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summary 

Analytically pure, dark blue pentaphenylborole (PPB j can be synthesized 
from l,l&butyl-2,3,4,5-tetraphenylstannole and CsHSBC12 in toluene in 95% 
yield. Reduction of PPB with elemental potassium in THF produces brownish 
red KIIPPB] which is derived from the new 6x-electron anion [PPB]‘-. The new 
complexes (C,Hj)Co(PPB) and (COD)Pt(PPB) (COD = l,fi-cyclooctadiene) are 
obtained by irradiation of a toluene solution of (CjH5)C~(C0)2 and PPB and by 
ligand substitution reaction from Pt(COD)? and PPB respectively. 

Zusammenfassung 

Analytisch reines, tief blaues Pentaphenylborol (PPB) kann aus l,l-Dibutyl- 
2,3,4,5-tetraphenylstancol und C,HSBCl, in Toluol in 95% Ausbeute erhalten 
werden. Reduktion von PPB mit elementarem Kalium in THF liefert brliunlich 
rotes K,[PPB], welches sich von dem neuen Grr-Elektronen-Anion [ PPB]‘- ablei- 
tet. Die neuen Komplexe (C,H,)Co(PPB) und (COD)Pt(PPB) (COD = 1,5-Cyclo- 
octadien) werden erhalten durch Bestrahlung einer toluolischen Losung von 
(C5H5)C~(C0)1 und PPB bzw. durch Ligandensubstitution aus Pt(COD), und 
PPB. 

ober die Chemie des 45r-Elektronensystems Borol (I) ist bisher nur wenig 

bekannt. 1969 wurde.von Eisch et al. das Prinzip einer Synthese von Pentaphen- 
ylborol (Ia, PPB), jedoch ohne Angabe einer praparativen Vorschrift, mitge- 
teilt [2]. In dieser Arbeit konnte das Pyridin-Addukt C,HjN - Ia isoliert und 
charakterisiert werden [2], doch ist PPB selbst wegen seiner extremen Reaktivi- 

* Fiir I. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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tZt, insbesondere wegen seiner extremen Empfindlichkeit gegen Spuren von 
Sauerstoff und Wasser, offenbar nicht in Substanz erhalten worden. In spiiteren 
Arbeiten wurden PPB und die verwandten Derivate Ib-Ie erwghnt, jedoch wie- 
der ohne prsparative Vorschriften und ausreichende Charakterisierung [ 3-51. 
Ein im Typ abweichendes Borol If ist in jiingerer Zeit von Killian und 
Wrackmeyer dargestellt worden [ 61. 

Wir haben mit der Darstellung der Tripeldecker-Komplexe (OC),Mn(p-L)Mn- 
(CO), [71 uud (C,H,)Fe(~-L)Fe(C,H,) [Sl und des Komplexes LFe(CO)3 [l] 
mit L = Ig gezeigt, dass Borole mit Ubergangsmetallen Pentahapto-Komplexe zu 
bilden vermijgen. Dies veranlasste uns, die Chemie des PPB aufzugreifen und 
fiihrte zur Darstellung der Komplexe (PPB)Fe(CO), und (PPB)Ni(CO)I [l]. 
Hier berichten wir nun iiber weitere Ergebnisse. 

Cl: 

b: 

C: 

d: 

e: 

R’ = R2 = R3 = R4= R5= C6H5 

R’ =CH,, R2=R3=R4= R5=C6H5 

R’=CI ~ R2=R3=R4 =R5=C6H5 

I?’ = C6H5, R2 = R3= R4= R5= p- CH&H, 

R’= CI,R2=R3= R4 = R5=p - CH3CsH4 

R’=CI. R*=C(C$), ,R3=B(C,H,), 1 ,R4=C,H,, R5= U-4, 

R ‘= C6H5,R2’C2H5,R3 = R4=R5=H 

Ergebnisse 

Die Synthese von Pentaphenylborol 
Nach dem Syntheseprinzip von Eisch et al. [2] wird zungchst das aus Lithium 

und Diphenylacetylen leicht zug?ingliche 1,4-Dilithio-1,2,3,4_tetraphenylbuta- 
clien (II) [9,10] in das l,l-Dimethyl-2,3,4,5-tetraphenylstannol (IIIa) [IO---121 
iiberfiihrt; aus diesem erhat man in Toluol mit C,HSBCi, in quantitativer Um- 
setzung ein Reaktionsgemisch von PPB und (CH,)&rC12, aus dem durch Zusatz 
von Pyridin und fraktionierende Kristallisation C,H,N - PPB erhalten werden 
kann [2]. 

?$n”c’,+ 
Sn 

Li Li 
/\ 

R R 

(II) tm, (Ia) 

a: R = CH, 

b: R = n-C4Hg 
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Wenn die Umsetzung des Stannols IIIa bei richtig gewtilter, hoher Konzen- 
tration durchgefiihrt wird, fault PPB aus dem Reaktionsgemisch als mikrokris- 

talhnes Pulver aus, w&rend (CH3)$SnC12 in Losung bleibt. Man erhat so eine 
Ausbeute von 79% an PPB in Substanz [ 133. Ein betr%htIicher AnteiI des Pro- 
dukts bIeibt dabei in Lijsung und geht verloren. 

Die Synthese konnte weiter verbessert werden, indem das Di-n-butylstannol 
(IIIb) anstelle der Dimethyl-Verbindung IIIa eingesetzt wurde. In Toluol sind 
die Lijsiichkeiten der Butyl-Verbindungen (ca. 5.5 mol/l fiir IIIb und 2.0 mol/I 
fiir (n-C,H,),SnCI?) wesentlich hijher aIs die der Methyl-Verbindungen (ca. 0.2 
mol/l fiir IIIa und O-4 mol/l fiir (CH&SnC12), so dass mit kleinerem Reaktions- 
volumen und wenig Waschfhissigkeit gearbeitet werden konnte. Dadurch werden 
die Ausbeuteverluste vermindert und Nebenreaktionen durch Sauerstoff- und 
Wasserspuren weiter vermindert. Tatsgchlich kann PPB so mit 95% Ausbeute in 
Substanz erhalten werden. 

Analytisch reines PPB ist tiefblau (Lit.: griin [2], tief blau-griin [3], tiefblau 

[ 51) und ist mit einem Schmp. von 243-245°C (Zers.) (Lit.: ca. 120°C (Zers.) 
[ 21) von beachtlicher therm&her Stabilitat. Die griine Farbe unreiner Proben 
ist als Mischfarbe vom Tiefblau des PPB und vom Gelb seiner Oxidations- und 
Hydrolyseprodukte zu verstehen. PPB lost sich in nichtbasischen Lijsungs- 
mitteln wie Toluol und CH,CI, mit tiefblauer Farbe und in Donorlijsungs- 
mitteln wie THF oder Acetonitril unter AdduktbiIdung gelb. Da PPB offenbar 
mit seinen eigenen Abbauprodukten Diels-Alder-Reaktionen einzugehen ver- 

mag (vgl. Ref. 3), hHngt die beobachtete thermische Bestgndigkeit sowohl in 
festem Zustand wie in LGsung sehr empfindlich von seiner Reinheit ab. 

Die Reduktion von Pentaphenylborol 
Borole (I) miissen aufgrund einer qualitativen MO-Betrachtung, die sie aIs 

gestijrte Cyclopentadienyl-Systeme behandelt, ein energetisch tiefes LUMO 
besitzen. Man erwartet daher Ieichte Reduzierbarkeit. Tatsachlich I&St sich PPB 
in THF mit Kalium sehr glatt zum br&mlich roten Dikalium-Salz K?[PPB] redu- 
zieren *, welches in Substanz aus THF/Et,O-Gemischen als mikrokristallines, 
brtiunlich rotes Pulver von extremer Sauerstoff- und Wasserempfindlichkcit erhal- 
ten werden kann. 

PPB + 2 K THE: K,[PPB] 
(Ia) 2oYz 

CIW 

lm ‘H-NMR-Spektrum beobachtet man als Ergebnis der Reduktion eine Hoch- 
feldverschiebung aller Protonensignale urn 0.6-0.9 ppm_ Die “B-Resonanz von 

IV (Tabelle) von 29 f 2 ppm, gemessen gegen externes BF, - OEt,, ist urn ca. 
26 ppm gegen die von PPB hochfeldverschoben (fiir Vergleichsmaterial siehe 
Ref. 14). Offenbar wird das LUMO von Ia bei der Reduktion mit zwei Elek- 
tronen gefiiht und damit die ;rr-Elektronendichte am B-Atom stark e&&t. Beim 
nachstvergleichbaren Borinat-Ion in Li[C,H,BC,H,] findet sich das “B-Signal 
von 27 ppm [ 151 iibrigens im gleichen Bereich. Offenbar liegt also in KJPPB] 

* Bei der Reduktion wird eine scharlachrote. diamagnetische Zwischenstufe beobachtet. welche nicht 
&ihe~ untersucht wurde. Diese Zwischenstufe liegt such in l/l-Gemischen v&n PPB und K2W’Bl 
in THF vor. 
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das erste Derivat des neuen Gn-Elektronensystems [C,BH,]*- (Borol-Dianion) 
var. 

Komplexe von Kobait und Platin 
In Fortfiihrung unserer friiheren Arbeit [l] berichten wir hier iiber die Syn- 

these von zwei weiteren Komplexen von PPB. PPB l&St sich photochemisch mit 
(C,HS)Co(CO), zu (C,H,)Co(PPB) (V) komplexieren. Dieser in orangen Nadeln 
kristallisierende Komplex ist ausserordentlich robust, vijllig bestZndig gegen Luft, 
Wasser und Licht und schmilzt ohne Zersetzung bei 325-329°C. 

+ 

PPB 

0 0 

hv 
b co 

-2co 
=sH5w =6”5 

=sH5 (PI 

Zur Darstellung des Platin-Komplexes (PPB)Pt(COD) (VI) (mit COD = 1,5- 
Qyclooctadien) wurden drei Wege eingeschlagen. 

Pt(COD), + PPB * 
-COD 

(COD) PtCI, + K,PPB * Pt 
-2KCI 

+ 2 coq-l&* =sH5 C6H5 

(CODlPtC!, + PPB e 
- 2 [Co(C,H&j Cl 

2-x 
0 CsHs 
7 C6H5 
C6H5 

tm, 

Ligandensubstitution an Pt(COD)?, mit Olefinen bei -30 bis 0°C ablaufend 
[ 161, ergibt mit PPB in sehr guter Ausbeute den gemischten Komplex VI. Der 
gleiche Komplex kann such aus (COD)PtCl, mit K,[PPB] oder mit PPB und 
Co(C5H& durch reduzierende Komplexierung erhalten werden, jedoch nur mit 
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TABELLE 1 

* lB-NMR-SPEKTREN 

Verbindung 5@Prn) = Solvens 

PPB b 55 r 5 CDZCIZ 
K2CppBI 29 z 2 THF-dg 

<PPB)Fe(C0)3 Cl1 17 + 2 CD2ClZ 
<ppB)Co<C5H5) 17 -c 2 CD2ClZ 
(PPB)I~i(C0)2 Cl1 24 f 2 CD2CiZ 
<PPB)Pt(COD) 16 ? 2 CDZCIZ 

a Gemessen gegen extemes BF3 - OEt;; alle Signale sind breit. b Die Messung ist durch die gefage Liislich- 
keit sehr erschwert. 

gerlnger Ausbeute und unter Bildung von nicht unterauchten Nebenprodukten. 
Die neuen Komplexe sind durch EIementaranalysen und Massenspektren 

identifiziert. Die Bor-Metall-Bindung ist in den ’ 'B-NMR-Spektren (Tabelle 1) 
durch Hochfeldverschiebungen von ca. 30-40 ppm gegen das “B-Signal von 
PPB erkennbar. 

ExperimentelIes 

Alle Versuche werden unter sorgfatigem Ausschluss von Sauerstoff und 
Feuchtigkeit durchgefiihrt. Dazu wird die iibliche Schlenktechnik unter Ver- 
wendung von Stickstoff als Schutzgas verwendet. 

l.l-Di-n-butyL2,3,4,5-tetraphenylstannol (IIIb) 
In einem 1 l-Dreihalskolben mit Riickflusskiihler und Riihrer werden 74.3 g 

(0.245 mol) Di-n-butylzinndichlorid in 100 ml Diethylether by 0°C vorgelegt. 
Dazu gibt man portionsweise unter intensivem Kiihlen und Riihren eine Suspen- 
sion von 89.1 g (0.241 mol) 1,4-Dilithio-1,2,3,4-tetraphenylbutadien (II) [lo] 
in 400 ml Ether. Man riihrt noch 0.5 h bei Raumtemperatur, filtriert und des- 
tilliert das Losungsmittel ab. Das rohe Produkt l%st sich aus 500 ml Pentan bei 
-80°C kristallisieren. Dekantieren, schnelles Nachwaschen mit zweima125 ml 
Pentan (vorgekiihlt auf -80°C) und Trocknen im Hochvakuum ergibt 112 g 
(0.190 mol, 79%) beige, schuppige Kristalle. Schmp. 62-65”C, luftbestgndig, 
loslich in organischen Losungsmitteln wie CH,CI,, Toluol, Ether und Pentan. 
Gef,: C, 73.23; H, 6.49. C,,H,,Sn ber.: C, 73.36; H, 6.50%. 

‘H-NMR (C&l,) - T 3 O-3 5 (4 C6HS), 8.1-9.2 (2 C,H,). Massen-Spektrum 
(70 eV): m/e 590 (34%1&f+); 476 (53; M* - 2 C,Hg), 356 (94; C,(C&I,),‘), 197 
(49; C,H,Sn’), 178 (100; C,(C,H,),‘). 

Pentaphenylborol (Ia) _ 
Fiir diese Praparation sind moglichst kleine Gef%se zu verwenden und vor Ge- 

brauch im Hochvakuum auszuheizen. Zu 3.536 g (6.00 mmol) IIIb in 11 ml 
Toluol gibt man unter Kiihlen mit einem Eisbad und Riihren in einer Portion 
0.81 ml (6.1 mmol) frisch destilliertes Phenyldichlorboran. Die Losung f&bt sich 
nach einigen Sekunden tiefhlau. Man riihrt dann 3 h bei Raumtemperatur, fil- 
triert und wgscht den blauen Niederschlag mehrmals mit 2 ml Toluol, bis das 
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Filtrat rein blau durcl&uft. Trocknen im Hochvakuum ergibt 2.527 g (5.69 
mmol, 95%) tiefblaues, mikrokristallines PPB. Schmp. 243-245°C (Zers.), sehr 
massig loslich mit blauer Far-be in Toluol und CH,Cl,, lijslich in THF und 
Acetonitril unter Bildung gelber Addukte. Gef.: C, 91.66; H, 5.71; B, 2.33. 
C,,H,,B ber.: C, 91.90; H, 5.67; B, 2.43%. 

‘H-NMR (CD&X,): T 2.56-3.66m; (THF-&): r 1.88m (1 I-I), 2.36m (2 I-I), 
3.09m (20 H), 3.47m (2 H). Massen-Spektrum (70 eV): m/e 444 (lOO%;M’), 
366 (5; M’ F C,H,), 288 (8; M’ - 2 C,H,), 266 (9; M’ - C,(C,H,),), 222 (3; 
@+), 189 (31; &B(C,H,),‘), 144 (7; M’+ - 2 C,H,). 

Dikalium-Salz von PPl3 (IV) 
Zu 2 g (50 mmol) oxidfreien Kaliumschnitzeln gibt man 2.222 g (5.00 mmol) 

PPB in 60 ml THF. An der Metalloberfl~che setzt sofort die Bildung roter 
Schlieren ein. Man riihrt 0.5 h bei Raumtemperatur, filtriert, engt bis zur Satti- 
gung ein und iiberschichtet mit der fiinffachen Menge Diethylether. Kristallisa- 
tion bei -30°C ergibt 2.277 g (4.36 mmol, 87%) dunkel rotbraunes, mikro- 
kristallines K,[PPB] (IV). Extrem luft- und wasserempfindlich, lijslich in THF 
und Acetonitril, unlijslich in Toluol. Gef.: C, 77.85; H, 4.99; K, 14.69; 
C3AHljBK2 ber.: C, 78.14; H, 4.82; K, 14.97%. 

‘H-NMR (THF-d,): r 2.7-3.8m (Maximum bei 3.3 ppm). 

Cyclopentadienyl(pentaphenylborol)kobalt (V) 
In einem Schlenkrohr werden 1.111 g (2.50 mmol) PPB und 0.35 ml (2.50 

mmol) (CsHj)Co(CO), in 90 ml Toluol mit einer Quecksilberdampflampe (TQ 
150, Hanau) bestrahlt. Nach der Entwicklung von 30 ml CO in ca. 24 h kommt 
die Gasentwicklung zum Stehen. Abziehen alles Fliichtigen und Chromato- 
graphie an Al,O, (7% H,O) mit Pentan liefert zunachst zwei Vorzonen, dann 
mit Pentan/Ether (89/20) eine dritte Zone, aus der durch Abziehen des Eluens 
und Kristallisation aus Ether 0.350 g (0.62 mmol, 25%) orange Nadeln von V 
gewonnen werden. Schmp. 325-329°C m;dssig lijslich in Toluol, CH,Cll, Ace- 
ton und Ether, unloslich in Pentan, gegen Luft und Wasser such in Losung 
viillig best&dig_ Gef.: C, 82.22; H, 5.39; B, 1.90; Co, 10.27. C39H30BC~ ber.: 
C, 82.41; H, 5.32; B, 1.90; Co, 10.37%. 

‘H-NMR (CD,Cl,): r 2.87-3.36m (5 C&H,), 5.27s (CsHj). Massen-Spektrum 
(70 eV): m/e (IreI_, ab 9%) 568 (100%; M’), 503 (15;M’ - CSHS), 325 (30; 
M’ - C,HS-C,(CBH,),), 251.5 (9; M2+ - C,H,), 189 (10; C,B(C&&+), 178 (11; 
C(CoH&+), 124 (12; &H&o’), 59 (35; Co’). 

(1,5-Cycloocfadien)(pentaphenylborol)platin (VI) 
(a) Man gibt zu 100 ml Toluol von -70°C 781 mg (1.90 mmol) Pt(COD)? 

[ 16,171 und 889 mg (2.00 mmol) PPB, l&t unter Riihren die Temperatur bis 
20°C ansteigen und erhitzt dann 1 h auf ‘75OC. Filtrieren iiber wenig Al,O, (7% 
HzO), Abziehen des Solvens im Vakuum und Kristallisation aus Pentan/CH,Cll- 
(3/l) liefert 1.072 g (1.43 mmol, 75%) gelbe Kristalle von VI. Schmp. 198’C 
(Zers.), in CH,Cl?, CHCL,, CS,, Toluol, Aceton und THF liislich; in fester Form 
kaum, in LGsung m&sig luftempfindlich. Gef.: C, 67.38; H, 4.95; B, 1.45. 
C,,H,,BPt ber.: C, 67.47; H, 4.98; B, 1.45%. 

‘H-NMR (CD,Cl,): r 2.6-3.5m (5 C,HS), 5.60s (br) und “‘Pt-Satelliten mit 
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J(Pt-H) 40 Hz (4 H), 7.64m (8 H). Massen-Spektrum (70 eV): m/e (IreI.. ab 
9%) 747 (100%; M+), 561(12; M+ - CsH,I - C,H,), 383 (10; 561 - CI(C&j)j), 
373.5 (9; AZ**), 189 (9; CIB(C,H,)l+), 178 (28; C,(C,H,),+), 165 (17; (CoH5)1B+). 

(b) 785 mg (1.50 mmol) K,[PPB] (IV) in 30 ml THF werden mit 560 mg 
(1.50 mmol) (COD)PtCII [ 18,191 versetzt. Man erwarmt unter Riihren 24 h auf 
5O”C, entfernt das Solvens im Vakuum und chromatographiert an Al,O, (7% 
HzO; S&le: 75 cm lang, 1 cm weit) mit Pentan/CH2C12(3/1). Aus der ersten 
Zone gewinnt man durch Kristallisation 166 mg (0.222 mmol, 15%) VI. 

(c) Zu 1.111 g (2.50 mmol) PPB und 1.869 g (2.50 mmol) (COD)PtCl, in 
120 ml Toluol tropft man bei Raumtemperatur in 2 h eine Losung von 1.040 g 
(5.50 mmol) Co(CjHj)? in 25 ml Toluol, riihrt noch 0.5 h nach und filtriert 
iiber 0.5 g (5 mmol) CuCl und wenig Al,O, (7% H,O). Bei der Chromatographie 
wie oben eluiert man die erste Zone mit Pentan/CH2C1,(9/1) und die zweite 
Zone mit Pentan/CH,C1,(3/1). Aus der zweiten Zone gewinnt man durch Kris- 
tallisation 257 mg (0.344 mmol, 14%) VI. 
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