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Summary

A large variety of (n°-borole)cobalt complexes have been prepared starting with
p~(CO),[Co(COX n*-C,H,BR)],(Co-Co) (Illa: R =Me, IlIb: R = Ph), including
inter alia, the sandwich complexes CpCo(7*-C,H,BR) (VIIa, b), the triple-decked
complexes p-(7°-C,H,BR)[Co(n*-C,H,BR)], (VIIla, b) and p-(»’-C,H,BR)-
(FeCp)[Co(n*-C,H,BR)] (X, R = Ph), the dinuclear complex p-(CO),[Fe(CO)Cp]-
[Co(COX*-C,H ,BPh)| Fe—Co) (IX), and salts M[Co(%*>-C,H,BR),] (XVa, b: M =
Na; XVIa, b: M = NMe,; XVII: M = Cs, R = Ph). The anions [Co(%>-C,H,BR),]~
readily undergo stacking reactions to form multiple-decked complexes such as the
triple-decker compounds p-(7°-C,H,BR)[Mn(CO),][Co(n’-C,H,BR)] (XIIa, b), p-
(n°-C,H,BR)[Co(n*-C,H BR)][Rh(9-1,5-COD)] (XVIII), [NMe,Ph][p-(n*-
C,H,BPh){Cr(CO), }{Co(n’-C,H,BPh)}}] (XX), and the quadruple-decker complex
Ru[p-(7*-C,H,BR)Co(n’-C,H,BR)], (XXI). The monofacially bound n’-borole
ligands in VIIb and VIIIb show regiospecific H/D exchange, at the a position of
the boron, on treatment with CF,CO,D at room temperature. VIIb undergoes a
Friedel-Crafts substitution to give the 2-acetyl derivative XXIV with
MeCOCl/SnCl, in CH,CIl, at room temperature.

The structure of VIIla, as determined by X-ray diffraction studies is that of a
typical triple-decker compound with nearly coplanar rings. The three borole rings
form a helix with torsional angles of 59.8 and 72.2°. All intra-ring bond distances of
the central ligand are longer than those of the outer ligands. The metal-ligand
interaction is somewhat stronger for the outer ligands than for the central ligand.

* Fur VIL Mitteilung siche Lit. 1.
** Vgl. Lit. 2.

0022-328X /87 /303.50 © 1987 Elsevier Sequoia S.A.
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Zusammenfassung

Eine grosse Vielfalt von (n’-Borol)cobalt-Komplexen wurde ausgehend von p-
((CO),[Co(CO)n*-C,H BR)],(Co—-Co) (Illa: R=Me, IIIb: R = Ph) dargestellt,
darunter die Sandwich-Komplexe CpCo(n>-C,H,BR) (VIla, b), die Tripeldecker-
komplexe p-(n°>-C,H,BR)[Co(n>-C,H,BR)], (VIIIa, b) und p-(7*-C,H,BR)-
(FeCp)[Co(n*-C,H, BR)] (X, R = Ph), der Zweikernkomplex p-(CO),[Fe(CO)Cp]-
Co(CO)(n*-C,H ,BPh)]( Fe-Co) (IX) und Salze M[Co(n*-C,H,BR),] (XVa, b: M =
Na; XVIa, b: M =NMe,; XVII: M=Cs, R=Ph). Die Anionen [Co(n’-
C,H BR),]  lassen sich leicht unter Bildung von Multipeldeckerkomplexen auf-
stocken wie den Tripeldeckerverbindungen p-(n°-C,H,BR)Mn(CO),}{Co(»’-
C,H,BR)] (XIIa, b), p-(n*-C,H,BR)[Co(n’*-C,H,BR)][Rh(%-1,5-COD)] (XVIII),
[NMe, Ph]{p-(n°-C,H BPh){Cr(CO), }{Co(n>-C,H BPh)}] (XX) und dem
Quadrupeldeckerkomplex Ru[p-(7°-C,H,BR)-Co(n*-C,H,BR)], (XXI). Die mono-
facial gebundenen n°-Borol-Liganden in VIIb und VIIIb reagieren mit CF,CO,D
bei Raumtemperatur unter regiospezifischem H/D-Austausch in der a-Position zum
Bor. VIIb erleidet mit MeCOCl/SnCl, in CH,Cl, bei Raumtemperatur Friedel-
Crafts-Substitution und ergibt das 2-Acetyl-Derivativ XXIV.

Die Rontgenstrukturanalyse von VIlla zeigt eine typische Tripeldeckerstruktur
mit nahezu coplanaren Ringen. Die drei Borol-Ringe bilden eine Helix mit
Torsionswinkeln von 59.8 und 72.2°. Alle Bindungslingen innerhalb des Rings des
zentralen Liganden sind verldngert im Vergleich zu denen der dusseren Liganden.
Die Metall-Ligand-Wechselwirkung ist etwas stidrker fiir die dusseren Liganden als
fur den zentralen Liganden.

Die dehydrierende Komplexierung von 2-Borolenen (I) und 3-Borolenen (II) [3]
mit geeigneten Ubergangsmetall-Komplexen bietet, wie wir in vorangegangenen
Arbeiten dieser Reihe bereits ausgefithrt haben, einen allgemeinen Zugang zu
(n*-Borol)metall-Komplexen [1,4,5]. Alie sonstigen Methoden zur Darstellung von
(n*-Borol)metall-Komplexen sind vergleichsweise speziell [6-9)].

Octacarbonyldicobalt reagiert mit Borolenen unter dehydrierender Kom-
plexierung zu den Zweikernkomplexen III [4]. In dieser Arbeit entwickeln wir,
ausgehend von dieser Reaktion, die Chemie der (n°-Borol)cobalt-Komplexe.
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Ergebnisse

Reaktionen der Komplexe I1I unter Bildung einkerniger Produkte

Die zweikernigen Komplexe I1II sind isoelektronisch mit [CpFe(CO),],. Sie sind
deshalb erwartungsgemiss der reduktiven Spaltung unter Bildung der Anionen {Va,
b zuginglich, z.B. durch Reduktion mit Amalgam in THF. Die oxidative Spaltung
mit lod liefert glatt die Iodide Va, b; IIIb wird mit CuBr, in Dichlormethan bei
Raumtemperatur zum Bromid VT gespalten.
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Die Pyrolyse der Komplexe III in Gegenwart von Nickelocen liefert in siedendem
Mesitylen in einer ganz iiberraschend selektiven Reaktion die Sandwichverbindun-
gen V1ia, o \cnema ). Derarnge Tycdlopentadienynerungsredxnionen mit Nickeo-
cen smb m Ger Lieramr mor angebenier V), weh 1 der Repdd emiacnere Aner-
nativen verfiigbar sind. Die direkte Pyrolyse von IIIb in Gegenwart von Cyclopen-
tadien liefert ein Gemisch von Viib, Viiib (siche unten) und wenig Co(CO)j,Cp,
IR-spektraskapisch nachgewiesen dutch seine »(CO)-Banden. und ist damit
priparativ wenig niitzlich.

Reaktionen der Komplexe 111 unter Bildung mehrkerniger Produkte

Pyrolyse der Carbonyl-Komplexe III in Abwesenheit von Reaktionspartnern
fithrt bei 160-180°C in praktisch quantitativer Reaktion zu den schwarzvioletten
Tripeldeckerkormpiexen VIIT (Sciiema Z), welctie der 3Ue-Reger gemdigen {11]. Die
thermische Decarbonylierung von IIla und IIIb verliuft wesentlich leichter als beim
isoelektronischen {Fe{CO),Cp}l,. Ein Analogon des Kingschen Kompiexes
{Fe(CO)Cp], 112} haben wir auch unter milderen Reaktionsbedingungen nicht
gefunden. Ein Tris(diisopropylamino)-Derivat des Typs VIII ist in anderem Zusam-
menhang bereits beschrieben worden (8], ebenso die Rhodium-Homologen von
VIila und VIIIb (1]

I + NiCp, 89 2 Co + Ni +4CO

@B\R

(¥)
SCHEMA 1
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Es lag nahe, analoge Pyrolysen in heterobimetallischen Systemen zu untersuchen.
Im System IIIb/[Fe(CO),Cp], beobachtet man ein Umverteilungsgleichgewicht
‘(Schema 3), welches im wesentlichen auf der Seite des heterobimetallischen Kom-
plexes IX liegt. Derartige Gleichgewichte sind wohlbekannt [13]. Komplex IX zeigt
in Hexan »(CO)-Banden bei 2036, 1994 und 1815 cm ™! mit dhnlichen Intensitits-
verhiltnissen wie in [Co(CO),(1-C,H),],(Co-Co) [14] und in IIIa und IIIb [4], so
dass fiir IX eine doppelt verbriickte cis-Struktur in Losung anzunehmen ist. Die
Pyrolyse von IX oder ebensogut eines Gemisches von IIIb und [Fe(CO),Cp], liefert
Ferrocen, VIIb, den Tripeldeckerkomplex X als Hauptprodukt und etwas VIIIb.
Die Verbindung X steht strukturell zwischen VIIIb und dem bereits bekannten
Komplex XI [15].

Die analoge Pyrolyse von I1Ib mit Decacarbonyldimangan( Mn—Mn) liefert die
Tripeldeckerkomplexe XIIb und VIIIb sowie als Nebenprodukt die Zweikernver-
bindung XIII mit einem C-C-verkniipften 2,2’-Bisborolyl-Liganden. Die Bildung
dieses Nebenproduktes erinnert an die in geringem Umfang ablaufende Bildung von
Biferrocenyl bei Pyrolysereaktionen mit [Fe(CO),Cp], {16]. Den gleichen Struktur-
typ findet man z.B. beim Zweikernkomplex p-(7’:n°-CsH,CsH,)[Ru(CO),],-
(Ru-Ru)[17].

Abbaureaktionen der Tripeldeckerkomplexe VIII

Die Tripeldeckerkomplexe VIII sind wie ihre Rhodium-Homologen [1] dem
Siebertschen Cyclopentadienid-Abbau {18] zuginglich und liefern dabei die Neu-
tralkdrper VII und die Anionen XIV in Form von Natrium-Salzen XV (Schema 4).
Die Anionen XIV sind bei pH > 6 in wisserigem Medium existenzfihig. Aus

O Oo

Ib + [CpFe(CO),l, “L5~

SCHEMA 3
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solchen Losungen lassen sich Tetramethylammonium-Salze XVI und in der Phenyl-
Reihe auch das Caesium-Salz XVII fillen. Die gleichen Anionen XIV werden neben
metallischem Cobalt auch durch reduzierenden Abbau der Tripeldeckerkomplexe
VIII mit Alkalimetallen, z.B. mit Natrium-Amalgam in Tetrahydrofuran, erhalten.
Dabei beobachtet man bei VIIIa eine blaugriine, bei VIIIb tiefgriine Zwischenstufe.

Aufstockungsreaktionen der Anionen X1V

Sandwich-Anionen mit 18e-Valenzschalen erdffnen wichtige synthetische
Moglichkeiten, wie erstmals am Beispiel systematischer Synthesen von Quadrupel-
deckerkomplexen gezeigt worden ist [18]. Im Prinzip kann man zu jeder Komple-

THF
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+

SCHEMA 4. XV = Na*-XIV; XVI =[NMe,]*-XIV; XVII = Cs*- XIVb.
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SCHEMA 5. XX = [PhNMe,]*- XIX.

xierungsreaktion mit Cyclopentadienid-lonen eine entsprechende Aufstock-
ungsreaktion mit edelgaskonfigurierten Sandwich-Anionen konzipieren.

Beispielsweise reagieren die Bis(n’-borol)cobaltate XIV mit [Mn(CO),(MeCN),]-
PF; in Dichlormethan bei Raumtemperatur zu den Aufstockungsprodukten XIia
und XIIb. Diese Reaktion verliuft im Gegensatz zu der oben beschriebenen
pyrolytischen Bildung von XIIb glatt und ohne Nebenreaktionen. Mit [RhCl(%-1,5-
COD)], erhalt man aus XIVb den Tripeldeckerkomplex XVIII (Schema 5). Mit
Cr(CO);(MeCN), wird XIVb regiospezifisch in das Tripeldecker-Anion XIX
iiberfithrt, das in wisseriger Losung existenzfahig ist und aus solchen Ldsungen als
Trimethylphenylammonium-Salz XX gefillt werden kann. Die erste derartige Auf-
stockung mit einem 12e-Komplexfragment, die zum isoelektronischen Salz
[NMe, PhJ{Cr(CO),(7*-C,H ,BPh)FeCp] gefiihrt hatte, wurde kiirzlich mitgeteilt
[19]. Schliesslich haben wir aus RuCl, - 3H,0 durch Reduktion und Umsetzung mit
XVb den Quadrupeldeckerkomplex XXI, den ersten derartigen Komplex mit
zentralem n°-Borol-Liganden, dargestellt.

Elektrophile Substitutionsreaktionen an VIIb

Die Sandwichkomplexe VII koénnen als isoelektronische Analoga von Ferrocen
betrachtet werden, so dass die Frage nach elektrophilen Substitutionsreaktionen an
den koordinierten Liganden naheliegt. In der Tat ist bei CpRh(%’-C,H,BPh), dem
Rhodium-Homologen von VIIb, mit CF,CO, D elektrophiler H/D-Austausch’in der
a-Position zum Bor (d.h. an C(2/5)) beobachtet worden [1]. In gleicher Weise
reagiert auch der Cobalt-Komplex VIIb bei Raumtemperatur mit CF,CO,D als
Losungsmittel oder mit CF,CO,D in CDCl, im NMR-Experiment schnell und
vollig regiospezifisch zum 2,5-Dideuterio-Derivat  XXII. Bei liingerer Re-
aktionsdauer tritt langsamer Abbau von VIIb ein, weitergehende Deuterierung ist
jedoch bei 35°C auch nach mehreren Tagen nicht zu beobachten. Auch der
Tripeldeckerkomplex VIIIb wird bei Raumtemperatur von CF,CO,D in den Borol-
Ringen der dusseren Liganden regiospezifisch zum Bis(2,5-dideuterioborol)-Derivat
XXII deuteriert.
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Friedel-Crafts-Acetylierung von VIIb mit MeCOCI/SnCl, in Dichlormethan bei
Raumtemperatur liefert das 2-Acetyl-Derivat XXIV. Die 2-Position der Acetyl-
Gruppe am Borol-Liganden ergibt sich einfach durch Vergleich der 'H-NMR-
Spektren von VIIb und XXIV. Ringgliedsubstitutionsprodukte, wie man sie bei
(n°-Bora-3,5-cyclohexadien-2-yl)- [20] und bei (%°-1,4-Dibora-2,5-cyclohexa-
dien)metall-Komplexen [21] beobachtet, sind nicht gefunden worden; nach der
Hydrolyse des Reaktionsgemischs liessen sich aus der wisserigen Phase mit NH ,PF;
keine komplexen Kationen fillen.

D
o o o
Co D Co D Co Ph
G, O CF
o Co D 0
OB\Ph
D
(XXTI) {XX1) (XXI)

Konstitution und Spektren

Nachdem die molekulare Identitit der neuen Verbindungen durch Massen-
spektren und Elementaranalysen (Tabelle 1) festgestellt ist, folgt die Konstitution
im allgemeinen in sehr einfacher Weise aus den NMR-Daten (Tabelle 2) und den
»(CO)-Daten (Tabelle 3).

C-unsubstituierte Borol-Liganden zeigen im 'H-NMR-Spektrum ein sehr cha-
rakteristisches AA’BB’-Muster, gewohnlich in Form zweier schmaler, wenig
aufgeloster Multipletts zwischen 3 und 5 ppm. Typisch sind die Sandwichkomplexe
VII, wihrend bei VI diese Multipletts extrem tief liegen. Das Multiplett bei hoherem
Feld ist im allgemeinen den Protonen H(2)/H(5) zuzuordnen. Bei Ubergang von
einer Methyl- zu einer analogen Phenyl-Verbindung (vgl. VIIa und VIIb) findet man
dementsprechend eine typische Tieffeldverschiebung dieser Protonen, die durch die
magnetische Anisotropie der benachbarten Phenyl-Gruppe verursacht wird.

Bei den Tripeldeckerkomplexen VIII hat man dhnliche Verhiltnisse wie bei den
homologen Rhodium-Komplexen [1]. Die Multipletts des zentralen Liganden
erscheinen in der Regel bei hoherem Feld als die der dusseren Liganden; wie das
Beispiel der Protonen H(3)/H(4) von VIIIa zeigt, gibt es jedoch Ausnahmen von
dieser Regel. Die Multiplettbreite wird im wesentlichen durch N =3J,, +%J,, be-
stimmt; die Werte N von 4.2 Hz fir den zentralen Liganden und 5.7 Hz fiir die
dusseren Liganden von Vllla sind typisch. Diese Beobachtung ist wertvoll bei der
Zuordnung der 'H-NMR-Spektren von X, XIIb, XVIII, XX und XXI. Fiir weitere
Angaben zu den NMR-spektroskopischen Daten konsultiere man frithere Arbeiten
dieser Reihe [1,4].
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TABELLE 1
PRAPARATIVE DATEN UND C,H-ANALYSEN

Komplex Summenformel Molmasse MS“  Analysen Farbe Schinp. /Zers.
(g/mol) (Gef. (ber.) (%)) O
C H
Va C,H,BCol0, 319.8 320 2602 230 schwarz  39/160
(26.29)  (2.21)
Vb C,,H¢BColO, 381.9 382 3748 233 schwarz - /190
(37.75)  (2.38)
VI C;2HgBBrCoO, 334.9 -t 4306 264  braun 106/ ©
(43.04) (27D
Vila C,oHy;,BCo 201.9 202 59.31 595  gelb 34,/210
(59.48)  (5.99)
VIIb C,sHy4BCo 264.0 264 68.43 540  gelb 88,240
(68.24)  (5.35)
VIIIa C,sH,,B,Co, 351.6 352 5144 598  violett 86,7230
(51.24)  (6.02)
VIIIb CypHpB3Co, 537.8 5384 66.87 507  schwarz- 175/ > 250
(67.00) (5.06) violett
IX C,oH,,BCoFeQ, 4319 4324 5259 329 ot 177,181
, (52.84) (3.27)
X C,sH,3B,CoFe 459.9 460 65.05 496  schwarz 140/ > 250
(65.30) (5.04) glanzend
XIla C,H 4, B,CoMnO, 3537 3544 4405 399  violettrot  72/205
(4414)  (3.99)
XIIb C;H 3B,CoMnG, 4779 4789 5760 3.92  violettrot 96,216
(57.81) (3.78)
XVIa C14HyB,CoN 2889 - 58.32 9.18  gelb -/180
(5820) (9.07%)
XViI CooHy3B,CoCs 471.8 - 50.77 394 gebb -/197
(50.91)  (3.85)
XVIII Cs3H1B,CoRh 550.0 5504 61.00 558 rot 149/ > 25
(61.15)  (5.50)
XX C5,H3,B,CoCING; 6112 - 62.72 525  violett -/ >250
(62.89)  (5.28)
XXI CyoHyB,Co,Ru 7789 7799 6014 472  schwarz 179/ > 250
_ (61.68)  (4.66)
XXIV C 5 H,4BCoO 306.1 306 6658 538  orangerot 85/ > 250

(66.72)  (5.27)

4 Massenzahl der haufigsten Isotopenkombination des Molekiil-Tons. * Wegen thermischer Zers. nicht
beobachtet. ¢ Schmilzt unter Zers. * Molekiil-Ton ist nicht Basispeak; siche Experimentelles.

Das Problem der Konstitutionsermitttung von XIII besteht in der Festlegung der
Verkniipfung der beiden Borolyl-Ringe. Im 'H-NMR-Spekirum findet man drei
Signale fiir Protonen der Borol-Ringe im Intensitdtsverhiltnis 1/1/1 und mit
Kopplungskonstanten, wie sie frither fiir das Tricarbonyl[n’-(2-ethyl-1-phenyl-
borol)]eisen [22] gefunden worden sind, wo die 2-Position des Ethyl-Substituenten
durch réntgenographische Arbeiten an verwandten Verbindungen gesichert ist [15)].
Wir nehmen daher eine 2,2’-Verkniipfung der beiden Borolyl-Ringe mit einer
sterisch begriindeten trans-Anordnung der beiden Phenylborandiyl-Gruppen an.
Die ungewohnliche Lage des Atoms H(3) muss dann durch die magnetische Ani-
sotropie der nahen Phenyl-Gruppe verursacht sein. Wegen der geringen Menge
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TABELLE 2
'H- UND "' B-NMR-SPEKTREN
Kom- 'H-NMR® B NMR®  Solvens
plex Borol-Ring sonstige Gruppen
H(2)/H(5) HE)/H@) N(Hz
Va 406m(2H) 6.25m(2H) 5.8 0.62s(Me) 27.9 CDCl,
Vb 463m(2H)  6.48m(2H) 6.2 7.90m(2H ), 245 CD,Cl,
7.55m(2H,,, H,)
VI 4.52mQH)  6.63Im(2H) 6.2 7.90m(2H ), 25.1 CD,Cl,
7.5Tm(2H,,,. H,)
Vila  355m(ZH) 5.02m(2H) 6° 4.785(Cp), 21.9 CDCl,
0.51s(Me)
Vilb  409m(2H) 525m(2H) 5.8 7.75m(2H,,), 18.0 CD,Cl,
7.30m(2H,,, H,),
4.79s(Cp)
Villa 3.57m(2H) 449mQH) 42 0.72s(Me) 123 CDCl,
3.48m(4H)  4.58m(4H) 5.7 0.39s(2Me) 22.8
VIIIb  3.70m(ZH) 4.50m(2H) 4.2 7.64m(4H ), 11.9 CDAl,
7.35m(2H,, 6H,,, 3H )
3.88m(4H)  5.06m(4H) 5.8 19.2
IX 420m(2H) 4.88m(2H) 6° 7.76m(2H ), 28.1 CcDCl,
7.23m(2H,,,, H,),
4.68s5(Cp)
X 314m(2H) 3.80m(2H) 3.8 7.90m(4H ), 73 CeDy
7.43m(4H,,,, 2H,),
3.455(Cp)
3.89m(2H) 472m2H) 5.5 16.7
Xlla  3.05m(ZH) 4.80m(2H) 4° 0.77s(Me) 15.7 CDCl,4
3.75m(2H)  5.30m(2H) 53 0.50s(Me) 24.7
XIIb  280m(2H) 3.96m(2H) 4.4 7.85m(2H,), 14.4 CsDs
7.40m(2H,, 4H,,, 2H )
3.85m(2H) 4.85m(2H) 56 19.6
XVia 282m@4H) 4.12m@dH) -~ °© 3.325(NMey,), 14.1 CD,COCD,
0.30s(2Me)
XVII  328m(4H) 4.36m(4H) 5.7 7.42m(4H,), 13.9 CD,COCD,
6.90m(4H,,,, 2H )
XVII  3.60m(2H) 4.59m(2H) 3.9 7.70m(2H ), 11.6 CDCl,4
7.49m(2H,,),
7.28m(4H,,,, 2H,),
412m(2H)  5.09m(2H) 59 COD: 3.93m(4H), 18.2
1.58-2.08m(br)(8H)
XX 3.20m(2H) 3.6lm(2H) 49 8.01m(2H,), 12.9 CD,COCD,
7.60m(7H),
7.18m(6H),
3.76m(2H)  5.05m(2H) 59 3.825(NMe;) 16.2
XXI  322m4H) 412mdH) 3.6 7.60m(8H ), 8.2 CDQ1,
7.30m(8H,,,, 4H,)
3.83Im(4H) 5.09m¢4H) 59 19.6

# §.Werte (ppm), gegen int. TMS, 80 MHz. * 8-Werte (ppm), gegen ext. BF;-OEt,. © Signal nicht gut

aufgeldst.

dieser Substanz und wegen ihrer schlechten Kristallisationseigenschaften konnte
unser Vorschlag weder durch *C-NMR-Daten, noch durch eine Rontgenstruktur-
analyse erhirtet werden.
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TABELLE 3
v(CO)-FREQUENZEN (cm 1)

Komplex Solvens

Va Hexan 2082, 2057

Vb CH,Cl1, 2086, 2058

VI CH,Cl1, 2094, 2066

IX CH,Cl, 2036, 1994, 1815
XIla Hexan 2032, 1955, 1949
XIIb Hexan 2038, 1963, 1951
XIII Hexan 2063, 2020

XX CH,Cl1, 1904,1793,1778

Die »(CO)-Daten zeigen erneut (vgl. Lit. 4) das ausgeprigte Riickbin-
dungsvermogen der Borol-Liganden. Weiter zeigt der Vergleich der heterobimetal-
lischen Tripeldeckerverbindungen XIIa, b und XX mit den entsprechenden Cyclo-
pentadienyl-Komplexen CpMn(CO); (»(CO) (Cyclohexan): 2028, 1946 cm ™! [23])
bzw. [NMe, Ph)[CpCr(CO),] (»(CO) (CH,Cl,): 1888, 1773, 1764 cm ' [19]), dass
die Anionen XIVa und XIVb sehr deutlich schwichere Donatoren als das Cyclo-
pentadienid-Ion sind. Das gleiche gilt fiir die anderen bekannten (Borol)metallate
[1,4,19].

Die Struktur von VIila

Strukturen von (n’-Borol)metall-Komplexen mit monofacial [4] und mit bifacial
gebundenen Borol-Liganden sind bereits beschrieben worden [15,19]. Das Problem
der Vorzugskonformation und der internen Rotation von (%°-Borol)metall-
Komplexen ist theoretisch behandelt worden [24). Wir beschreiben hier die
rontgenographische Strukturbestimmung des Tripeldeckerkomplexes Vl1lla.

VllIla kristallisiert als Van der Waals-Kristall mit einem Molekiil in der asym-
metrischen Einheit. Figur 1 gibt eine Ansicht des Molekiils mit der kristal-
lographischen Numerierung. Die Lage- und Temperaturparameter sind in Tabelle 4,

B3
c3
03160'0

OCO 2

C2
B2

Ocm

cn

c1

Fig. 1. Die Struktur von VIIIa.



TABELLE 4
DIE ATOMKOORDINATEN UND TEMPERATURKOEFFIZIENTEN ¢ VON VIIla
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Atom X y z Atom X ¥y z
Co(l)  0.39955(4)  0.49469(3)  0.19949(4)
Co(2)  0.61668(4)  0.68599(3)  0.24318(4)
C(11)  02730(4)  04188(3)  027493)  H(11) 02641 04337 0.3604
C(12)  03610(4)  03473(3)  02448(5)  H@2) 04282 02971 0.3030
C(13)  0.3493(4) 0.3510(3) 0.1287(5) H(13) 04051 03029 0.0833
C(14)  0.2545(4) 0.4256(3) 0.0786(4) H(14) 02302 04473  —0.0100
B(1) 0.1913(4) 0.4718(3) 0.1691(4) H(1) 0.0457 0.5787 0.0709
c() 0.08334)  0.5593(4)  0.1591(5)  H(I') 01237  0.6306 0.2044
H(1") 0.0059 0.5290 0.1946
C(21)  05780(3)  0.5362Q2)  02999(3)  H@2l) 06396  0.4882 0.3647
C(22) 0.5805(3) 0.5354(2) 0.1820(3) H(22) 0.6453 0.4878 0.1452
C(23) 0.4815(3) 0.6085(2) 0.1195(3) H(23) 0.4601 0.6220 0.0292
C(24)  04171(3) 0.6597(2) 0.1978(3) H(24) 03410 07187 0.1744
B(Q2) 047214)  06182(3)  032083)  H(2) 04921  0.6046 0.5025
C2)  043324)  06491(3)  0.4330(3)  H(2) 03324 06301 0.4258
H(2") 0.4482 0.7341 0.4483
C(31)  0.7986(3)  072293)  02236(3) H(1) 08548 06753 0.1781
C(32)  07083(d)  0.8003(3)  017494)  H(32) 06871  0.8237 0.0869
C(33)  06493(d)  084313) 025655  H(33) 05756  0.9046 0.2407
C(34)  07003(4)  0.7946(3)  0.3633(4) H(34) 06694  0.8105 0.4405
B(3) 0.8070(4) 0.7150(3) 0.3508(4) H(3) 08734  0.6513 0.5225
ce) 0.8906(4) 0.6350(4) 0.4398(4) H(3) 09921  0.6460 0.4421
H(3") 0.8629 0.5534 0.4159
Atom Un Uy Uss Uiz Us Uy
Co(l) 3.56(2) 3.34(2) 4.97(3) —0.51(2) 1.072) —0.14(2)
Co(2) 3.35(2) 3.44(2) 5.10(3) ~0.46(2) 0.60(2) —0.49(2)
C(11) 7.3(3) 62(2) 6.2(2) ~-29(2) 2.8(2) 0.3(2)
C(12) 6.2(3) 3.92) 11.6(4) —0.7(2) 21(3) 1.2(2)
c@13) 61(2) 4.6(2) 12.4(4) -1.72) 3.803) -3202)
c(14) 5.6(2) 6.9(2) 6.4(2) —-3.002) 0.8(2) ~132)
B(1) 402) 4.6(2) 8.93) ~13Q) 1.8(2) ~03(2)
c() 472) 7.4(3) 15.4(5) ~0.12) 2.4(3) 0.1(3)
c@21) 3.82) 3.8(1) 5.4(2) 0.1(1) 0.9(1) 0.1(1)
CcQ2) 3.8(2) 3.8(1) 6.0(2) —0.6(1) 1.6(2) -1.1(1)
ce3) 4502) 4.401) 4302) —-1.2(1) 0.9(1) ~-0.3(1)
Ce4) 3.4(1) 3.6(1) 4502 —0.0(1) 0.6(1) 0.2(1)
B(Q) 4.12) 3.7(2) 4.6(2) 0.1(1) 0.92) —0.1(1)
CQ2) 7.5(3) 6.6(2) 5.6(2) 0.4(2) 2.5(2) ~0.4(2)
c(31) 3.8(2) 6.4(2) 7.02) ~1.6Q2) 1.3(2) -11(2)
C(32) 572) 6.4(2) 7.803) -32(2) -01(2) 1.22)
C(33) 5.82) 3.6(2) 13.04) ~09(2) 0.8(3) ~0.9(2)
C(34) 6.93) 5.8(2) 7.703) 2302 2.0(2) ~31(2)
B(3) 452) 5.6(2) 6.03) -1.72) 0.1(2) -112)
ci3) 6.83) 8.9(3) 81(3) ~1.6(2) ~1.92) 0.5(3)

“ Form des Temperaturfaktors: exp[ — 27 2(h2a*2Uy, + ...2kka*b* Uy + ..)]; U, in 10% pm?.

intramolekulare Abstinde und Bindungswinkel in Tabelle 5 und Interplanarwinkel
zwischen wichtigen Ebenen in Tabelle 6 zusammengestellt.

Das Molekiil VIIIa zeigt eine typische Tripeldeckerstruktur. Der zentrale Borol-
Ring ist praktisch eben (grosste vertikale Auslenkung 1.0 pm), wihrend die dusseren
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TABELLE 5
INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (pm) UND BINDUNGSWINKEL (°) VON VlIIIa

Co(1)-Co(2) 327.3(1) B(1)-C(11) 152.4(6) B(1)-C(11)-C(12) 109.9(4)
Co(1)-C(11) 202.6(3) C(11)-C(12) 139.9(6) C(11)-C(12)-C(13) 109.6(4)
Co(1)-C(12) 198.7(4) C(12)-C(13) 138.6(6) C(12)-C(13)-C(14) 110.5(4)

Co(1)-C(13) 200.4(4) C(13)-C(14) 140.2(6) C(13)-C(14)-B(1) 109.1(4)
Co(1)-C(14) 205.4(3) C(14)-B(1) 152.7(6) C(14)-B(1)~C(11) 100.6(3)
Co(1)-B(1) 217.3(4) B(1)-C(1) 156.6(6) C(1)-B(1)-C(11) 129.1(4)
Co(1)-C(21) 206.7(3) C(1)-B(1)-C(14) 129.9(4)
Co(1)-C(22) 204.4(3) B(2)-C(21) 158.2(6) B(2)-C(21)-C(22) 110.0(3)

Co(1)-C(23) 202.5(3) C21)-C(22) 143.7(5) C(21)-C(22)-C(23) 109.6(3)
Co(1)-C(24) 206.6(3) C(22)-C(23) 146.4(4) C(22)-C(23)-C(24) 109.0(3)

Co(1)-B(2) 214.6(3) C(23)-C(24) 144.1(4) C(23)-C(24)-B(2) 110.8(3)
Co(2)-C(21) 206.3(3) C(24)~B(2) 156.1(5) C(24)-B(2)-C(21) 100.5(3)
Co(2)-C(22) 202.3(3) B(2)-C(2) 156.0(5) C(2)-B(2)-C(21) 129.9(3)
Co(2)-C(23) 206.2(3) C(2)-B(2)-C(24) 129.6(3)
Co(2)~C(24) 208.7(3) B(3)-C(31) 152.9(6) B(3)-C(31)-C(32) 110.3(4)
Co(2)~B(2) 215.0(4) C(31)-C(32) 139.2(5) C(31-C(32)-C(33) 110.0(4)
Co(2)-C(31) 205.1(3) C(32)-C(33) 139.4(6) C(32)-C(33)-C(34) 110.3(4)
Co(2)-C(32) 200.9(4) C(33)~C(34) 142.0(6) C(33)-C(34)-B(3) 108.5(4)
Co(2)-C(33) 198.9(4) C(34)-B(3) 154.0(6) C(34)-B(3)-C(31) 100.7(4)
Co(2)-C(34) 203.7(3) B(3)-C(3) 158.2(6) C(3)-B(3)-C(31) 128.5(4)
Co(2)-B(3) 216.7(4) C(3)-B(3)-C(34) 130.3(4)

Borol-Ringe ldngs der Linie C(11)-C(14) um 4.4° bzw. lings C(31)-C(34) um 3.7°
gefaltet sind, so dass sich der Abstand Co-B vergrossert. Die Ebenen durch die
C,-Einheiten der drei Borol-Ringe sind dabei weitgehend koplanar (grosste Kippung
4.7°). Die drei Ringe bilden eine Helix mit Torsionswinkeln C(1)-B(1)-B(2)-C(2)
von 59.8° und C(2)-B(2)-B(3)-C(3) von 72.2°. Der erhebliche Unterschied zwischen
den beiden Werten weist auf eine niedrige Rotationsbarriere; damit stimmt iiberein,
dass im allgemeinen bei (7n°-Borol)metall-Komplexen Rotationsbarrieren NMR-
spektroskopisch nicht gefunden werden (fiir eine Ausnahme siehe Lit. 9).

Die Abstiande in den Borol-Ringen und ebenso die Abstinde Co—C und Co-B
entsprechen den bereits bekannten Mustern [4,15,19]. Von besonderem Reiz ist
jedoch die Moglichkeit, Strukturdaten des gleichen Liganden einmal in terminaler,
einmal in zentraler Position innerhalb ein und desselben Molekiils zu vergleichen.
Idealisierte, durch Mittelung erhaltene Daten sind in Figur 2 zusammengestellt.

TABELLE 6

DEFINITION EINIGER BESTER EBENEN UND WINKEL (°) ZWISCHEN DEN EBENEN IN
VIIIa

Ebene A = [C(11) - - - C(14)] £(A,B) 44
Ebene B = [C(11), B(1), C(14)] £(C,D) 03
Ebene C = [C{(21) - - - C(24)] LEF) 3.7
Ebene D = [C(21), B(2), C(24)] LAC) 20
Ebene E = [C(31) - - - C(34))] «C.E) 39

Ebene F = [C(31), B(3), C(34)] HAE) 47
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Fig. 2. Gemittelte Abstinde (pm) fir die #usseren (A) und fir den zentralen (B) Liganden. Die
unterstrichenen Zahlen geben die Abstinde Co-C bzw. Co-B, die nicht unterstrichenen die Abstande
C~C bzw. C-B an. ‘ )

Zwei wesentliche Ergebnisse sind aus den Daten der Fig. 2 zu erkennen. Erstens
‘nehmen alle Abstinde im Ring beim Ubergang von der #usseren zur zentralen
Position signifikant zu. Zweitens ist die Metall-Ligand-Wechselwirkung fiir den
dusseren Liganden etwas stirker als fiir den zentralen Liganden. Die Abstinde
Co-C sind fiir den dusseren Liganden im Mittel um 2.9 bzw. 4.1 pm kiirzer. Dass
der Abstand Co-B fiir den dusseren Liganden dagegen um 2.2 pm lidnger ist, hat
seinen besonderen Grund in der oben beschriebenen Faltung der monofacial
gebundenen Borol-Ringe. Der Abstand der Co-Atome von den C,-Einheiten betrigt
fir die dusseren Ringe im Mittel 162.4 und fiir den zentralen Ring 163.6 pm. Diese
Feststellungen sind auch dann noch richtig, wenn auf die idealisierende Mittelung
einander entsprechender Abstinde verzichtet wird!

Diskussion

Die Chemie der (%’-Borol)cobalt-Komplexe ist mit Hilfe der dehydrierenden
Komplexierung von Borolenen mit Octacarbonyldicobalt und der hier ausgefiihrten
Folgesynthesen gut zuginglich geworden. Unsere Ergebnisse zeigen deutlich die
wesentlichen Eigenschaften der Borol-Liganden: ein ausgeprigtes Riickbindungs-
vermogen, die Fihigkeit zur Stabilisierung {iberraschend schwach basischer (7’-
Borol)metallate wie XIVa und XIVb, die Neigung zur Bildung von Multipeldeck-
erstrukturen, die sie mit anderen ungesittigten Boracarbocyclen teilen [6,25], und
die Fihigkeit zu regiospezifischen elektrophilen Substitutionsreaktionen in der
a-Stellung zum Bor, wie man sie auch von (n°-Boratabenzol)metall-Komplexen
kennt [26]. Der Komplex XXI ist der erste Quadrupeldeckerkomplex mit einem
p-Borol-Liganden. Das Acetyl-Derivat XXIV ist das erste Produkt einer
Friedel-Crafts-Acylierung an einem (1°-Borol)metall-Komplex.

Die Tripeldeckerkomplexe VIII haben die seltene Eigenschaft, von dem be-
sonders einfachen Typ M,L; zu sein. Diese Eigenschaft findet man auch beim
Wernerschen Tripeldecker [Ni,Cp;]* [27] und bei dem Thiadiborolen-Komplex
Co,L; [28] mit L= (EtC),(BMe),S. Die Strukturbestimmung von XlIIla war
ghiicklicherweise nicht, wie bei Tripeldeckerkomplexen so h#ufig, durch Fehlord-
nung erschwert. Damit konnte mit Hilfe einer einzigen Struktur die Bindung eines
Metalls an den gleichen Liganden in terminaler und in zentraler Position verglichen
werden. Das Ergebnis — Verlingerung aller Bindungsabstinde im zentralen
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Liganden, etwas starkere Wechselwirkung des Metalls mit den dusseren Liganden, —
war schon frither in einem Ubersichtsartikel [6] und im Zusammenhang mit der
Struktur von [Ni,Cp,]* [29] formuliert worden, jedoch war die Beweislage
schwicher. Wie weit die Verallgemeinerung reicht, dass die Metall-Ligand-Bindung
bei 30e-Tripeldeckerkomplexen fiir den dusseren Liganden immer die stirkere sei,
bleibt abzuwarten; ein Gegenbeispiel scheint der oben erwihnte Thiadiborolen-
Komplex Co,L, zu sein (vgl. S. 333 in Lit. 30).

Experimentelles

Alle Versuche wurden mithilfe der iiblichen Schlenktechnik unter Stickstoff als
Schutzgas durchgefiithrt. Losungsmittel wurden nach gidngigen Vorschriften gereinigt,
getrocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit.

1. Dicarbonyliodo{w’-(1-methylborol)]cobait (Va)

Zu 390 mg (1.01 mmol) IIla in 15 ml CH,Cl, tropft man bei —80°C eine
Losung von 250 mg (0.98 mmol) I, in CH,Cl,. Man erwidrmt auf Raumtemperatur,
zieht alles Flichtige ab, nimmt in 20 ml Hexan auf und filtriert durch eine
G4-Fritte. Kithlen auf —60°C liefert 220 mg (0.69 mmol, 35%) schwarze Stibchen
von Va; Schmp. 39°C, Zers. 160°C, in Losung zersetzlich. MS: m/e (1) 320 (57;
M), 264 (100; M+ —2CO).

2. Dicarbonyliodo{ w’-(1-phenylborol)]cobalt (Vb)

700 mg (1.37 mmol) IIIb und 330 mg (1.30 mmol) I, werden wie oben umgesetzt.
Einengen auf 10 ml, Zugabe von 10 ml Diethylether und Kithlen auf —60°C liefert
800 mg (2.10 mmol, 81%) schwarze Stibchen von Vb; Zers.-P. 190°C. MS: m/e
(1) 382 (16; M™), 354 (38; M* — CO), 326 (70, M~ — 2CO), 199 (100; 326 — D),
173 (53; 199 - C,H,).

3. Bromodicarbonyl{nw’-(1-phenylborol)]cobalt (VI)

Zu 400 mg (0.78 mmol) IIIb in 15 ml CH,Cl, gibt man 350 mg (1.57 mmol)
CuBr, und rithrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Filtrieren, Uberschichten des
Filtrats mit Hexan und Kiihlen auf —30°C ergibt 300 mg (0.90 mmol; 57%) braune
Tafeln und Stabchen von VI; Schmp. 106°C (Zers.).

4. (n-Cyclopentadienyl)[v’-(1-methylborol)]cobalt (VIIa)

500 mg (1.30 mmol) II1a und 250 mg (1.32 mmol) Nickelocen werden in 10 ml
Mesitylen 8 h auf 160°C erhitzt. Man fiigt 50 ml Pentan zu und chromatographiert
mit Pentan an Al,O; (7% H,O: Siule 60 cm lang). Der mesitylenhaltige Vorlauf
wird verworfen. Das gelbe Eluat wird noch dreimal an der gleichen Siule chro-
matographiert, bis alles Mesitylen abgetrennt ist und im Vorlauf keine Schlieren
mehr zu sehen sind. Dann engt man im Vakuum bei —80°C auf 10 ml ein, erwirmt,
bis alles gelost ist, und erhilt durch Kithien auf —60°C 420 mg (2.08 mmol; 80%)
schuppige Kristalle von VIla; Schmp. 34°C, Zers.-P. 210°C.

5. (n-Cyclopentadienyl)[w’-(1-phenylborol)]cobalt (VIIb)
510 mg (1.00 mmol) IIIb und 190 mg (1.01 mmol) Nickelocen werden in 10 ml
Mesitylen 8 h auf 160°C erhitzt. Man zieht alles Flichtige ab, chromatographiert
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mit Pentan an Al1,0, (7% H,O; Siule 10 cm lang) und erhilt durch Kiihlen des
gelben Eluats auf —60°C 470 mg (1.78 mmol; 89%) gelbe Nadeln von VIIb; Schmp.
88°C, Zers.-P. 240°C.

6. p-[w’-(1-Methylborol)]-bis[n’*-(1-methylborol)cobalt] (VIIIa)

Man erhitzt 1.00 g (2.59 mmol) II1a in 30 ml Mesitylen 16 h auf 165°C, wobei
mithilfe einer Kapillare ein sehr schwacher N,-Strom durch die Losung geperlt wird.
Man zieht alles Fliichtige ab, chromatographiert mit Pentan an Al,O; (7% H,0;
Sdule 10 cm lang) und erhilt durch Einengen des Fluats auf 20 ml und Kiihlen auf
—~60°C 520 mg (0.97 mmol; 86%) violette Stabchen von VIIla; Schmp. 86°C,
Zers.-P. 220°C.

Cyclische Voltammetrie (CH,Cl,, gegen GKE): reversible Reduktion bei E; ,
—-1.41 V.

7. p-[n’°-(1-Phenylborol)]-bis[w’-(1-phenylborol)cobalt] (VIIIb)

Man erhitzt 5.10 g (10.0 mmol) ITIb 24 h auf 180°C. Man nimmt in CH,Cl, auf,
filtriert durch eine 5 cm-Schicht von Al,0, und wischt nach. Einengen des Filtrats
bis zur Sittigung, Uberschichten mit dem fiinffachen Volumen Pentan und Kiihlen
auf —60°C ergibt 3.50 g (6.51 mmol) schwarzviolette Kristalle von VIIIb; Schmp.
175°C, bei 250°C noch bestindig. MS: m/e (1) 538 (72; M™*), 398 (100; Co,L,"*
mit L = C,H,BPh), 199 (51; Co,L*").

Cyclische Voltammetrie (CH,Cl,, gegen GKE): reversible Reduktion bei E, ,
—-1.24 V.

8. cis-Di-p-carbonyl-[(n-cyclopentadienyl)eisen] [1’-(1-phenylborol)cobalt](Fe—Co) (1X)

350 mg (0.99 mmol) [Fe(CO),Cp], und 510 mg (1.00 mmol) 11Ib in 30 ml Toluol
werden 8 h bei 40°C geriihrt. Abziehen des Solvens und Chromatographie an Al,O,
(7% H,0) mit Pentan/CH,Cl, (20/1) liefert eine orangefarbene Zone mit einer
Spur von IIIb und eine rote Hauptzone, aus welcher durch Abziehen des Eluens,
Aufnehmen in méglichst wenig CH,Cl,, Uberschichten mit dem fiinffachen Volu-
men Pentan und Kristallisation bei —60°C 760 mg (1.76 mmol; 88%) rote Plittichen
von IX erhalten werden; Schmp. 177°C, Zers. 181°C. MS: m/e (I_) 538 (8;
Co,L,;* mit L = C,H,BPh), 460 (10; FeCoL,*), 432 (14; M™*), 328 (100; M* —4
CO).

9. u-[n’-(1-Phenylborol)]-[(w-cyclopentadienyleisen] [ w’-(1 -phenylborol)cobalt] (X)

1.05 g (2.97 mmol) [F&(CO),Cp], und 510 mg (1.00 mmol) IIIb in 20 ml
Mesitylen werden 50 h unter Riickfluss erhitzt. Abziehen des Solvens und Chro-
matographie an Al,0; (7% H,0) mit Pentan liefert eine gelbe Zone mit 50 mg
Ferrocen und eine gelbe Zone mit 50 mg VIIb. Mit Pentan/CH,Cl, (10/1) eluiert
man eine schwarzbraune Zone mit 170 mg (0.37 mmol; 37%) X und eine violett-
braune Zone mit 140 mg (0.26 mmol; 39%) VIIIb. X kristallisiert aus CH,Cl,/Hexan
in schwarz glinzenden Nadeln; Schmp. 140°C, Zers. > 250°C.

10. p-[w’~(1-Phenylborol)]-[v’-(1-phenylborol)cobalt](tricarbonylmangan) (XIIb) durch
Pyrolyse und p-(n’:n’-(trans-1,1"-diphenyl-2,2"-bisborolyl)] -bis(dicarbonylcobalt)-
(Co—Coj (XIII}

450 mg (0.88 mmol) IIIb und 700 mg (1.79 mmol) Mn,(CO),, in 20 ml
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Mesitylen werden 8 h unter Riickfluss erhitzt. Abziehen des Solvens und Chro-
matographie an Al,O; (7% H,0O) mit Pentan liefert eine gelbe Zone mit 520 mg
(1.33 mmol) unumgesetztem Mn,(CO),,, eine rotviolette Zone mit ca. 10 mg des
Nebenprodukts XIII und eine briunlich orangerote Zone mit ca. 10 mg des
bekannten Tripeldeckerkomplexes u-(7’-C,H,BPh)Mn(CO),], [4]. Mit Pentan/
CH,Cl, (10/1) eluiert man eine ziegelrote Zone mit 190 mg (0.40 mmol; 45%) XIIb
und eine violette Zone mit 110 mg (0.20 mmol; 35%) VIIIb.

(a) XIIb kristallisiert aus Hexan in derben violett-roten Kristallen, Schmp. 96°C,
Zers. 216°C. MS: m/e (I, ,) 478 (16; M), 394 (100; M* — 3CO).

(b) XIII rotvioletter Feststoff, kristallisiert nicht gut. MS: m/e (I,,) 508 (21; M™),
480 (7; M* - CO), 452 (32; M~ —2CO0), 424 (25; M+ —3CO0O), 396 (100; M* —
4CO). 'H-NMR-Spektrum (8(1H) (ppm), 80 MHz, gg. int. TMS, CD,COCD,):
7.84m (4H ), 7.37m (4H,,, 2H ), 5.81dd (H(4)/H(4")), 5.05dd (H(5)/H(5")), 4.37dd
(H(3)/H(3")) mit *J,, 2.6, *J,5 5.1, */;5 1.9 Hz. §(*'B): 21.9 ppm, gg. ext. BF, - OEt,,
in CD,COCD;.

11. Tetramethylammonium-[bis { v’-(1-methylborol) } cobaltat] (XVIa)

800 mg (2.28 mmol) VIIIa in 20 ml THF werden mit 300 mg (3.41 mmol) NaCp
itber Nacht bei 20°C gerithrt. Man zieht das Solvens ab, nimmt mit 10 ml
Diethylether und 10 ml Wasser auf, trennt und extrahiert die Etherphase mehrfach
mit 10 ml Wasser, bis die Extrakte nicht mehr gelb sind. Die vereinigten wésserigen
Extrakte werden im Vakuum auf 30 ml eingeengt, falls eine leichte Triibung eintritt,
filtriert und mit einer wisserigen Losung von 0.60 g (3.9 mmol) [NMe,[Br gefillt.
Abfiltrieren der gelben Fillung, Waschen und Trocknen, Losen mit wenig CH,C1,
und Uberschichten mit dem fiinffachen Volumen Pentan liefert 490 mg (1.70 mmol;
75%) gelbe, luftempfindliche Kristalle von XVIa, Zers. 180°C.

12. Caesium-[bis{ n’-(1-phenylborol)} cobaltat] (XVII) _

i 2.00 g (3.72 mmol) VIIIb in 50 ml THF werden mit 1.0 g (11 mmol) NaCp 3 d
unter Riickfluss erhitzt. Man zieht das Solvens ab, nimmt mit 50 ml CH,Cl, und 25
ml Wasser auf, trennt und extrahiert die organische Phase mehrfach mit 25 ml
Wasser, bis die Extrakte nicht mehr gelb sind. Zu den vereinigten wisserigen
Extrakten gibt man eine gesittigte NaCl-Losung. Die gelbe Fillung wird abfiltriert,
getrocknet und mit CH,Cl, aufgenommen. Filtrieren und Abziechen des Solvens
ergibt 1.10 g (3.04 mmol; 82%) gelbes Natrium-Salz XVb. Aus der anfangs gewon-
nenen organischen Phase kann man dhnlich wie unter 6. 830 mg (3.14 mmol; 85%)
VIIb isolieren.

200 mg (0.55 mmol) des rohen XVb in 20 ml Wasser werden mit 140 mg (0.72
mmol) CsNO, in wenig Wasser gefillt. Abfiltrieren, Trocknen und Umkristallisieren
aus Aceton/Diethylether (1/5) ergibt 230 mg (0.49 mmol; 88%) gelbes, luftemp-
findliches Caesium-Salz XVII, Zers. 197°C.

13. p-[v’-(1-Methylborol)]-[v’-(1-methylborol)cobalt](tricarbonylmangan) (XIla) durch
Aufstockung

Zu 300 mg (1.04 mmol) XVIa in 10 ml CH,Cl, gibt man 400 mg (0.98 mmol)
[Mn(CO),(MeCN),]PF, und riihrt bei Raumtemp. iiber Nacht. Man filtriert, bringt
das Filtrat zur Trockne und chromatographiert mit Pentan an Al,0, (7% H,0;
Sdule 15 cm lang). Kristallisation aus Pentan bei —60°C liefert 280 mg (0.65 mmol;
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66%) XIIa, Schmp. 72°C, Zers. 205°C. MS: m/e (I,,) 354 (25; M™*), 298 (34;
M* —2CO), 270 (100; M* — 3CO).

14. p-[v’-(1-Phenylborol)]-[v’-(1-phenylborol)cobalt](tricarbonylmangan) (X1Ib) durch
Aufstockung

Man verarbeitet wie unter 13. 400 mg (0.97 mmol) XVIb und 400 mg (0.98 mmol)
[Mn(CO),(MeCN),]PF, und erhilt 400 mg (0.84 mmol; 86%) XIIb; vgl. Vorschrift
10.

15.  p-[n’-(1-Phenylborol)]-[(n-1,5-cyclooctadien)rhodium] [ n’-(1-phenylborol)cobalt]
(XVIII)

Man 16st 400 mg (0.97 mmol) XVIb und 250 mg (0.51 mmol) [RhCl(7-1,5-COD)],
in wenig CH,Cl, und rithrt bei Raumtemperatur iber Nacht. Man filtriert, bringt
das Filtrat zur Trockne und chromatographiert mit Pentan/CH,Cl, (5/1) an Al,O,
(7% H,0; Siule 15 cm lang). Kristallisation aus Pentan liefert 450 mg (0.82 mmol;
84%) XVIII, Schmp. 149°C, Zers. > 250°C. MS: m/e (1) 550 (43; M™), 442
(100; M* —1,5-COD).

16. Trimethylphenylammonium-[ p-{ w’-(1-phenylborol) }-{ n’-(1-phenylborol)cobalt }-
(tricarbonylchromat)] (X X)

600 mg (1.66 mmol) Natrium-Salz XVb und 310 mg (1.66 mmol) Cr(CO),;(NH,),
in 30 ml Dioxan werden 8 h auf 90°C erwirmt. Abziehen alles Fliichtigen,
Filtrieren und Zugabe von 600 mg (2.3 mmol) [NMe,Ph]l in wenig Wasser liefert
einen violetten Niederschlag, der abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet wird.
Umkristallisieren durch Losen in CH,Cl, und Uberschichten mit dem fiinffachen
Volumen Diethylether ergibt 490 mg (0.80 mmol; 48%) violette, luftempfindliche
Kristalle von XX, Zers. > 250°C.

17. Bis[p-{w’-(1-phenylborol) }-{ w’-(1-phenylborol) } cobalt]ruthenium (XXI)

Zu 180 mg (0.69 mmol) RuCl, - 3H,0 in 10 ml THF und 1 ml Ethanol gibt man
22 mg Zinkpulver und rithrt 12 h kriftig. Man dekantiert die entstandene blaue
Lésung vom Ungeldsten und tropft sie dann bei —80°C zu einer Losung von 500
mg (1.38 mmol) Natrium-Salz XVb in THF. Man erwirmt das Reaktionsgemisch
auf Raumtemp., rithrt noch 3 h, zieht das Solvens ab und chromatographiert den
Riickstand an Al,O; (7% H,0). Mit Pentan/CH,Cl, (5/1) wird eine Zone mit dem
Tripeldeckerkomplex VIIIb eluiert, dann mit Pentan/CH,Cl, (1/1) eine braunrote
Zone mit XXL. Kristallisation durch Losen in wenig CH,Cl, und Uberschichten mit
dem zehnfachen Volumen Pentan liefert bei —60°C 200 mg (0.26 mmol; 37%)
schwarze Kristalle von XXI, Schmp. 179°C, Zers. > 250°C.

18. [v’-(2-Acetyl-1-phenylborol)](n-cyclopentadienyl)cobalt (XXIV)

Zu 800 mg (3.03 mmol) VIIb in 20 ml CH,Cl, fugt man unter Rithren 220 pl
(3.0 mmol) MeCOCI und 380 pl (3.0 mmol) SnCl, und rithrt 20 h bei Raumtempe-
ratur. Hydrolyse mit Eiswasser und chromatographische Trennung der organischen
Produkte an Al,0, (7% H,0) liefert mit Pentan als Eluens zunichst 60 mg (0.23
mmol) unumgesetztes VIIb, dann mit Pentan/CH,Cl, (1/1) eine dunkelgelbe
Zone; Abziehen des Fluens und Kristallisation aus Diethylether /Pentan liefert 450
mg (1.47 mmol; 49%, bezogen auf eingesetztes VIIb) orangerote Kristalle von



26

XXIV, Schmp. 85°C, Zers. > 250°C. IR-Spektrum (CH,Cl,): »(CO) 1680m, 1668s
em™!, — MS: m/e (I4) 306 (79; M*), 291 (100; M+ — Me). 'H-NMR-Spektrum
(8("H) (ppm), 60 MHz, gg. int. TMS, CDCl,): 7.63m (2H,), 7.18m (2H,,, H ),
5.48t (H(3)), 5.15dd (H(4)), 4.79s (Cp), 4.09dd (H(5)) mit *J;, 2.4, 3]s 4.7, *J35 1.9
Hz, 2.19s (Me). §(*'B): 21.3 ppm, gg. ext. BF, - OEt,, in CDCl,.

19. Strukturbestimmung von VIlla

Co,(7*-C,H,BMe), (VIIla); Mol.-Masse: 351.63 g mol™'; monoklin,
Raumgruppe P2,/n (Nr.14), a 1061.2(3), b 1246.3(2), ¢ 1214.0(3), B 103.37(2)°;
Z=4; U 1.562(1) nm’, d 1.495 g cm™?; Absorptionskoeffizient fiir Mo-K -
Strahlung g 21.0 cm™ L.

Messung: Automatisches Vierkreisdiffraktometer CAD 4 (Fa. Enraf-Nonius,
Delft /Niederlande); Mo-K _-Strahlung (Graphit-Monochromator, A 71.069 pm);
w-28-Methode mit 0.1 < § < 35°; Raumtemperatur.

An einem quaderformigen Kristall (0.2 X 0.25 X 0.6 mm®) wurden 7425 Reflexe
gemessen. Eine empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von ¢-Scans wurde
durchgefiihrt. Bei der Strukturldsung [31,32] wurden 3910 unabhingige Reflexe mit
1 = o(1) beriicksichtigt. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die
Wasserstoffatome wurden an berechneten Lagen (d(C-H) 108.0 pm, U, 5.0 X 102
pm? bei CH-Gruppen, U, 7.5%10% pm’* bei Me-Gruppen) eingesetzt. Bei der
Verfeinerung wurden 3021 Reflexe mit / > 30([/) beriicksichtigt; sie fithrte mit 181
Parametern zu R =0.038 und R, =0.047, wobei w™'=0¢?(F,) +0.00035F; als
Wichtungsschema verwendet wurde.

ront.
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