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Summary 

The preparation of (bo~nato)~cyc~obutadiene)cobalt complexes from the reac- 
tions of CO(C~H~BR)(I,~-C~H,*) with acetylenes C,R;, and of ~C~(CH~)*]Co(CO)~I 
with Tl(C,H,BR) (R,R’ = CH,, C,H,) is described. 

In electrophilic substitution reactions Co(C,H,BCH,)[C,(CH,),] (IVa) is more 
reactive than ferrocene, CF,CO,D effects H/D-exchange in the cu-position of the 
borabenzene ring within a few minutes at ambient temperature and in the y-position 
within less than four hours. Friedel-Crafts acetylation with CH,COCl/AsCl, in 
CH,Cl, affords the 2-acetyl and the 2,Gdiacetyl derivative of IVa. With the more 
active catalyst AlCl,, ring-member substitution is effected to give cations 
[Co(arene){C,(CH,),}]+ (arene = C,H,CH,, 2-CH,C,H,COCH3). Vilsmeier formy- 
lation gives the 2-formyl derivative of IVa. The acyl derivatives Co(2-@CO-6- 
R*C~H~BCH~)[C~(CH~)~] (R’ = CH,, R’ = H, CH,CO and R’ = R2 = H) transform 
to the corresponding cations [Co(orfho-R’ R2C~H~){C~(CH~)~}]+ in superacidic 
media. The mechanistic relationship between acylation and ring-member substitu- 
tion is discussed in detail. 

Zusammenfassung 

Die Darstellung von (Borinato)(cyclobutadien)cobalt-Komplexen aus den Re- 
aktionen von Co(C,H,BR)(l,S-C,H,,) mit Acetylenen C,R; und von 
[C,(CH,),]Co(CO),I mit Tl(C,H,BR) (R, R’ = CH,, C,H,) wird beschrieben. 

In elektrophilen Substitutionsreaktionen ist Co(C,H,BCH,)[C,(CH,),] (IVa) 

* Fiir XV. Mitteilung siehe Lit. 1. 
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reaktiver als Ferrocen. CF3C0,D bewirkt bei Raumtemp~ratur I-I/D-Austausch in 
der Lu-Position des Borabenzol-Rings innerhalb weniger Minuten und in der y-Posi- 
tion in weniger als vier Stunden. Fried&-Crafts-Acetylierung mit Cl-I,COCl/AsCi 3 
in CH,Cl, liefert das 2-Acetyl- und das 2,6-Diacetyl-Derivat von IVa. Mit dem 
aktiveren Katalysator AfCI, erhalt man unter Ringgliedsubstituti~~n die Kationen 

[Co~aren~C~~CH~)~}]’ (aren = C,H,CH,, 2-CH,C,W,COCI-I,). Vilsmeier-For- 

mylierung ergibt das 2-Formyl-Derivat von IVa. Die Acyl-Derivate C’o(2-R’CO-6- 
RZC,H3BCH,)[C,(CH~),] (R’ = CH,. R’ = II, CH,CO und R’ 3: R = I-I) wandeln 
sich in supersauren Medien in die entsprechenden Kationen [Co(vrth- 

R’RZC,H,)(C,(CH,),)Ii urn. Die mechanistische Beziehung zwischen der Acylierung 
und dcr ~~ggIiedsubst~tution wird ausf~hrl~ch diskutiert. 

“- - 

Einige ~Borinato)metall-Kom~l~xe sind wie die entsprechenden (Cyclopen- 
tadienyl)metall-Komplexe der elektrophilen aromatischen Substitution zuganglich 
[2]. Unter den Bedingungen der Friedel-Crafts-Acetylierung ergeben sich gemass 
Schema 1 entweder 2-Acetyl-Derivate [ 1,2] oder Produkte der Ringgliedsubstitution 

[ 1,3]. Der Zusammenhang zwischen dicsen beiden Reaktionsmoglichkeiten ist noch 
ungcklart. 

SCHEMA 1 

ML ML ML* 

( ML = FelC,!-i5BCH,) 12.31 , FeCp [J] , Mn(CO>, [I] ) 

(Cyclopentadienyl)(tetraphenylcyclobutadien)cobalt erlaubt ahnlich wie Ferrocen 
eine Vielfalt elektrophiler aromatischer Substitutionsreaktionen [4]. Aus diesem 
Grund haben wir Synthesen fur die Titelverbindungen gesucht, urn an diesen das 

Verhalten koordinierter Borabenzol-Ringe bei elektrophilen aroma&hen Sub- 
st~tutionsreaktionen weiter untersuchen zu konnen. 

Die Darstellung der ~jtel~erbind~i~ge~ 

Als Ausgangsmaterial dienten jeweils die Bis(borinato)cobalt-Komplexe (I} [5], 
die gem&s Schema 2 nach zwei Methoden in (Borinato)(cyclobutadien)cobalt-De- 
rivate tiberfiihrt werden konnen. 

Unter drastischen Bedingungen reagiert Ia mit Diphenylacetylen langsam ( 15O’C. 
7 d, 58% Urns&z) zum TetrapheIly~cyclobutadien-Komplex IIIa [6]. dem einzigen 
bisher bekannten Vertreter der Titelverbindungsklasse. Es ist zweckm&iger, die 
Komplexe I durch Reduktion mit Alkalimetallen in Gegenwart von 1.5~Cyclooctadien 
zunachst in die reaktiveren (l&Cyclooctadien)-Komplexe II zu iiberfiihren. wie fur 
IIb bereits bekannt [7]. Diese liefern dann beim Erhitzen mit C,W,C=c’C’,H, sehr 
sauber die Tetraphe~yIcyclobutadien~KompIexe III. 

In analoger Weise wurde versucht, die ~l,~-Cyclooctadien~-Komplex~ II mit 



SCHEMA 2 

(C,H,BR)&oll,5-C8HIP) 
(II) (VII 

42 
(IV I R’ = CH, ) 

B -R 

(V,R’= CH,) 

2-Butin in die TetramethyI~ycl~butadie~-Kompl~xe zu iiberfiihren, Tatsachlich 
erhielt man in der Methyl-Re~he haupts~ch~i~h Hexamethy~benzol neben wenig von 
der tiefgrunen ~weikernverbindung Va; das Zielprodukt fVa konnte nicht 
nachgewiesen werden. In der Phenyl-Reihe tritt die Cyclotrimerisierung etwas zuriick; 
man erhielt neben Hexameth~lbenzoI eine massige Ausbeute an IVb und wenig von 
der Zweikernverbindung Vb. Die Cyclotrimerisierung von Acetylenen am (Cyclo- 
pentadienyl)cobalt-Fragment ist gut untersucht [8- 1 I]. Hier zeigt sich nun, dass sich 
(Borinato)cobalt-Fra~ente &hnlich verhalten; der grosse Einfluss des Substituenten 
am Bar ist jedoch bemerkenswert. 

Eine praparativ gute Alternative zur Darstellung der Tetramethylcyclobutadien- 
Komplexe IV bietet die Umsetzung der ThaI~ium-bor~nate VI [12] mit 
[C,(CH,),]Co(CO),I (VII) /13], die wie bei der Umsetzung mit TIC,H, 1141 mit 
hohen Ausbeuten ablauft. 

ReakthWt 

Im ‘H-NMR-Experiment zeigen Lijsungen von IVa in CF,CO,D bei 23OC 
schnellen H/D-Austausch der Protonen in a-Stellung zum Bor und langsameren 
Austausch des Protons in y-Stellung gemass Schema 3. Damit ist erstmals eine 
elektrophile Substitution in der y-Stellung eines Borinato-Liganden nachgewiesen 
worden. 

Acyiierung und Ringgliedsubstitution 

Unter den Bedingungen der Fri~del-Crafts-A~etylierung reagieren die 
(Borinato~~~c~obutadien)cobalt-Komp~exe IV sehr gut und fiefern je nach Re- 
aktionsbedingungen A~etylierungsprod~kte VIII und IXa und/oder Ringglied- 



SCHEMA 3 

~ 

E3----CH, 

5 min 
‘D 

co 

a 0 -CH3 

4h 

s~bstit~tiu~sprodukte X’ und XI’. Die Reaktion wurde im ‘H-~MR-Roar un- 

tersucht und in drei typischen Situat~one~ such pr%parativ dnrc~gef~hrt. Das 
Ergebnis ist in Schema 4 zusammengefasst. 

SCHEMA 4 

Mit einem oberschuss des Acety~iernngsmitteIs CH,COCf/AXCI,, d.h. unter 
stark sauren Bedingungen, entstehen ausscbiiess~ich die kationischen Ringgiied- 
substitutionsprodukte X+ und XI’ + Die Methyl-Verbindung Wa reagirrt deutiich 
schneller als die Phenyl-Verbind~ng IVb und wird beispielsweise bei den hohen 
Konzentrationen im NMR-Experiment bei 0°C in 5 min verbraucht. 

Mit dem sehr schwachen Friedei-Crafts~KataIysator AsCt 3 bcobachtet man 
dagegen in siedendem CD&I, fangsame Acetyfierung zu den 2~Acety~-Derivaten 
VIII. Im pr~p~rat~ve~ Ansatz wird zus%tzlich in s&r geringer Ausbeute das 2,6-W 
acetyl-De&at IXa gefunden. Bei der Wmsetz~ng eines Cemisches van Methyl- 
Verbindung IVa und Ferrocen mit CH,COCI/AsCI, in siedendem CD,Ci 2 wird nur 
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IVa acetyliert; das als besonders reaktiv geltende Ferrocen [ 15,161 wird nicht 
angegriffen. 

Nit Katalysatoren mittlerer Aktivitat wie SnCI, beobachtet man im NMR-Ex- 
periment die Acetylierung und die Ringgliedsubstitution als zeitlich aufeinander 
folgende Reaktionen. Demnach entstehen die Acetyl-Derivate VIIIa und IXa unter 
kinetischer Kontrolle, die kationischen Ringgliedsubstitutionsprodukte dagegen un- 
ter thermodynamischer Kontrolle. 

Unter geeigneten Bedingungen kann das 2,6-Diacetyl-Derivat IXa als einziges 
Neutralprodukt (mit z.B. 34% Ausbeute) neben den Kationen X+ und XI+ erhalten 
werden. Homoanulare Disubstitution bei der Friedel-Crafts-Acylierung ist bei Fer- 
rocen bekannt [17,18], tritt jedoch bei den Komplexen IV in vie1 hoherem Umfang 
ein. 

Wie die besonders reaktiven Sandwich-Komplexe Ferrocen [ 19,201, (Cyclopenta- 
dienyl)(tetraphenylcyclobutadien)cobalt [4] und Tricarbonyl(cy~lobutadien)eisen 

[2 1,221 ist die Methyl-Verbindung IVa such der Vilsmeier-Formylierung zuglnglich. 
Dabei wird das 2-Formyl-Derivat XII in guter Ausbeute erhalten. Das ent- 
sprechende blassgelbe Kation XIII’ wurde nicht gefunden; wohl aber ist nach der 
Hydrolyse der Reaktionsmischung in der Wasserphase ein rotes, als schwarzrotes 
Hexafluorophosphat fallbares Kation enthalten, welches nicht n&her untersucht 

wurde. 

d 

CHO 

0 B -CH, 

CO co+ 

rl 0 

(XII) 
xx 0 

(XIII+) 

Alle hier behandelten Acyl-Derivate lassen sich gem&s Schema 5 in supersaurem 
Medium in entsprechende ~nggliedsubstitutionsprodukte und ein Boronsaure-De- 
rivat {RBO} ~berf~hren, welches als L&sung des Boroxins (RBO), im jeweiligen 
Medium aufzufassen ist. Beispielsweise wird VIHa in CD&I, mit CF$SO,H bei 
20°C in 1 d vollstandig in das Kation X + tiberfiihrt. Bei dem weniger reaktiven 
2,6-Diacetyl-Derivat wird als Saure z.B. CF,CO,H/BF, verwendet. Die Reaktion ist 
dann nach 3 d beendet; Hauptprodukt ist das Kation XI+ mit dem ortho-Methyl- 
acetophenon-Liganden. Das 2-Formyl-Derivat l&st sich mit der gleichen SHure, 
wenn such mit geringer Ausbeute, in das Kation XIII+ tiberfuhren. 

Diskussion 

Die zuletzt beschriebenen Umwandlungen (Schema 5) erhellen den Zusammen- 
hang zwischen Acylierung und ~n~liedsubstitution. Wir schlagen den in Schema 6 
dargestellten Mechanismus vor. Das Substrat XIV wird durch elektrophile Addition 



SCHEMA 5 

H+ 

(Vllla -----+ X+ fiir R’ = CH, , R2 = H ; 

IXa ___*I XI+ ftir R’ = CH, , A2 = CH3C0 ; 

XII -----+ XIII+ ftir R’ = R2 z h-i 1 

einer Acetyl-Gruppe in die kationische Zwischenstufe XV iiberfiihrt. Diese kann 
entweder deprotonieren zum Acetylierungsprodukt XVI oder umlagern zum Ring- 
gliedsubstitutionsprodukt XVII und einem Borons~ure-Derivat. Die Stereochemie 
der kationischen Zwischenstufe XV und der UmIagerung in Ringgliedslib- 
stitutionsprodukte bleibt unbestimmt. 

ML+ (XV 

ML+ + {RBO3 

(XVII f 



Es sind nun zwei Situationen zu unters~heiden. Schwach basische und zugleich 
wenig reaktive Substrate XIV reagieren nur unter stark lewis-sauren Bedingungen 
zur kationischen Zwischenstufe XV. Diese deprotoniert irreversibel, und das Pro- 
duktverhahnis XVI/XVII ist das Ergebnis rein kinetischer Kontrolle. Dieser Fall 
liegt bei Tricarbonyl( I-methylborinato)mangan vor [ 11. 

Bei starker basischen und zugleich reaktiveren Substraten XIV wird die Deproto- 
nierung der Zwischenstufe XV unter stark lewis-sauren Bedingungen reversibel. Der 
Reaktionsablauf wird dann steuerbar tiber die Lewis-Aciditat des Mediums. In stark 

lewis-saurem Medium tritt thermodynamische Kontrolle ein, d.h. es werden aus- 
schliesslich Ringgliedsubstitutionsprodukte XVII gebildet. Unter schwach lewis- 

sauren Bedingungen bleibt es natiirlich such hier bei kinetischer Kontrolle, wobei 
die hohere Basizitat des Mediums die Deprotonierung begtinstigt. Dieser Fall liegt 
bei den hier behandelten Cobalt-Komplexen IV und offenbar such bei den eingangs 
erwahnten (Borinato)eisen-Komplexen [2,3] var. 

Uber den weiteren mechanistischen Ablauf der Ringgliedsubstitution sagen un- 
sere Experimente nichts aus. Ein spekulativer Mechanismus ist in Schema 7 darge- 
stellt. 

SCHEMA 7 

xv - c Y-- 
B 

‘R 
ML+ 

f XVI I I) 

9 6 c B-R 

ML+ 

(XIX) 

XVII + {RBO) 

Danach geht die kationische Zwischenstufe XV durch eine 1,3-Boryl-Verschie- 
bung [vgl. Lit. 231 in das Isomer XVIII und weiter in das Isomer XIX tiber. Die 
zweite Umlagerung (XVIII + XIX) ist ein Heteroanalogon der bekannten 
Cyclooctatetraen/Bicyclo[4.2.O]octatrien-Umlagerung [24,25]. Schliesslich muss die 
labilisierte C-0-Bindung in XIX in saurem Medium heterolysieren, womit die 
Abspaltung des RBO-Fragments eingeleitet wird. Wenn diese Spekulation im 

wesentlichen zutreffend ist, kann die Ringgliedsubstitution nur an cyclisch 
konjugierten Bor-Ringliganden eintreten. Die ~nggliedsubstitutionsreaktionen an 
(1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien)metall-Komplexen sind hierfur ein weiteres Beispiel 
[26]. Bei nicht cyclisch konjugierten Liganden muss die Reaktion dagegen bei einer 
der Spezies XVIII entsprechenden Stufe stehen bleiben. Eine derartige Zwischen- 
stufe konnte in der Tat an einem ( ~5-Divinylboran)cobalt-Komplex wahrscheinlich 

gemacht werden [27]. 

Konstitution und Spektren 

Die Daten der neuen Verbindungen sind in den Tabellen 1 und 2 und bei den 
Versuchsbeschreibungen (Experimentelles) zusammengestellt. Die Ableitung der 
Konstitution der neuen Verbindungen ist im ganzen trivial. Drei Punkte seien jedoch 

angemerkt. 
Fur die dunkelgr~nen Zweikernkomplexe V nehmen wir den gleichen Strukturtyp 

an, der von den analogen dunkelgr~nen Verbindungen des Typs (C,H,)$o,(C,R,) 
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(R = H, CH,) bekannt ist [10,28]. Im Fall von Va ist das Vorliegen von zwei 
verschiedenen Methylborinato-Liganden aus dem ‘H-NMR-Spektrum ersichtlich; 
d.h. die Struktur ist bei Raumtemperatur nicht fluktuierend wie bei den Cyclo- 
pentadienyl-Analoga. Im Fall von Vb erlaubt das Spektrum keine Aussage zu diesem 
Punkt. 

Bei allen komplexen Borabenzol-Derivaten findet sich im ‘H-NMR-Spektrum das 
bekannte Muster des Borabenzol-Teils mit & = 9 und J34 = 6 Hz. Die Kopplungs- 
konstanten werden durch die Einfuhrung von Substituenten kaum beeinflusst. Daher 
kann man in den Substitutionsprodukten VIIIa, VIIIb, IXa und XII aus den 
Multiplizit&ten der Signale und den Werten der Kopplungskonstanten die 
verbliebenen Borabenzol-Protonen zwingend zuordnen. Es folgt in ijbereinstim- 
mung mit allen friiheren Befunden [I ,23, dass Acyl-Substituenten bei der elektrophi- 
len Substitution stets in die cw-Stellung zum Bor eintreten. 

Sandwich-Kationen des Typs [(Aren)Co(C,R,)]+ (R = C,H,) sind bekannt [29]. 
Die hier beschriebenen, ebenfalls gelben Kationen X+ , XI+ und XIII+ sind 
Analoga. Im ‘H-NMR-Spektrum von XI+ beobachtet man fur eines von vier 
Aren-Ringprotonen eine markante Tieffeldverschiebung. Demnach gibt es nur ein 

Proton in ortho-Stellung zur Acetyl-Gruppe; mit anderen Worten der Ligand ist das 
o&o-Isomer der Methylacetophenone. Einen weiteren Beweis fur diesen Sachverhalt 
bietet die Pyrolyse einer Lbsung von XI . PF, in CH,Cl, im Gaschromatographen 
bei 360°C Ofentemperatur. Einziges fhichtiges Produkt (> 98%) ist ortho-Methyl- 
acetophenon, wie durch Vergleich der Retentionszeit mit denen authentischer Proben 
der drei Isomeren bewiesen wurde. Insgesamt sind damit die ermittelten Konstitu- 

tionen von IXa und XI+ konsistent. 

Experimentelles 

Alle Versuche wurden unter Luftausschluss mit Stickstoff als Schutzgas 
durchgeftihrt. Losungsmittel wurden nach tiblichen Vorschriften gereinigt, getrock- 
net und von O,-Spuren befreit. 

1. (1,.5-Cyciooctadien)(J -methylborinato)cobait (IIa) 
Bei Raumtemperatur werden 600 mg (2.49 mmol) Co(C,H,BCH,), [5] in 50 ml 

THF mit 15 g (2.5-proz., 16.3 mmol) Natriumamalgam 0.5 h geriihrt. Dann wird die 
Losung zu einem Gemisch von 0.4 ml (3.3 mmol) l,%Cyclooctadien und 30 ml 
Acetonitril gegossen. Man lasst 12 h bei Raumtemperatur stehen, filtriert dann 
durch eine 5 cm-Schicht von Al,O, {neutral, mit 4% H,O desaktiviert), engt bis auf 
ea. 20 ml ein und ki.ihlt allmahlich bis -80°C. Dekantieren der Mutterlauge, 
Nachwaschen mit wenig kaltem Pentan und Trocknen im Vakuum ergibt 510 mg 
(1.98 mmol, 79%) Kristalle; massig luftempfindlich. 

2. (I -Methylborinato)(tetraphenylcyclohutadien)cobalt (Illa) 
In einem kleinen Schlenkrohr erhitzt man ein Gemisch von 370 mg (1.43 mmol) 

IIa und 535 mg (3.0 mmol) Diphenylacetylen 3 h auf 140°C. Das Reaktionsgemisch 
wird mit Pentan an Al,Os (mit 7% H,O desaktiviert) chromatographiert. Man 
eluiert unumgesetztes Diphenylacetylen. Aus der ersten gelblichen Zone isoliert man 
40 mg (0.16 mmol) unumgesetztes IIa. Aus der zweiten gelben Zone erh&lt man 
durch Einengen und Kristallisation aus Pentan 581 mg (1.15 mmol; 80%, bezogen 



TABELLE 2 

‘1% UND ‘“B-NMR-DATEN DER BORABENZOL-DERIVATE 

t H-NMR-Datcn il 

4-H 

-- - 

3-H. 5-H 2-H. 6-H Subst~tu~;lt~n 

Ila <.l’ 3.991 6.17&J 5.37d 

IIIb c.d 5.571 p 5.92dd 5.35d 
IVa r-.d 5.w 5.48dd 4.48d 
IYb ( $.46m I’ 5.84dd S.3Od 
Va’ 6.15mf2Hjf 4.7Od ii 

5.4 m(4H){ 4.55d x 

Vh’ 5.9 m(2H)’ 5.14d 

5.6 m(4kI) f 

VIfla k 5.34t 6.17d(3-Ht 4.8td(&Ht 2.35s(CH &Q) 

5.75dd(5-H) 
VIIIb’ 5.m 6.04d(3-Ii) 5.08d(6-H) 2.12S(Ch,~CO) 

5,83ddf5-I-if 
IXa J 5.33t 6.076 _ 
XII C~.Cl 

?.36s(2cH;c‘oI 
5.34t 6.1Od(3-H) 4.8Sd(6-H) 10,28S(CHC)) 

5.72dd(5-H) 
-. I.-_ - 

a S-Werte @pm), 60 MHz, gegen int. TMS. ” &Werte (ppm), gegen ext. BF,.OEt,. ’ Stets JJ3 9.0 und JJrl 
6.0 Hz, “J 24 - f.5 Hz, ntlr bri guter Spe~t~~nqu~li~~t erkennbar. (- T&x&e verdeckt. i Weitrr&endr 
Zuordnung aus dem Spektrum nick ersichtiich. x Teilweise tiberl&gert vent Nashharsipnai. A J_2j S.6. Jsi 

5.8. & 8.7. .& is. Jg6 1.4 Hz. ‘& 4.3. J@ 6.0, Js* 8.9, J>, 1.3. J;* 1.3 Hz. ‘.r?‘$ 6.4 t-17. 

auf eingesetztes IIa, 90% bezogen auf umgesetztes fia) Kristalle: Schmp. 
183-183S”C (Lit. 183-184°C [tjj). 

Ein Gemisch von 330 mg (1.03 mmol) IIb und 500 mg (2.8 1 meal) Diphrngl- 
acetylen wird wie unter 2. 3 h auf 180°C erhitzt und dann aufgearbeitet. Man 
gewinnt 40 mg (0.13 mmol) IIb zuriick. Die zweite gelhe Zone aird mit 

Pentan/C~,Clz-Gemisch (4/f) eluiert. Einengen und Kristailisation aus 
CW,Cl,/Pentan ergibt 495 mg (0.87 mmol; 84%. bezogen auf eingesetztes Ilb, 968, 
bezogen auf umgesetztes fib) pl~ttc~enf~rmig~ Kristalle; such in Losung prnktisch 
Iuftbest&ndig. 

mmol) Tl{~~H~BCH~) (Via) [12] in 60 ml THF 17 h unter Riickfluss. Abziehen des 
Solvens. Chromatographie mit Pentan an Al,O, (mit 7% II,0 dosaktiviert), Einen- 
gen des gelben Eluats und Kristallisation ergibt 382 mg (1.48 mmol, 87%) Kristalle. 

5. (T~trumethyle~vclobutudienlfi’-phe~~rfb~rina~~)cohaIt (IVhj 
Wie unter 4. setzt man 500 mg ( 1.43 mmol) [C,(CII, )4 fCo(CO), I [ 131 und 5 IO mg 

(7.43 mmol) ~(Cs~~~C~H~) (Via) [I21 urn. Man erhHlt 365 mg (1.14 mmol, 80%) 
nadelige Kristalle. 
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BR Gegenligand Solvers 

S(“B) h 

in CDCl, 

O.l3s(CH,) 

7.35m br (C,HSB+C,(C,H,),) 

0.45s(CH,) 

7.98m(2H), 7.42m(3H) 

OSSs(CH,), 0.56s(CH,) 

S.Om(4H), 7Sm(6H) 

0.77s(CH,) 

7.64m(2H), 7.32m(3H) 

3.65m(4H), 2.3(4H), CDCI, 24.3 

1.6m(4H) 
CDCl, 23 

1.28&&H,),) CDCl, 23.1 

1.335(C,(CH,),) CDCl, 20.6 

2.57s(2CH,), 1,80s(2CH,) CDCl, 26.9 

2.28s(2CH,), 1.55s(2CH,f CDCl, 25 

1.37s(C,(CH,), C&I, 23.7 

1.37s(C,(CH,), C&h 22.1 

0.79s(CH,) 1.36s(C,(CH3)4) WI, 25.5 

0.79s(CH,) 1.37s(C,(CH3),) C*Cl, 26.4 

6. Die Umserzung von IIa mit 2-Butin 

In einem Bombenrohr erhitzt man 400 mg (1.55 mmol) IIa und 1 ml (12.8 mmol) 
2-Butin in 5 ml Mesitylen 7 h auf 150°C. Danach zieht man alles Fhichtige im 
Vakuum ab und chromatographiert mit Pentan an Al,O, (mit 7% H,O desaktiviert; 
Saule 100 cm x 2 cm). Aus der ersten, auf der Saule gelben Zone erhalt man durch 
Einengen und Ausfrieren bei - 40°C Hexamethylbenzol und durch weiteres Einen- 
gen und Ausfrieren bei -80°C ea. 160 mg (0.62 mmol, 40%) unumgesetztes Ha. 
‘H-NMR-spektroskopisch findet man keine Hinweise fur die Anwesenheit von IVa. 
Mit Pentan/CH~Cl~-Ge~s~h (10/l) eluiert man noch eine griine Zone, aus der 
durch Kristallisation aus Pentan 50 mg (0.12 mmol, 16%) Kristalle von Va isoliert 
werden; in Liisung luftempfindlich. 

7. Die Umsetzung von IIb mit 2-Butin 
Wie unter 6. werden 420 mg (1.31 mmol) IIb mit 1 ml (12.8 mmol) 2-Butin 

umgesetzt und aufgearbeitet. Mit Pentan wird zunachst Hexamethylbenzol eluiert. 
Die erste, auf der Saule gelbe Zone liefert 80 mg (0.25 mmol, 19%) unumgesetztes 
IIb. Aus der zweiten rosafarbenen Zone erhalt man durch Kristallisation aus Pentan 
150 mg (0.47 mmol, 36%) IVb. Mit Pentan/CH,Cl,-Gemisch (2/l) ltisst sich die 
dritte, grime Zone eluieren, aus der durch Abziehen des Eluens und Kristallisation 
aus Pentan 30 mg (0.056 mmol, 9%) Kristalle von Vb erhalten werden; in Losung 
luftempfindlich. 
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Der H/D-Austausch an IVa erfolgt schnell in reiner CF-,C02D (langsamer in 
Gemischen mit C,D, oder CDCI,): 

(a) Multiplizitaten vor dem Austausch (siehe Tabelle 2): dd(3H. 5H): t(4H), 
zusatzlich J14 = 1.5 Hz: d(2H, 6H). zusatzlich J14 = 1.5 Hz. 

(b) Multiplizitaten nach 5 min: d(3H, 5H). schwach verbreitert: t(4H), Lin- 
ienbreite vermindert. 

(c) Multiplizitaten nach 4 h: s(3H, 5H). stark verhreitert. 
(d) Bei Reaktionszeiten von mehreren Tagen kbnnen die ‘H-NMR-Spektren nicht 

mehr interpretiert werden wegen Zersetzung (Linienverbreiterung) und ungeklarten 
Folgereaktionen (neue Signale im Bereich der Methyl-Gruppen). Nach einer Woche 
wird gegen DzO (!)/EtzO getrennt. Das aus der organischen Phase isolirrte Material 
ergibt im Massenspektrum als Molektil-Peak: nr/e (I,,,,. unkorrigiert fur “‘B- und 
“C-Isotope) 258 (17: M’ ), 259 (4X; M-d, * ), 260 (95: itf-J, + ), 261 (100: M-d, + f. 
262 (96; M-d,+ ), 263 (57: M-d, r ), 264 (20; M-d,- ). 

9. (2-Acetyl-l-methylborinato)(tetramethyl~~clob~~tadien)~obalt ( VlIIu) 
Man lost in 10 ml CH,Cl, unter Riihren 645 mg (2.50 mmol) IVa, 0.25 ml (3.0 

mmol) AsCl, und 0.21 ml (3.0 mmol) CH,COCl und erhitzt dann 80 h unter 
Rtickfluss. Das tiefbraun verfarbte Reaktionsgemisch wird bei 0°C vorsichtig mit 20 

ml I-1,0 hydrolysiert. Die wassrige Phase wird dreimal mit IO ml CH,Cl, extrahiert 
und die vereinigte organ&he Phase mit wenig Wasser neutral gewaschcn. Abziehen 
des CH,CI, und ~hromatographie an AI,O, (mit 7% H,O desaktiviert, Saule 100 
cm X 2 cm) liefert mit Pentan eine erste, schnell wandernde. gelbe Zone. aus der 105 
mg (0.41 mmol, 16%) unumgesetztes IVa isoliert werden. Mit PentanjCH,Ci,- 
Gemisch (2/3) eluiert man eine zweite gelbe Zone, die durch Abziehen des Solvens 
und Kristallisation aus Et,O/Pentan 470 mg (1.57 mmol, 63%) nadelige Kristalle 
von VIIIa liefert. Weitere Elution mit Pentan/CHzC1,-Gemisch (l/2) liefert noch 
eine dritte Zone, aus der durch Abziehen des Eluens und Kristallisation aus Et,0 28 
mg (0.082 mmol, 3%) IXa isoliert werden. IR (KBr) von VIIIa: 1642~s. 1370~s. 
1246~s cm-‘. 

10. (2-A~e~~l-I-phenylborinato)(tetr~methyl~ycIobut~die~~~oba~t ( VIIIb) 
Man setzt wie unter 9. in 10 ml CH,Cl, 410 mg (1.28 mmol) IVb, 0.11 ml (1.3 

mmol) AsCl, und 0.09 ml (1.3 mmol) CH,COCl urn. Bei der Chr~~matographie 
werden aus der ersten, mit Pentan schnell wandernden. gelben Zone 68 mg (0.21 
mmo1, 17%) unumgesetztes IVb zurtickgewonnen. Mit Pentan/CH,Cl,-Gemisch 
(l/2) eluiert man die zweite gelbe Zone, aus der durch Abziehen drs Eluens. L&en 
des Rtickstands in wenig (!) Et,0 LJberschichten mit Pentan und Kuhlen auf 
- 80°C 322 mg (0.89 mmol, 69%) kristallines VIIIb erhalten wird. IR (KBr): 1648vs. 
1367~s 1240~s cm ‘. 

Il. (2,6-Diucetyl-1 -methylborinato)(tetrame~l~ylc~~lobutadien)cobalt (I_%) 

Man lost in 10 ml CH,Cl, unter Rtihren 600 mg (2.33 mmol) IVa. 0.57 ml (4.9 
mmol) SnCl, und 0.35 ml (4.9 mmol) CH,COCl und halt das iiefbraune Gemisch 
17 h bei 35°C. Aufarbeitung und Chromatographie wie unter 9. ergibt mit Pentan 
ein fast farbIoses Eluat. Mit Fentan/CH*Cl~-Gemisch (l/2) entwickelt man eine 
einzige gelbe Zone, aus der durch Abziehen des SoIvens und Kristalhsation aus Et ?O 
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270 mg (0.79 mmol, 34%) kristallines IXa isoiiert werden. Aus der Wasserphase kann 

man ein Gemisch von X ’ PF, und XI - PFb fallen, welches laut *H-NMR-Spektrum 
das Molverhaltnis 12/88 zeigt. IR(KBr) von IXa: I&OS, 163&s, 1393s, 1350s 
1317s 1253s 1230vs cm-‘. 

12. (2-Formyl-I -methyIborinato)(tetramethylcyclobutadien)cobalt (XII) 
Zu einem Gemisch von 450 mg (1.74 mmol) IVa und 0.75 ml (8.8 mmol) POCl, 

tropft man bei 70°C vorsichtig 0.80 ml (9.1 mmol) C,H,N(CH,)CHO und halt 5 h 
bei dieser Temperatur. Das in der Kalte erstarrte Reaktionsgemisch wird mit Eis 
hydrolysiert. Man extrahiert griindlich mit Et,O, wascht die organische Phase mit 
Wasser neutral, trocknet und zieht den Ether ab. Chromatographie an Al,O, (mit 
7% H,O desaktiviert) zeigt, dass das Ausgangsmaterial quantitativ verbraucht ist, 

wenn mit dem oben spezifizierten aberschuss an Formylierungsmittel gearbeitet 
wird. Mit Pentan/CH,CI,-Gemisch (l/l) eluiert man eine gelbe Zone, aus der 

durch Abziehen des Eluens und Kristallisation aus Et,O/Pentan (l/5) 325 mg (1.14 
mmol, 65%) kristallines XII isoliert werden. IR (KBr): 1647~s 1358s 1212s cm-‘. 

13. (Tetramethylcyclobutadien)(toluol)cobalt-hexaf~uorophosphat (X . PF,) 
Zu einer Losung von 200 mg (0.67 mmol) VIIIa in 2 ml CH,Cl z gibt man bei 0°C 

0.2 ml (3.4 mmol) CF,CO,H und 0.4 ml (3.4 mmol) SnCl, und rtihrt dann 8 h bei 
23’C. Man zieht alles Fhichtige im Vakuum ab und ftigt bei 0°C 10 ml Et,0 und 15 
ml H,O ZU. Sorgfaltige Trennung, Fallung mit NH,PF, (aq) und Kristalhsation aus 
CH,Cl,/Et 2O liefert 241 mg (0.60 mmol, 89%) X. PF,. ‘H-NMR-Spektr~m (&Werte 
(ppm), Aceton-d,, 60 MHz, gegen int. ?-MS): 6.60“s” (C,H,), 2.48s (CH,), 1.67s 

(C&H,),). 

14. (2-Methylacetophenon)(tetranzethyicyclobutad~en~cobaIt-hexa~uorophosphat (XI . 

P&) 
Zu 130 mg (0.38 mmol) IXa in 0.3 ml CF,CO,H gibt man 0.4 ml bei - 1O’C mit 

BF, gesattigte CF,CO,H und rtihrt 24 h bei Raumtemperatur. Aufarbeitung wie 
unter 13. liefert 102 mg (0.23 mmol, 60%) XI. PF,. In der organischen Phase Iasst 
sich durch Chromatographie unumgesetztes Ausgangsmaterial neben nicht iden- 
tifizierten Kondensationsprodukten nachweisen. i H-NMR-Spektrum (&Werte 
(ppm), Aceton-d,, 60 MHz, gegen int. TMS): 7.00m (6-H), 6.72m (3-H, 4-H. 5-H), 
2.68s (CH,CO), 2.53s (CH,), 1.62s (CJCH,),). IR (KBr): 1692vs, 145% 1439s 
1362s 1240~s cm-‘. 

15. (Benzol)(tetramethylcIobutadien)cobalt-hexa~uorophosphat (XIII * PF,) 
Zu 132 mg (0.46 mmol) XII in 0.5 ml CF,CO,H gibt man 0.4 ml bei - 10°C mit 

BF, gesattigte CF,CO,H und rtihrt 1 d bei Raumtemperatur. Aufarbeitung wie unter 
13. liefert 28 mg (0.072 mmol, 16%) XIII . PF,. Das tibrige Material ist teilweise zu 
anorganischem Co 2+ in der wasserigen Phase und teilweise zu nicht identifizierten 
organischen Folgeprodukten umgewandelt worden. ’ H-NMR-Spektrum (d-Werte 
(ppm), Aceton-d,, 100 MHz, gegen int. TMS): 6.61s (C,H,), 1.65s (CJCH,),). 
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