergleicht man das Verhalten von Jod gegeniiber dem Jod- bzw. Methyl-
thio-Komplex (¥1a bzw. Ile), so stellt man eine Zunahme des Reduktionspoten-
tials fest. Wahrend Ila in siedendem Hexan nur sehr langsam angegriffen wird,
erfolgt mit Ile eine sofortige Zerseztung unter CO-Entwicklung.

" Die spektroskopischen und strukturanalytischen Befunde erlauben es, ein
qualitatives Bild von den Bindungsverhiltnissen in den Komplexen unter Be-
riicksichtigung des exo-cyclischen Bor-Substituenten zu zeichnen.

Aufgrund der nachgewiesenen Beteiligung aller Ringatome an der Metall—
Ligand-Bindung erfiillen die Thiadiborolen-Komplexe die Strukturmerkmale
einer pentahapto-Anordnung (Fig. 4a, nido-Struktur [8}).

Fiir die Beschreibung der Bindungsverhiltnisse nach der 18-Elektronenregel ist
ein 4-Elektronendonor erforderlich. Als solcher fungiert die “Thia-en” Einheit
des Liganden, die Boratome iibernehmen neben anderen geeigneten Orbitalen
Akzeptorfunktionen (Fig. 4b). Diese einfache Betrachtung wird jedoch nicht
dem Strukturmerkmal eines kurzen B—C-Bindungsabstandes gerecht. Da die
Fe(CO);-Gruppe einen Zweielektronendonor darstellt, wire ein Ubergang von
Elektronendichte in den Liganden mit der Ausbildung eines zu Thiophen isoelek-
tronischen Thiadiborolen-dianions verbunden (Fig. 4c). Das Vorliegen von kur-
zen B—C-Bindungen im Benzothiadiborolen-tricarbonyleisen sowie in Ile, dessen:
B—C-Abstinde um 0.04 A kiirzer als im freien Liganden sind, stiitzt diese Vor-
stellung. Weiterhin stehen die Ergebnisse der Mésshauer-Untersuchungen mit
den oben aufgezeigten Bindungsverhiltnissen (Eisen als d®) im Einklang [9].

Einen eindrucksvollen Beweis fiir den Einfluss des Substituenten X auf die
Komplexierung liefern die ''B-NMR-Spekiren. Sie lassen mit zunehmender
Lewis-Aciditit des Liganden eine steigende Hochfeldverschiebung (A5) erken-

(¢<>)3
. Fe2t

(CO)3
Et /

{a ) ,
l-‘ig. 4 Bindunuverhi‘ltnine in Thhd!bo Yen-tri
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TABELLE 14

11 B.NMR-VERSCHIEBUNG VON 3.4-DIATHYL-2, 5-DIMETHYL-1,2,5-THIADIBOROLEN-METALL-
KOMPLEXEN ¢

L L - Ni(CO)2 L-Cr(CO)3 - L-Fe(CO);3 L - CoCsHs L{Mn(CO)3]» L[FeCsHsls

66.0 38.4 33.0 27.8 26.8 225 12.0
(8] [19] [91 [1} [17]

a5, ppm:L = 3,4-Diithyl-2,5-dimethyl-1.2,5-thiadiborolen.

nen, die somit den w-Akzeptorcharakter der BX-Gruppe reflektiert. In diesem Zu-
sammenhang ist eine vergleichende Betrachtung der ''B-Werte von 2,5-Dimethyl-
3,4-didthyl-1,2,5-thiadiborolen-Metallkomplexen von Interesse, da sie den Ein-
fluss der d-Elektronenkonfiguration auf die Abschirmung der Bor-Keme auf-
zeigt. Wie aus Tab. 14 hervorgeht, sind die A§-Werte bei Mn, Fe und Co-Kom-
plexen am grossten, was mit dem Vorliegen eines mehr oder weniger stark aus-
geprigten 6m7-Elektronen-Systems (Thiadiborolen-Dianion) erklirbar ist. Erwar-
tungsgemdss tritt dieser Effekt am stédrksten bei den Tripeldecker-Komplexen des
Mn [1] und Fe [17] auf. Die geringere Verschiebung in den Ni- und Cr-Kom-
plexen interpretieren wir als Hinweis auf eine mehr lokalisierte Metall—Bor-
Wechselwirkung, wie dies fur verschiedene Metall—Bor-Verbindungen angenom-
men wird [18].

Insgesamt zeigen die spektroskopischen und strukturellen Daten, dass das
1,2,5-Thiadiborolen einen vorzliglichen Zweielektronen-Akzeptor darstellt und
deshalb zur Synthese weiterer Ein- und Zweikemkomplexe (Tripeldecker-Ver-
bindungen) geeignet sein sollte.

Beschreibuny der Versuche

Die Versuche wurden unter nachgereinigtem, getrocknetem Stickstoff durch-
gefiihrt; die Losungsmittel waren tiber Molekularsieben getrocknet. Die Pro-
tonenresonanzspektren sind, wenn nicht anders angegeben, in CDCI; gegen -
Tetramethylsilan als int. Standard an den Geridten Varian T-60 und XL-100, die
1'B NMR-Spektren an den Geriiten Varian XL-100 und Varian HA-100 aufge-
nommen. Als Standard diente externes BF,-Atherat.

Fiir die Aufnahme der '3C- und '°F-Resonanzspektren dienten die Geriite
Varian CFT-20 bzw. XL-100. Die Schwingungsspektren wurden in KBr-Kiivetten
(Schichtdicke 50 y, L.6sungsmittel C;Cls) an den Geriiten Perkin—Elmer 457
und 225 aufgenommen. Die massenspektroskopischen Untersuchungen sind mit
den Geridten CH4 und CH7 der Fa. MAT Bremen durchgefiihrt worden.

* Zur Darstellung der Ausgangsverbindungen wurden die in der Literatur ange-
‘gebenen Vorschriften benutzt: BJ, [20], (JBS); {211, 3 4-D1athyl~2 5-dijod-1,2, 5-
‘thiadiborolen, Ia [22]. -
~Die Synthese der Thlachborolene [23} erfolgte ausgehend von Ia durch Redox-
Umsetzungen [Ib (Brz), Ic (JCI), Ig (MesS,)], durch Subsnmﬁonen [I4, Ik
(SnMe4), Ie (MezNH)] und Atherspaltung {If (EtQO)]

3 4—'Di¢i't yl42,5-duod-1 2, 5-thuzdzborolen-trzcarbonylezsen (IIa) :
g Ia (6.9 mMol) das snch mcht vollstfindlg in 40 mj n—Hexan lost wer-
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den 2.5 g Fe,(CO), (6.9 mMol) gegeben. Das Reaktionsgefiss wird kurz auf
60°C erwirmt, wobei eine stiirmische CO-Entwicklung eintritt. Nach Abziehen
des Losungsmittels und Fe(CO); erfolgt die Isolierung des orangeroten IIa durch
Sublimieren bei 30°C/0.01 mmHg. Aush. 2.6 g (71%), Schmp. 96—98°C (aus
Hexan).

- Analog wurden IIb, ¢, d, e, f, g und k nach den in Tab. 15 aufgefﬁhrten Ver-
suchsdaten erhalten.

3,4-Did'thyl-2-ﬂuor-5-jod-1,2,5—thiadiborolen-tricarbonyleisen (1)

Zur Losung von 1.35 g Ila (2.5 mMol) in 20 ml Pentan werden 0.12 g AsF,
(1.7 mMol) in 5 ml Pentan zugetropft und 12 h bei 25°C geriihrt. Dabei tritt
CO- und BF,-Entwicklung auf, AsJ, fallt aus. Nach Filtrieren wird emeut AsF,
addiert und nach 8 h aufgearbeitet. Bei 42°C/0.02 mmHg destilliert Ili als gelb-
rote Fliissigkeit (0.5 g), die geringe Mengen AsJ; enthilt und deshalb keine be-
friedigenden C, H-Analysen ergibt.

Umsetzung von Ila mit Me.S, :

(2) Die Losung von 0.8 g IIa (1.5 mMol) und 0.14 g Me,S. (1.5 mMol) in 10
ml C,Hg wird 1 h am Rickfluss erhitzt. Nach Abziehen des C,H, destilliert bei
'60—65°C/0.01 mmHg eine schwach gelbe Substanz, die auskristallisiert. Ausb.
0.25 g Ig (70%), Schmp. 55—56°C.

(b) Die Losung von 0.65 g ITa (1.2 mMol) und 0.12 g Me,S, (1.2 mMol) in 10
ml C¢Hg wird mit Hg versetzt und 18 h bei 25°C geriihrt. Nach Filtrieren und
Abziehen des C¢Hj destilliert bei 65—80°C/0.03 mmHg eine orange-rote Fliissig-
kelt die auskristallisiert. Ausb. 0.31 g. Anhand des 'H-NMR-Spektrums wird das
v rlneaen eines =2 : 1-Gemisches aus Ig und IIg festgestellt. -

Umsetzung von IIg mit Jod

Die Losung von 0.44 g IIg (1.2 mMol) und 0.31 g J; (1.2 mMol) in 15 ml
C¢Hg wird 1 h bei 25°C geriihrt, wobei CO-Entwicklung und Bildung von Fel,
auftritt. Bei 100—110°C/0 02 mmHg destiilieren 0.27 g Ig (95%), Schmp. 56°C.

Umsetzung von Ila mit Jod

Die Losung von 1.26 g IIa (3.2 mMol) und 0.82 g J, (3.2 mMol) in 10 ml
CsHg wird 2 h am Riickfluss erhitzt. Durch Subiimation bei 100—110°C/0.02
mmHg werden 0.76 g Kristalle erhalten, die aufgrund des lH—NMR.-S[:;ek'l:rums
eine =~2 : l-Mlschung von Ia und IIa darstellen.

Darstellung von IIf aus Ila und Dzathyla ther

- Die L&sung von 1.6 g Ia (3.0 mMol) in 10 ml CsH¢ wird mit 0 g Dlathyl-
ither (8.0 mMol) versetzt und. 3 h auf 50°C erwirmt. Durch Destillation bei
50°C/0:1 mmHg werden O 5 g If (40%) erhalten (1dentlfizxert anha.nd des 'H-

*‘NMR Spektmms)

»Darstellung von IIe ‘aus IIa und Dzmethylamm e o

In- dxe Lcsungvon 0. 58 i 8 Il'a(l 1 mMol) in'15 ml C5H5 werden 0 3 ml Dx-. .

t. Nach Abfiltrieren des: Dxmethylammonu.mjodxds _
n»bex 90" C/0.01° mmHg 0.33 g Ile (83%) '
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