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Summary 

3,4Diethyl-1,2,Ei_thiadiborolenes (I-, k) and Fet(CO)g react to giv& stable 
thiadiborolenetricarbonyliron complexes (IIa-g, k). In IIa the B-I function can 
be substituted by Me,NH, E&O, AsF, and Lil3& to yield IIe, f, h and Iii, which 
leads + the synthesis of the unstable ligands 2&dihydro- and 2-fluoro-5-iodcr- 
1,2,5_thiadiborolene in IIh and IB. Rapid oxidation of IIe occurs with iodine 
liberating 2,5-bis(methylthio)-1,2,5thiadiborolene, whereas IIa is only slowly 
attacked_ 

From nucl& magnetic resonance (‘H, “B) and infrared spectroscopic data 
it is shown that the bonding situation between the ligand and the Fe(COh frag- 
ment is characteri$$ally influenced by the Lewis acidity of the boryl group. 
The l&and acts as a two-electron acceptor, the complexation- is accompanied by 
the formation of .the thiadiborojene dianion. 

The X-&y stn+&ur+ analyses bf Se and IIe *ibit a &&ficant sho&ning of 
the BsbpFd flistances (6.04 &) tipon complexation of the plans,- 2,5bii(di-. 
rnethylamino)-l,2,s_t_~iadiborobne (Ie). Ie cryst&liz~s -inthe space group Pccn 
with &.=.5.62?4(4), b s 1$9824(g), c = 15921(l) A and four mole+es p_er 
.unit.cell,.~he tricarbonyliron complex IIe c~stallizes in the space group. Pl tith. 
a r_9.0.810(8); ZzT=_9,?214(8j,.c.= fl_O198(8) A* a.= 74.598(8), p = 89.658(g), 
7 =:74;?44:, &dtwo~moi&ules per unit cell. .~ : .; : -:. : .- _’ .. 
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Zusammenfassung 

3,4-Dfthyl-1,2,5-thiadiborolene (Ia-g, k) und Fe2(CO)9 reagieren zu stabileh 
Thiadiborolentricarbonyleisen-Komplexen (II-, k). In IIa liisst sich die B-J- 
Funktion mitt& Me*NH, EbO, AsFs und LiBH4 unter Bildung von IIe, f, h und 
IH substituieren; was zur Synthese der instabilen Liganden 2,5-Dihydro- bzw. 
2-Fluor-5jod-1,2,5-thiadiborolen in IIh bzw. Ifi fiihrt. Mit Jod tritt rasche Oxi- 
dation von IIe unter FreiSetzung von 2,5-Bis(methylthio)-1,2,5_thiadiborolen 
ein, w&rend IIa nur langsam angegriffen wird. 

Aus Kemresonanz (‘H, “B)- und Infrarot-spektroskopischen Daten folgt, dass 
die Bindungsbezie@ng zwischen Ligand und Fe(CO)a-Fragment in charakteris- 

_ _ __ 
tischer Weise von der Lewis-Acldltat der Borylgruppe beeinflusst wird. Der 
Ligand wirkt als ZweieIektronen-Akzeptor, mit der Komplexierung geht die 
Ausbildung des Thiadiborolen-Dianions einher. 

Die Rijntgenstikturanalysen von Ie und IIe zeigen eine signifikante Verkiir- 
zung der B-C-Al&&de (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 Pccn mit u = 5.6274(4). b = 14.9824(g), c = 15.921(l) A und vier Mole- 
kiilen in der Eleme@arzelle. Der Tricarbonyleisen-Komplex IIe kristallisiert in 
i;~r Raumgruppe Pl mit a = 9.03X0(8), b = 9.7214(8), c = 11.0198(8) A, Q = 
74.598(g), p = 89.658(g), y = 74.744(g)” und zwei Molekiien in der Elementar- 
zelle. 
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Ergebnisse 

Darstellung 
Die Synthese der Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Komplexe Ha-cl gelingt 

durch gelindes Erwlirmen der entsprechenden Thiadiborolen-Derivate mit 
Fez(C0)9 in n-Hexan in 6~9OWigen Ausbeuten (Gl. 1) [ 91. Das Abklingen der 
heft&en CO-Entwicklung zeigt in der Regel bereits nach zehnminiitigen Erhitzen 
des Reaktionsgef%ses das Ende der Reaktion an. 

Fe&O)9 
-co, -Fe(CO)5 

Et 7 
3-c 

\ (1) 

x--sb~e-x 

(I) (II) 

(a) x = J;(b) X = Br i (c) X = Ct , cdl X = Me ; I@ X = NMe,; (f) X = OEt; 
(g) X = SMe 

Dimethylthiadiborolen-tricarbonyleisen (Bd) wurde such durch mehrstiindiges 
Riihren der Komponenten in THF erhalten. Die Synthese der Komplexe Ire--g 
erfordert hiihere Reaktionstemperaturen. 

Zur Darstellung von Thiadiborolen-ticarbonyleisen-Derivaten kann such die 
Austauschbarkeit der Jodatome im komplexierten Dijodthiadiborolen-Liganden 
(IIa) genutzt werden. Wiihrend die Umsetzung von Ia mit Zinntetramethyl zu 
einem raschen Austausch der Jodatome gegen Methylgruppen fiibrt, verhlilt sich 
IIa selbst unter drastischen Reaktionsbedingungen inert gegenilber Sn(CH, j4. 
Dagegen reagiert IIa mit stSchiometrischen Mengen Dimethylamin unter Bildung 
von IIe und Dimethylammonium-jodid (Gl. 2). 

=a + 

IIa +- 

IIa + 

4 MqNH 

2 Es0 
-2 EtJ 

-Da + 2 LiBH4 
-2 LiJ. - &Hs 1 

(CO,, 
Fe 

Et Et 

(2) . 

(Ile-t) 
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IIa mit LiBI-I, setzt jedoch eine spontan ablaufende Reaktion Diboran frei. Durch 
Destillation wird 2,5-Dihydro-3,4diiithyl-l,2,5-thiadiborolen-tricarbonyleisen 
IIh als gelbe, extrem luftempfindliche Fliissigkeit erhalten. 

Versuche zur Darstellung des Difluor-Derivates aus Iti. und AsF3 im &Iolver- 
hiiltnis 3 : I,3 : 2 und im ijberschuss an AsFJ ergeben das monoffuorierte 2- 
Fluor-5-jod-1.2,~thiadiborolen-tricarbonyleisen Ui. Wenn der Ant&l des AsFa 
das stiichiometrische Verh%ltnis (3 : 1) iibertrifft, wild neben-IIi.auch die BiIdung 
von BF3 als Zeichen der Zersetzung des Liganden b+obachtet_ Der difluorierte 
Komplex konnte nicht erbalten werden. Ebenso fiihrt die 1 I I-Umsetzung von 
IIa mit Ather zu IIj, w&rend IIk aus Nod-5-methyl-1,2,5thiadiborolen und 
Fe,( CO), synthetisiert wurde. 

(CO,, 
Fe 

Ila+l/3ASF, 

IIa t Et20 
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Schmelzen (125-126°C) geringe Anzeichen von Zersetzung zeigt. Van einer 
Pro&, 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-l,2,Ei-thiaborolen-tricarbonyleisens bei lOO-- 
12O”C, die mu- zu [CH$-Fe(C0)3]2 fiihrten [6]. 

Wie oben heschrieben, lassen sich im Komplex IIa die Jodatome dumb geeigne- 
te Agenzien substituieren. So fiihrt die Umsetzung mit stiichiometrischen Mengen 
Dimethylamin nach Gl. 2 zu De. Setzt man Dimethylamin im Uberschuss ein, 
dann erfolgt ZerstGnmg des Komplexes unter Entwicklung von CO, HIS 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)boryl]hexen-3 erhalten. 

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

H5C2 \ 72% 

IL9 + 4 
-Fe& - /=I=\ 
-3co cH$--e\S,B-SCH3 

(4) 

Der gelbe Dihydro-Komplex IIh zeigt gegen Sauerstoff eine ausgepr+$e Emp- 
findlichkeit: es tritt an Luft augenblicklich Schwaxzfebung em. Im Vergleich 
dazu kann die Dimethyl-Verbindung IId, die als einzige der Komplexe Ba-k such 
gegeniiber Hydrolyse stabil ist, hingere Zeit an Luft gehandhabt werden: -’ 3 

Spektroskopische Untersuchungen 
‘H-NMR. Die Protonenresonanzspektren der Thiadiborolen-tricarhonyleisen- 

Komplexe weisen neben den typischen Anderungen in den chemischen Ver- 
schiebungeri (s. Tab. 2) einen weiteren charakteristischen Unterschied zu den 
Spektren der freien Liganden auf. Anstelle des reinen Quartetts fiir die Metbylen- 
Protonen der 3,4Di~tbyEthiadiborolene erscbeint eine mehr oder weniger kom- 
plexe Multiplettstrulctur. 
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TABELLE2 

'H-UND~1B-NMR-DAT2NDER~OMPtEX211a-+rUNDLIGANDEN~ 

1 J 1.28(1.12) 2.3<251) 13.%66.0)= 62.8 
b Br 1.27(1.07) 2.3(2.46) 23.5t65.4) 41.9 

: 
Cl 1.26<1.04) 23(2.39) 26.6<66.4) 39.9 
wzb 1.12[0.96) 2.0(2.24) 0.94(1.03) 27.8(66.0) 38.2 

e me2 1.24(0.99> 2_3<2.40) 2.79<3.02) 26.7(42.0) 15.3 
f 02: 1.14<0.88) 81(216) 3.76crL16.Q) 

1.22<1.26.T) 
2?.3(47.6) 20.3 

g SMe 1.220.04~ 22(2.30) 212(2_46) 32.0<65.8) 33.8 
h I-x t24g 2.l 4.16 16.1f 
i F.J l23:139g 22 29.6: 7.6 
i 2CO.J 1.16;1.2OP ..2.2 3.78(Q) 31.1:&Q 

1.24tT) 
k Me. 3 1.28<1.25> 23r2.64) 0.96U.28) 29.7UO.5) h 

1.16<1.05) (240) 11.9(47.1> 
(1251) 

a 1W-NMR<6~~m)inCDCI~ gegen TMS. 1 lB_NMR<6.~pm)inCC4 gegenBF3 -0Et2 ext.~ositiveg- 
Wertegeben~efieidverochitbungeenrrl.~lmS~~an;6-WerccdcrLi~dcninKlammern. b InC5D5. 
= TriBlett. d 
hIn C7Dg. 

MuiUplctr(Qurcctt).~ In C7Hg bei90aC.fDubhtt.Jlb0 Rz.g Reier Lietnd nichtsubil. 

von viersichiiherlagemden Quartetts die Lage dervier AB-Linien und somit J 
und ~~6 2u errnitteln. 

Wie Fig. 1 aeigt, Itit 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 I-Iz fiir 

die Protonen H, und Hb. Die relative chemische Verschiebung im A&System 
wird zu z+$ 33.8 Hz berechnet. Daraus ergibt sich ein J/u,,&Verhatnis von un- 
gefShr 1 : 2.5. 

.Wie %us Tab. 3 hervorgeht, bleibt die Kopplungskonstante in allen Thiadi- 
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TABELLE 3 

KOPPLWGSKONSTANTEN UND v&WERTE DER METHYLEN-PROTONBN H, UND Hb IN 
<C~HS)~C~<BX)ZS - FtiCO)j = 

X 

J BI a CH3 

J 13.1 
r*+5 31.7 

= Angaben In Hr. 

13.4 12.9 128 
33.8 31.4 18.4 

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

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

Im ‘H-NMR-Spektrum von Hh wird das erwartete 1: 1 : 1: l-Quartett fiir 
B-H (I ‘B, I = 3/Z) nicht gefunden. Bei Bar-Entkopplung t&t es als breites 
Singulett bei 4.10 ppm auf. 

Die chemische Verschiebung der Methyl-Protonen der bithylgruppen zeigt 
eine Tieffeld-Verschiebung um durchschnittlich 0.20 ppm fir die Komplexe im 
Vergleitih zu den entsprechenden freien Thiadiborolen-Derivaten. Darin erkennt 
man den ver&i.rkten induktiven Effekt der Athylgruppen als Folge der Ent- 
&hirmung der olefinischen C-Atome durch die Beteiligung des Ir-Elektronen- 
paareS an der Metall-Kohlenstoff-Bindung In Obereinstimmung damit .weisen 
die ?C-Resonanzen der-Ethyl-Kohlenstoffatome im Dimethylthiadiborolen eine 
Verschiebung.des CH~+Xignals urn 2 ppm nach tiefemm Feld.beim brgang 
zu de&: entspmchenden E&en-Komplex auf. Die Carbonyl-&Atome ergeben ein 
Signal bei 210.4: ppm; Die Erhiihung der Elektr&iendichte an.den~Boratomen 
durch:dle:K~mp!exierung-zeigt-sich inder Hochfeldverschieburig der B-CHs: 
u+ ~e~-B-_N(C~~)t-~~t~nen:_... 
‘- ;Auf. dei,~nindlage,von fH;NMR-Tiee~~en~n-~~t sich in He 

‘d&~@rgieb&e&%.der.Rot&ion urn die B-N_Bmdung zu &3;3 kcal mol” be- 
y;&*e&j’~,~;_b~L .-~_;:~,z’_..,*. ; : ,- ._ ::.: I;;-. .;.- . . :.._. ; ._ , I_ y ._- I- 1~ 7 .5 _ ._ _. 

- 
.:. :,:=._ :m:.:.-.;;. ~_ _. I ._- _. 

?.:. ‘*I .~___I. _._. -_I _~ - .__ -.---” ̂_I, ;: _;j:: -=::=-.- ::.- .I I* .._ _,.: :_--~;-__:_. _;~-. ‘- __ ~_ .,.: _- 
.,i j ,._:,y .y:rL’-~:. -.c : .___:..‘-_;y~- .~-.;::;e.-..; _ _ _I,._‘_:.” : .- ._’ ‘. -. ... . . 
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“B-NMR. Einen eindrucksvollen Beweis fiir die Wechselwirkungen der Bor- 
atome mit Metall-d-Elektronen erbringen die starken Hocbfeldverschiebungen 
der ’ 'BKernresonanzsignaIe. Dabei werden nahezu Werte erreicht, wie sie fiir 
vierbindige Bor-Verbindungen auftreten. Eine Umhybridisierung ngch sp3 ist je- 
doch aufgrund der KristalIstrukturanalysen des Benzo-thiadiborolen-tricarbonyl- 
eisens auszuschliessen [ 71. Da neben der Polar-it%, die aus dem a-Bindungsanteil 
resultiert, und Nachbargruppeneffekten vor allem iinderungen im Ir-Bindungs- 
hereich die magnetische Abschirmung der * ’ B-Keme entscheidend beeinflussen 
[II], reflektiert der bohe Abschlrmungsgewinn der Boratome in den Komplexen 
starke n-Wecbselwirkungen. 

Nimmt man die Differenz der ’ ‘B-chemischen Verschiebungen zwischen den 
Komplexen und den entsprechenden freien Thiadiborolen-Liganden (A& “B) in 
Tab. 2) in einfacher Naerung als Mass fi_lr die Akzeptorstarke der Boratome, so 
ergibt sich eine direkte Abh5ngigkeit zwischen Af(“B) und der Lewis-Acidit% 
der jeweihgen Boryl-Gruppe: mit zunehmender Lewis-Aciditiit steigt das Akzep 
torvermSgen der Boratome gegeniiber MetaIlelektronen- Die Zunahme der 
Lewis-Aciditiit und von A6(r’B) entspricht folgender Reihe der Bor-Substituen- 
ten: 

> 

N(CH3)2 < O&H5 < SCH, < CH3 < Cl < Br < J 

Die “B-Resonanz des Dihydrothiadiborolen-tricarbonyleisens (Iih) erscheint 
erwartungsgemiiss aIs Dublett mit einer Kopplungskonstante von 150 Hz. Iii-k 
zeigen entsprechend der unsymmetrischsn Substitution zwei “B-Kemresonanz- 
signale. Aufgnmd der Erfahrungswerte von BJ- und BF-Verbindungen sowie 
anhand der Signalbreite in Iii, die durch Kopplung mit dem “F-Kern beeinflusst 
wird, muss das Signal bei hiiherem Feld dem Jod-substituierten B-Atom zuge- 
ordnet werden. Dieses ist gegenilber dem Dijodthiadiborolen-Komplex urn ==5 
ppm hochfeldverschohen. Die Zuordnung in IIj und IIk erfolgte analog zu Iii. 
Das “F-Resonanzsignal von Iii findet sich bei 149.5 ppm_ Dieser Wert ist weni- 
ger charakteristisch fiir dreifach- als fiir vierfach-koordinierte Fluor-Borane. Ahn- 
lithe chemische Verschiebungen werden such von Timms [ 123 fur die Fluor- 
boran-Komplexe (C4Me4B2F&Ni mit 142.7 ppm und (C4Me,B,F,)Ni(C0)2 mit 
144.8 ppm gefunden. Sie werden als Indiz fiir eine hohe Elektronendichte an 
den Bor- und Fluoratomen gewertet. 

Infrarotspekfren: Im Bereich der CO-Valenzschwingungen zeigen die Thiadi- 
borolen-tricarbonyleisen-Komplexe, r&t Ausnahme des Amino-Derivates, drei 
Banden, die in C&Cl_,-LSsung beobachtet werden. Dies legt nahe, dass in den Kom- 
piexen die Entartung der E-Schwingung aufgehoben ist. 

Darnit w&e eine Stijrung der lokalen C3,-Symmetrie mit Ubergang nach. 
C,-Symmetrie angezeigt, fur die weniger der Einfluss der C,,-Symmetrie~.des- ’ 
Liganden auf die Ge_camtsymmethe des Molekills, als viehnehr elektronische -- 
Faktoren im Thiadihorolen-Ring mit seinen unterschiedli~hen~~Donc&- und-Ak-- 
zeptor-Positionen verantwortlich gernabht werden soIlten.-Tahelle4 zeigt die y .: 
hettichtliche Auswirkung der B-Substituenten auf die Lage der.CO~Banden,~.die- I 
einen Bereich v.on c& 40 Welhmzahlen fiir -die ~Xr~;Sdh6rinjpmg-ur%inasst:. ::=: . ..i : -1: : 

Nimmt man m Anlehnung an ‘Aromaterikompiejce [$3T v&r aIl&m.~~~&Po&&n: .- 
der symmetrischen .A ,-Schwingung aIs.em Mass fii den Elektronendon&~h&k? m- . . 

,_ .._I. _ 
.: . . ..- . . -.;_ .- .. ;, 

-. ._’ ‘1. T‘ :, ‘::_: i: - 
.I. ._._... _ : 

..I- : ‘-y_ . . ..- i - :, -- .._ ._ ..: ~. . . ,_ 
-.._ . ,_. ._ : - ,_:j.- ._. _,- -.. ..;I -;; -:; -:. -. : .. ‘. -: ” 1- -. ; _. ,7_,.__. .‘__ ;: _,J-:~ .:. . . __:..: -_.,., -. 

_ ...-.. _. _..‘; _ . . : ._. ., 1 __> :_. .; .. ‘2. I_~;-_;:. -:;. .:.- ..~ _: ‘;?;..: -.--I 7. >:.g;:-;_ 
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TABELLE 4 

INFRAROT-DATEN (u(CO) UND (C=C)) = DER KOMPLEXE 11.x-k 

II X 

e 

f 

g 
d 

i 
a 

h 

i 

c 

b 

NMs2 2034,1966 

OEt 2048.1981-1978 

SCHs 2056.2000.1998 

Me 2058.2000.1993 

EtO. J 2063.2007.1997 

J 2066.2013.2000 
H 2067.2013. 2001 

F. J 2073.2022.2007 

Cl 2074.2024.2009 

Bt- 2075.2027,2012 

1470<1535> b 

1170(1536) 

1496 

1466(1557) 

146:(1548) 

ter der Nicht-CO-Liganden, so ergibt sich ein Zusammenhang zwischen der Na- 
tur des Bor-Substituenten und der Donor-Stiirke des Thiadiborolens. Sieht man 
zun%hst vom Wasserstoff-Derivat IIh und den Halogen-Verbindungen ab, so er- 
kennt man, das mit zunehmendem induktivem bzw. mesomerem Einfluss des B- 
Substituenten in hereinstimmung mit der abnehmenden Lewis-Acid&at der 
jeweiligen Boryl-Gruppe der Donorcharakter des Liganden erhi5ht 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 Uberlagenmg beider Effekte fiihrt. Die Erkenntnis, dass der Donor- . - . . 
rharakter des Thiadiborolen-Liganden mit abnehmender Elektronegatnntat des 
Bor-Halogen-Substituenten steigt, wird durch folgende Befunde belegtr 
(a) Das.Jod- und das H-Derivat besitzen bei fast gleichen Elektronegativitit 
Werten nahezu identische CO-Frequenzen. 
(b) Der Austausch eines Jodatoms irn Dijodthiadiborolen-Komplex gegen ein 
elektronegativeres Fluoratom fiihrt zu einem Anstieg von v(C0) urn 7 Wellen- 
zahlen. 

Bemerkenswert erscheint such die Tatsache, dass die Amino-Verbindung keine 
AufspaItung der hingerwelligen CO-Bande zeigt. Offensichtlich bIeibt in diesem 
Falle die ansonsten registrierte Stiirung der lokalen C3,-Symmetrie dei Fe(CO),- 
Gruppe aus. Dies bedeutet, dass die Symmetrieemiedrigung von der BoryIgruppe 
&usgel8st wird, wobei die Stiirung offenbar mit-der Lewis-Acidit% zunimmt. 

Die Fur&ion der Doppelbindung aIs T-Donator wird durch die Emiedrigung 
von.v(C=C) urn bis 90 cm-’ in den Tricarbonyleisen-Komplexcn deutlich. Die 
symmetrische C=C-Streckschwingung des l,PDiborin-Systems wird durch Koor- 
dination ‘an eme Fe(CO),-Gruppe urn ca. 100 cm-’ nach kleineren Wellenzahlen 
verschoben und iiegt-mit 1474 cm-’ im v(C=C)-Bereich der Thiadiborolen- 
Kompiexe [Ii]: Ohne wesentlichen Einfluss bleibt die Komple?rierung auf die 
CH-Vah3&hwingungen und die BX-Streckschwingungen (X = r&-cycl. B-Sub- 
stituent) ?les ThiadiboroIens.- Das IR-Spelctrum des Dihydrothiadiborolen-tricar- 
lx@ei$@rs &&I$ a;ls charakteristische, sehr starke Bande eine Absorption bei 
2?64cin.:‘, die in Ul+&@mmung mit den Schwingungsspektren von Carbo- 
~@ber&$&&aB-Komfi~exen~ beispielsweise (r-CiB,H,)Fe(CO), (2569 cm-‘) 
_._: .: _ . .._ 
: .__-_-_,_-.:~_ ---: -._ . . -_-. _._-. ._ 

,.:-:_. :.- ‘I- ; c,;:Y 
I- .- ~.-:,-,. .:-__.: _, --. .-. . . . . . -_ --._;. .I -.- _ . -, ;- ,.- =__‘I _.... --- 
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einer i&minaIen BH-Valenzschwingung zugeordnet werden muss [ 141. 
Massenspektren. Die Molekulargewichte der dargestellten Komplexe wurden 

massenspektroskopisch ermittelt. Die Molekiilionen ti-eten in allen F&len mit 
unterschiedlichen relativen Intensitiiten auf. Als dominierenden Zerfallsweg be- 
obachtet man die sukxessive AbspaItung der drei C6-Cruppen. Den intensivsten 
Peak des Speh&rums liefert in der Regel das Fragmention {LFe)’ (L = Thiadi- 
borolen-Derivat, I). Bemerkenswert erschaint such die Tatsache. dass in alIen 
Massenspektren weder das Fragmention LY des Thiadiborolen-Liganden, noch 
die fiir die unkomplexierten Thiadiborolen-Derivate erhaltenen Fragmentienmgs- 
schemata gefunden werden. 

Die Fragmentierung verliiuft daher unter Erhaltung der Thiadiborolen-MetaR- 
Bindung, ausgehend von {LFe 1’. Dieser Befund kann als weiteres Indiz fiir eine 
intensive Thiadiborolen-Metall-Wechselwirkung gewertet werden. 

Struktumnalysen 
Einen Einblick in die Wechselwirkungen des Fe(CO),-Fragments mit dem 

Thiadiborolen-Ring erlaubt die Strukturanalyse von Bis(dimethylamino)thiadi- 
borolen-tricarbonyieisen, da zu einem direkten Vergleich der Bindungsabstiinde 
such die Molekiilstruktur des freien Liganden vorliegt. 

Strukturbeschreibung 
Wesentliches Strukturmerkmal von Ie ist eine kristallographisch bedingte &- 

TABELLE 6 

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN YON 3.4-DI~THYlr2.5-BIS(DIhlETHYLAMINO)_I.2.CTHIADI- 
BOROLEN UC) SOME 3.4-DI~THYL2.5-BIS(DI~lETHYLA~NO)-I3.5-THIADIBOROLEN-TRICAR- 
BONYLEISEN (11~~) 

-1e De 
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Fig_ 3. Die Struktur des BIs(dimethyLamino)thiadiborolcn-triclrbonyleiKn (IIe).mit Bindunwbtiden 

(A). 



TABELm9. :.-~I .:. __. 

WINLEL~~)VONII~ 

S-Fe-B(l)- -45&l) B(l)++B(2) 

6-FeBi2) .. 46.3il) S-B(Il-C~4z) 

B<lhFe-B(2) 69_oa> .-- : S--B~lk-N~1> 

BU)_Fe--Ci4). 39.00) S-B(2)_ci5) 

B<l)_I%-CtBl 66.3<1> S-BiW-_N<2) 
C<4)_Fe-C<5) .39.4<1) .- .. N<l)--B(lt--C~4) 

Bi2)_Fe-_CW 67.2(l) Ni2bB(2)--Ci5) 

B<2)-Fe-C<51 39.1@ B(lFC(QW(5) 
Ccl)-Fe-C(Z) 94.3(l) B(lF_Ci4)--Ci5) 

Ccl)-Ffli3, .106.6<1) : C(5)--ci4kC(6) 

C(2)--X%-C(3) ai.ain ~4+CW-k<8) 

F-3-Bil) : 68.3(l) : : ~<21-xi5~cx4)- 

Ft-S-B(2) 67.4(l) Bi2t--Ci5)--C(8) 

F~<4)-_B<I) 80.6(l) ,I _ .B(l)_N(lWXI2) 
FtCi4)--Ci5) 70.5(l) BW-Nil+C<l3)- 

F~Eil)-'Z4) 60.5(l) c(12bNil)--c<13~ 

Fe-B<l)_S 
: 

65.8(l) C(IO)_N(2~<11~ 

FtB(2)_S 66.3(l) ~.B(2+N(2M(lO> 

F-i2)--c<5) 61_6<1) 8(2)_Ni2t_cill) 

Fe(5kBi2) 79.4m Ci4PCi6)-ci7) 

Fe-C<5)--c(4) 70.1(I) CX5)--ci8)+XaJ 

Fc-Cil)--oiI) 177.7(2) 

Fe--ci2)--oi2) 179.2(2) 

Fe--C(3l-O(3) 178.2(2) 
-- 

:93.6(l) 
106.6(l) 
118_3<1> 

106.4(l) 

xl8.1(1) 

134.8(a) 

135.3(2) 

114.1il) 

123.6(l) 

1220(l) 
121.0(2) 

X15.3(1) 

123.4(2) 

122.9(2) 

124.4(2) 
111.8i2) 

111.3i2) 
123.0(2) 
124.7(2) 

113-O(2) 
111.3(2) 
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TABELLEll 

Atom WI1 u22 u33 u12 .u13 u23 

s 79 89 40 --8 0 0 

N 65 66 61 -10 -2 10 
B 72 53 48 -20 4 2 
C(l) 74 51 41 -18 5 2 
C(2) 94 66 47 -7 7 4 
C(3) 121 67 60 -8 1 -13 
C(4) 64 77 101 6 --5~ -2 
C(5) 97 100 73 -S -13 25 
H(2A) 68 
H(2B) 49 
Ht3A) 71 
H(3B) 89 
H(3C) 66 
H(4A) 94 
H(4B) 87 

: 

H(4C) 104 
H(5A) 87 
H(5B) 92 
H(5C) 128 

TABELLE12 

ATOMKOORDINATENMITSTANDARDABWEICHUNGBN(X10OO0)VONIIe 

AtOm x Y z 

Fe 4233(l) 2108(l) 2006(l) 
s 2866(l) 4631(l) 1075(l) 

N(1) 2589(l) 4860(l) 3576(l) 
N(2) 1697(l) 3511(l) -723(l) 
B(l) 2457<2) 3986(2) 2770(l) 

B(2) 1965(2) 3302(2) 576(l) 
D(1) 6436(l) 2628(2) 3679(i) 
O(2) 5054(2) -1064<1) 3148(l) 
O(3) 5829(2) 1693<2) -267(l) 
C(1) 5564(2) 2449(z) 3007(l) 

C(2) 4740(2). 183(2) 2702(l) 
C(3) 5197(2) 18732) 6Oql) 
C(4) 2152(l) 2453(l) 2954(l) 
-C(5) 187ql) 2115cl) 1789(l) 

C(6). 1992(2) 1444(2) 4235(l) . 
Cc?) 406<3) 1897<3) 
.c(S) : 1328<2) 

4728(2) 
75X(2) 1795(2) 

cc9) -_(26<2) 113x2) 1638(2) : 
-Coo) .' 2129(3) 4649(2) -1689(l) 
C<Xl) 12X2(3)- 2475(3) -1266<2) 
.C<l2)- - 3014<2) 6245(Z) 3147(2) 
Ca3). 2604c3). : 4372<2) 49520) 

-1d64(22jm 
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Atom 

atloa) 
H<lOC) 
+liA) 
H(llBJ 
H(IlCI 
H(12A) 
H<12B) 
H(12C) 
H(13A) 
I%1351 
H(13C) 

x 

2966(30) 
127W30) 
2112<30) 
416<30> 
594(29) 

2794(25) 
2516(29) 
4102(28) 
2148<29) 
2084<31) 
3773(32) 

Y 

4303(29) 
5OQo<28) 
1962<29) 
3068<28) 
1927(28) 
6663<24) 
6914<28) 
6071<26) 
3554(28) 
5201<30) 
3868(31) 

I 

-2115<24) 
-2362(23) 
-1541<22) 
-1989<23) 
-791(23) 
2311(201 
3619(23) 
3166(21) 
5251<23) 
5274(25) 
5383<25> 

TABELLEL3 

THEfiMISCHEPARAMETER(X1000)VONIIe 

Atom VI I fJ22 u33 u12 Cl3 u23 

Fe 
s 
NW 
N<2) 
B(l) 
B(2) 
O(l) 
W2i 
O(3) 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
cf4) 
C(5) 
C<6> 
C(7) 
C(8) 
C(Q) 
C<lW 
C(11) 
CC121 
C<13> 
R(6A) 
H(6B) 
H(7A) 
.H(?B) 
RUC> 
H(8A) 
H(8B) 
H(SA) 
RCQB) 
H<QC) 
H(:OA) 
Hu~B) 
H(lOC) 
H(lIA? 
H(I~B) 
H<llCI 
H(12A) 
H(lZB> 
H(l2C) 
HCl3A) 

41 42 
67 38 
61 49 
78 59 
42 41. 
51 41 
64 122 
100 48 
109 114 
46 68 
52 52 
61 62 
40 38 
40 36 
70 46 
82 96 
61 43 
66 83 

138 76 
loo 109 
104 62 
111 70 
66 
67 

102 
98 
92 
62 
69 

121 
88 

loo 
99 
98 
99 

48 -10 
43 -10 
48 -15 
46 -6 
42 -Q 

5% -5 
109 -31 
114 2 
85 -14 
68 -16 
71 4 
67 -7 
45 -8 
54 -Q 
51 -17 
76 -37 
80 -18 

127 -39 
46 -18 
68 -28 
76 41 
48 .-21 

3 -12 
8 -8 
0 -20 

-6 -19 
1 -10 

-1 -17 
-14 45 
-19 -1 
44 -3s 
5 -23 

-6 -13 
12 -20 
3 -8 

-1 -14 
9 4 

31 -10 
0 -23 
5 ---L6 

-1 -9 
-8 -49 
6 -31 

-3 -23 

-. 
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sp3. Die maximalen Abweichungen von planaren (sp2) Anordnungen an C und 
B betragen lediglich 0.04 A ; trotzdem ergibt sich ein Diederwinkel zwischen den 
Ebenen B-S-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 
i&r, das Fe-Atom jedoch 1.739 W unter dieser Ebene. Die signifikante Verkiir- 
zung der B-C-Abstide (0.04 A) durch Komplexierung des Liganden am Eisen 
bestitigt die Annahme der Beteiligung von B-C-Orbitaleu als Elektronenakzep- 
toren gegeniiber dem Zentralatom. Dieser Befund steht im Einklang mit voran- 
gegangenen Elektronendichte-Untersuchungen am Benzothiadiborolen-tricar- 
bonyleisen-System [7], wobei x-Elektronendichte in den betroffenen B-C- 
Bindungen nachgewiesen werden konnte. 1. 

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

Diskussion 

Die Thiadiborolen-Derivate Ia-g und Ik reagieren mit Fe2(C0)9 in Hexan zu 
thermostabilen, orangeroten- bis tiefroten Thiadiborolen-tricarbonyleisen-Kom- 
plexen Ha-g und IIk. Mit Ausnahme der Methylverbindung IId sind die Kom- 
plexe hydrolyseempfmdlich, d-h. nukleophile Agenzien wie H20 sind in der 
Lage, den borst&rdigen Substituenten X zu substituieren. Dies wurde gezielt zur 
Synthese der Komplexe IIe-j ausgenutzt (vgl. Gl. 4). 

Da das freie 2,5-Dihydrothiadiborolen nicht zugiinglich ist, ermaglichte die 
Umsetzung von IIa mit LiBH, erstmals die Darstellung dieses du.rch das Fe(CO)a- 
Fragment stabilisierten Liganden. Den Beweis fiir das Vorliegen von IIh in mono- 
merer, nicht iiber Wasserstoffbrticken assoziierter Form liefert u-a. das Infrarot- 
spektrum, in dem ZJ(BH) als starke Bande nur irn Bereich fiir tern&ale BH- 
Schwingungen auftritt. 

Bei der Synthese von IIe durch Umsetzung von IIa nach Gl. 4 bewirkt em 
Uberschuss an Dimethylamin die Zerstijnmg des Komplexes. Offensichtlich 
schwkht der nukleophile Angriff von Dimethylamin am Bor die Ligand-Eisen- 
Bindung derart, dass eine Dissoziation eintritt, der eine Ringijffnung unter HzS- 
Eliminierung folgt. Im Falle der Umsetzung von IIa mit AsFS wlrd angenommen, 
dass bei erschwerter Zweitsubstit&ion zun%hst III aus Iii entsteht. Da jedoch 
.in III die Bomtome infolge der starken B-F-Riickbindung kaum noch. Akzep- 
toreigenschaften gegeniiber dem Fe(CO),-Fragment aufweisen, erfolgt hier eine 
rasche Dissciziation.:Dti so freigesetzte 2,5Difluorthiadiiorolen zersetzt sich 
unter-BFa-Bildung. Bislang sind alle Versuche zur Synthese von.Thioboranen, 
die am sp*~hybridisiertenB-Atom neben Schwefel noch Fluor als Substituenten 
tragen, aufgr&d der hohen Bildun&endenz von BFa gescheitert [15];Die Ver- 
bindung IIJsteht somitdas e&e, dumb Komple&enmg stabihsierte Thiofl uor- 
lxqm#ar;-In diesem Z_usammenhzing sei erw%mt, dass formal der Ersatz _von 
,sChwefel$i~Dl durch-eine Athylengrutipe &den van ‘I&ms 1123 untersuchten 
._11~~D_~u~~~,~~~~_~.~i~c~bonyleisen fiih+;die .keme Tendenz zur 
OAbsp&&ig vonBFa-aufweis&l. Ri%&$ristiuktaq.mtersuchtingen an diesen Ver- 
b;~a~~g~~~~~~~n-~~l~~~~ _der BsBindong von 1.56 A-im.Liganden 
.~~_~~_~si~~~~~~~~l~~: [.l2]+.’ -$ ‘Y;- +. ;., : y;:.;.: :. ::. -.. --:_ j .::. :-:..- __‘. _. _: . 
_-:; J:.::; ..-;.I__; ._._m_I: : ..; .; _ -: : :‘ i -.. :,_;~_-:__, ,.;,,;_:- : ‘..T_ ;;_._. :.,- __ .--. . ..-. -. .: _. _I :._.~.z’_>I_- __._ ._:._ - :_ 1:jl.s:‘.. _. ,__; _; _i-.:,I : ..,‘..Z’7 ., ?..I.. _..’ =: .\. ,::_Y- _ :_ .: _t ..- 
5 _:__~-,-.;:.;r’_~., _:_ .~ --- -:... ._ -_ -: 1 -.‘-. -.:- -.; .- _ -._l;~~_.~-~_‘r;,.._~-~,~_~.~ .,_:*- .li”;-=“:-~.;‘” .-.-:_._ ;-.-j~._ ‘: *-_: : -_ -.. :. : ,,, c::’ - :i-‘* ‘-_~:.-;.i-~.~~: :, .? .- ‘.._-.: - . . . z-. i-: . . i . . :__ _ :_: ,z_ .‘l -: : :. .*__:,_:Y... :-; 7, _ .. _.. ._ : . . - _: .Z.~ : -.:-. 
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‘g)3 (co), 
Fe 

Et Et 
\ / 

/=-=, AsF 
3F--B \,,a-J -&JzL 

(5) 

(lli) (II11 

Die Komplexe IIk werden durch Oxidationsmittel zerstort. Da bekanntlich 
das Redoxpotential des Eisens in Komplexverbindungen von den Donor-Akzep- 
tar-Qualitliten der Liganden abhlingt, 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 (IIa bzw. IIe), so stellt man eine Zunahme des Reduktionspoten- 
tials fest. W&rend IIa in sieclendem Hexan nur sehr langsam angegriffen wird, 
erfolgt mit IIe eine sofortige Zerseztung unter CO-Entwicklung. 

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

Aufgnmd der nachgewiesenen Beteiligung aller Ringatome an der Metall- 
Ligand-Bindung erfiilIen die Thiadiborolen-Komplexe die Strukturmerkmale 
einer pentahapto-Anordnung (Fig. 4a, nido-Struktur [S]). 
Fiir die Beschreibung der Bindungsverhiiltnisse nach der 18-Elektronenregel ist 
ein PElektronendonor erforderlich. Als solcher fimgiert die “This-en” Einheit 
des Liganden, die Boratome iibemehmen 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)&ruppe einen Zweielektronendonor darstellt, wiire ein obergang von 
Elektronendichte in den Liganden mit der Ausbildung eines zu Thiophen isoelek- 
tronischen Thiadiborolen-dianions verbunden (Fig. 4~). Das Vorliegen von kuri 
zen B-C-Bindungen im Benzothiadiborolen-tricarbonyleisen sowie in De, dessen 
B-C-AbstZnde urn 0.04 A kiiner als im freien Liganden sind, stiitzt diese Vor- 
stellung. Weiterhin stehen die Ergebnisse der. MiEssbauer-Untersuchungen mit 
den oben aufgezeigten BindungsverhZltnissen (Eisen als d6) im Einklang 191. 

Einen eindrucksvollen Beweis fiir den Einfluss des Substituenten X auf die 
Komplexierung Iiefem die “BNMR-Spektren. Sie lassen mit zunehmender 
Le*_Aciditat des Liganden eine steigende _Iiochfeldvemchiebung (A.6) erken- 

- _ __ 

.CCOb _. ‘~ 
Fe. 

_- . . . . . :-.I .* : 
: {a ?-._. ,_: - <:- ___ ry.._y -;.__1; .:_I: (-- T iti), I;;. 7 ::' i:T_ .; T.:_. : ._ _)i _:;: :_:;: ',(& .:;. .]:_::_::; : ._;. 

Fir4.Bindu~~~~ia~&~1~~-~ 
. . . :; .:. r -;;. -:; _.’ -.j._ ,_I 

&&+&,,$~&& ., ;. f. -.;f:;_ _--.-: :;m_;__'.. : ._:;;ji_'>_;_':., :: 
7 : -;_:, .__ : . . _ - ; ._' .I _., -:. z ,. _ __ .___. __+.y ? .-IL-. ._-:_;::. .: :::;:y._ ..- - :: _, ;-+__..,_: ; -:. -:: 

1: .:. _. .:-.:_:- . :,. .:.~~ _'l._: :- :_ '.' :_;+- ,"r _ _- : i -,: _ _! 
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-_ ;;:.._"I :,; 
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TABELLE 14 

“B-N,MR-VERSCHIEBlJNG VON 3.4DIATHYIr2.5DIMETHYI_-l.2.5-THIADIBOROLEN-hlETALL- 
KOMPLEXEN = 

L L - Ni<CO)t L - Cr(CO)4 . L - Fe(COJ3 L - CoC5Hg LcMn~co)31~ LWeCsHsl2 

66.0 38.4 33.0 27.8 26.8 225 12.0 
[Bl [I91 [91 Cl1 ilil 

a 6. ppm: L = 3.4DiLthyE2.5-dimethyl-l.2.%hiadiborolen. 

nen, die somit den 7r-Akzeptorcharakter der BX-Gruppe reflektiert. In diesem Zu- 
sammenhang ist eine vergleichende Betrachtung der “B-We&e von 2,5-Dimethyl- 
3,4-diathyl-l&5-thiadiborolen-Metallkomplesen von Interesse, da sie den Ein- 
fluss der d-Elektronenkonfiguration auf die Abschirmung der Bor-Keme auf- 
zeigt. We aus Tab. 14 hervorgeht, sind die A&We&e bei Mn, Fe und Co-Kom- 
plexen am gr&sten, was mit dem Voriiegen eines mehr oder weniger stark aus- 
gepdgten 6x-Elektronen-Systems (Thiadiborolen-Dianion) e&l&-bar ist. Erwar- 
tungsgem?iss tritt dieter Effekt am &irk&en bei den Trlpeldecker-Komplexen des 
Mn [l] 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 fir verschiedene Metall-Bor-Verbindungen angenom- 
men wird [IS]. 

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

i 
Beschreibun~ der Versuche 

Die Versuche wurden unter nachgerelnigtem, getrocknetem Stick&off durch- 
gefilhrt; die Liisungsmittel waren iiber Molekularsieben getrocknet. Die Pro- 
tonenresonanzspektren sind, wenn nicht anders angegeben, in CDC13 gegen 
Tetramethylsilan als int. Standard an den Getiten Varian T-60 und XL-100, die 
“BEiMR-Spektren an den Geeten Varian XL-100 und Varian HA-100 aufge- 
nommen. Als Standard diente extemes BF,-litherat. 

Filr die Aufnahme der r3C- und “F-Resonanzspektren dienten die Geriite 
Varian CFT-20 bzw. XL-100. Die Schwingungsspektren wurden in KBr-Kiivetten 
(Schichtdicke 50 p, Lbsungsmittel C&L) an den Gerliten Perkin-Elmer 457 
und 225 tiufgenomtnen. Die wenspektroskopischen Untersuchungen sind mit 
den Gergten .CH4 und CH7 der Fa. MAT Bremen durchgefiihrt worden. 

Zur Darstellung der Ausgangsverbindungen wurden die in der Literatur ange- 
-gebenen Vorschriften benutzt: BJ3 [ 203, (JB% [ 21],3,4-DiHthyl+?,Ei-dijod-1.2,5- 
thiadiborolen, Ia 1223. 

Die Synthese der Thiadiborolene [ 231 erfolgte ausgehend von 1; durch Redox- 
Umsetzungen-[ Ib (Br,), Ic (JCl),. Ig (Mel!&)], durch SubstituGonen [Id, Ik 
(&Me& Ie (Me$lH)] und Atherspaltung [If (EGO) 1. 
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den 2.5 g Fe,(C0)9 (6.9 mMo1) gegeben. Das Reaktionsgefiiss-wird knrz auf 
60°C erw%mt, wobei eine stirmische CO-Entwicklung eintritt. Nach Ahziehen 
des Liisungsmittels und Fe(CO)s erfolgt die Isolierung des orangeroten Ha durch 
Sublimieren bei 90°C/0.01 mmHg. Ausb. 2.6 g (71%), Schmp- 96-98°C (aus 
Hexan). 

Analog wurden IIb, c, d, e, f, g und k nach den in Tab. 15 aufgefiihrten Ver- 
suchsdaien erhalten. ,, 

3,4-Didthyi-2-fIuor-5-jod-1,2.5-thindiborolen-tricarbonyleisen (Iii) 
Zur Lijsung von 1.35 g Ila (2.5 mMo1) in 20 ml Pentan werden 0.12 g AsF3 

(1.7 mMo1) in 5 ml Pentan zugetropfs und 12 h bei 25°C geriihrt. Dahei tritt 
CO- und BF,-Entwicklung auf, A& f5llt aus. Nach Filtriemn wird emeut AsF, 
addiert und nach 8 h aufgearbeitet. Bei 42”C/O.O2 mmHg destiiliert Hi aIs geib- 
rote Fliissigkeit (0.5 g), die geringe Mengen As& enthat und deshalb keine be- 
friedigenden C, H-Analysen ergibt. 

Umsetzung von IIa mit Me,& 
(a) Die LSsung von 0.8 g Ha (1.5 mMo1) und 0.14 g Me& (1.5 mMo1) in 10 

ml CdHd wird 1 h am Riickfiuss erhitzt. Nach Abziehen des C6Hb destiIliert bei 
‘60-65”C/O.O1 mmHg eine schwach gelbe Substanz, die auskristallisiert. Ausb. 
0.25 g Ig (70%), Schmp. 55-56°C. 

(b) Die Lijsung von 0.65 g Ha (1.2 mMo1) und 0.12 g Me& (1.2 mMo1) in 10 
ml C,H, wird mit Hg versetzt und 18 h bei 25°C geriihrt. Nach Filtrieren und 
Abziehen des CsH6 destilliert bei 65--8O”C/O.O3 mmHg eine orange-rote Fliissig- 
keit, die auskristailisiert. Ausb. 0.31 g. Anhand des ‘H-NMR-Spektnuns wird das 
* - .rl&;;sn eines =2 : 1-Gemisches aus Ig und IIg festgestellt. 

Umsetzung von IIg mit Jod 
Die Lasung von 0.44 g IIg (1.2 mMo1) und 0.31 g J, (1.2 mMo1) in 15 ml 

C6H6 wird 1 h bei 25°C geriibrt, wobei CO-Entwicklung und Bildung von FeJ, 
auftritt. Bei lOO-llWC/O.O2 mmHg destiilieren 0;27 g Ig (95%), Schmp. 56°C. 

Umsetzung von Ila mit Jod 
Die Lijsing von 1.26 g Ha (3.2 mMo1) und 0.82 g J1_ (3.2 mMo1) in 10 ml 

CBH6 wird 2 h am Riickfiuss erhitzt_ Durch Sub&nation bei lOO-llWC/O.O2 
mmHg werden 0.76 g Kristalle erhalten, die aufgrund des ‘H-NMR-Spektrums 
eine ~2 : I-Mischung von Ia und Ha darstellen. 

Darstel&von IIf aq.s IIa und DEthyEther 
Die.L&ung von X6 g Ha (3;O.mMol) in 10 ml C,H, wird mit 0.6 g Di$ithyl- 

Zthek (8.Q_JI~Mo~)-versetzt &d 3 h auf 50°C erwiirmt. Durch Destillation bei 
5WC/O.l mmHg werden-0.5 g IIf (40%) erhalten (identifiziert anhand des ‘H- 
‘NMR-spe**;s).- -_ : 
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