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Abstract

Reactions of 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-9,10-diboraanthracene (1) with the isolobal 14 VE metal complex fragments
Ru(CO);, Co(CsHs), Fe(C;Hy) and Ni(CgH ;) yield the 18 VE compounds 2, 3, 4, and 5. With (CO),Cr(CH,CN); complexa-
tion takes place at the carbacyclic moiety of 1 to give 6. Neither reduction nor carbonylation of 6 at 40 bar CO pressure result in
a slippage of the chromium carbonyl group towards the heterocyclic part of 1. The reaction of 3 with (CO);Cr(CH;CN); leads to
the 34 VE “slipped” triple-decker 7. The complexes 2, 3, and 4 are reversibly reduced to give the paramagnetic 19 VE
monoanions. The electrochemistry of 2, 3, and 4 as well as ESR data of 3~ and 4~ are reported. The constitutions of 2, 3, 4, and
5 have been confirmed by X-ray structure analyses.

Zusammenfassung

Umsetzungen von 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-9,10-diboraanthracen (1) mit den isolobalen 14 VE Metallkomplexfragmenten
Ru(CO);, Co(CsHs), Fe(C,Hg) und Ni(CgH,,) ergeben die 18 VE Verbindungen 2, 3, 4 und 5. Die Komplexierung mit
(CO);Cr(CH;CN); erfolgt am Benzoring von 1 unter Bildung von 6. Weder durch Reduktion noch durch Reaktion mit CO bei
40 bar laBt sich das Chromcarbonyl-Fragment auf den Heterocyclus von 1 verschieben. Die Umsetzung von 3 mit
(CO);Cr(CH;CN); ergibt den 34 VE “slipped” Tripeldecker-Komplex 7. Elektrochemische Daten fiir 2, 3 und 4 sowie
ESR-Daten fiir 3~ und #~ wurden bestimmt. Die Molekiilstrukturen von 2, 3, 4 und 5 wurden durch Rontgenstrukturanalysen
bestitigt.

Keywords: 9,10-Diboraanthracene; Transition metal complexes; Crystal structure

Einleitung

Die Umsetzung des 9,10-Dihydro-9,10-dimethyl-
9,10-diboraanthracens (1) mit dem 14 VE-Metall-
komplexfragment Fe(CO), zu Ein-, Zwei- und Drei-
kernkomplexen zeigt die Bindungsméglichkeiten dieses
tricyclischen Liganden auf [1]. In ihm liegt ein 1,4-Di-
boracyclohexa-2,5-dien als Vierelektronendonor vor, an
dem die Komplexierung mono- bzw. bifacial zu
Einkern- bzw. zu Tripeldeckerkomplexen erfolgen
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kann. Nach n°Komplexierung des Borheterocyclus in
1 stehen noch die Butadiensysteme der Benzoringe fiir
weitere Wechselwirkungen mit Metallkomplexfrag-
menten zur Verfiigung. Das durch Methylierung von
9,10-Dichlor-9,10-dihydro-9,10-diboraanthracen [2] er-
haltene, sauerstoff- und hydrolyseempfindliche 1 [3] ist
im Gegensatz zum labilen 1,4-Dimethyl-1,4-diboracy-
clohexa-2,5-dien, das sich in das nido-3,4,5,6-Tetra-
carbahexaboran [4] umlagert, durch die Benzosub-
stituenten stabilisiert. Wir berichten hier iiber Umset-
zungen von 1 mit reaktiven Komplexen als potentielle
Donoren von 14 VE-Metallkomplexfragmenten und
iiber die Strukturen der erhaltenen Verbindungen.
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2. Ergebnisse
2.1. Darstellung und Eigenschaften

Im Gegensatz zu den Umsetzungen von 1 mit Eisen-
carbonylen [1] entsteht bei der Reaktion mit Ru,(CO),,
nur der Einkernkomplex 2, der sich durch drei starke
IR-Absorptionen im CO-Bereich auszeichnet. Eine
Komplexierung von 1 mit dem [(C;H,)Co]-Fragment
wurde erstmals bei der Umsetzung von Benzo-1,3-di-
methyl-2,3-dihydro-1,3-diborol mit (CHs)Co(C,H,),
[5] beobachtet, wobei sich 1 infolge “Zersetzung” des
eingesetzten Benzodiborols [3] bildete. Durch Reak-
tion von 1 mit (CsH;)Co(C,H,), ist diamagnetisches 3
in sehr guter Ausbeute zuginglich [6], eine Aufstock-
ung von 3 zum 32 VE-Tripeldeckerkomplex (1)
[Co(CsH )], gelingt jedoch nicht. Mit anderen 14 VE-
Ubergangsmetallkomplexfragmenten entstehen eben-
falls diamagnetische Einkernkomplexe. So fithren die
Umsetzungen mit (n%-Toluol)(n*-1-methylnaphthalin)
eisen [7] und mit Bis(cis-cycloocta-1,5-dien)nickel [8]
unter Abspaltung von 1-Methylnaphthalin bzw. von
cis-Cycloocta-1,5-dien zu den Sandwichverbindungen
(1. Fe(C,H,-CH,) (4) und (1). Ni(CgH,,) (5). Die
Konstitution der diamagnetischen Verbindungen 2-§
folgt aus demn NMR- und MS-Daten; die NMR-
Spektren zeigen jeweils eine monofaciale n°®Komplex-
ierung des Heterocyclus mit den isolobalen Metall-
komplexfragmenten Ru(CO),, Co(C;H,), Fe(CH,-
C¢Hs) und Ni(CgH,,) an, was mit Hilfe der Kristall-
strukturanalysen von 2-5 bestitigt wird (s.u.).
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In den 18 VE-Komlexen 2-5 fungiert der Borhete-
rocyclus als Vierelektronen-Donor, gleichzeitig treten
die Lewis-aciden Borzentren in Wechselwirkung mit
dem jeweiligen Metallatom. Die Erh6hung der Koordi-
nationszahl an den Boratomen driickt sich in der
Hochfeldverschiebung des Signals im ''B-NMR-
Spektrums von & =70 fiir 1 nach & = 20-30 fiir 2-5

aus. Dieser fiir monofacial koordinierte Diboracyclo-
hexadiene [1,3] typische Bereich signalisiert gute
Akzeptoreigenschaften des Liganden.

Die Umsetzung von 1 mit (CO);Cr(CH,CN), [9] im
UberschuB sollte unter Aufnahme von Kohlenmonoxid
die Verbindung (1). [Cr(CO),] bei n°®-Komplexierung
des Heterocyclus ergeben. Dies wird bei der analogen
Reaktion des 1,2,3,4-Tetramethyl-1,4-diboracyclohex-2-
ens mit (CO);Cr(CH,CN); unter Dehydrierung des
Liganden zum Diboracyclohexadien beobachtet,
wodurch das Tetracarbonyl(n®-1,2,3,4-tetramethyl-1,4-
diboracyclohexadien-2,5)chrom in 45% Ausbeute
entsteht [10]. Im vorliegenden Fall tritt erstmals die
Komplexierung des Benzorings von 1 unter Bildung
der Verbindung (1) Cr(CO); (6) auf, was durch
NMR-Spektren belegt wird. Im ''B-NMR Spektrum
von 6 liegt 6 =71 fast unverindert zum Signal des
freien Liganden 1 (8 = 70), d.h. es findet keine Wech-
selwirkung des Metallzentrums mit den Bor-Atomen
statt. Zwei ortho-Substitutionsmuster zeigen im 'H-
NMR Spektrum die unterschiedlichen Carbacyclen an.
Die Signale des komplexierten Benzorings sind durch
die Wechselwirkung mit dem Metall hochfeldver-
schoben, wihrend die Signale des unkomplexierten
Benzorings im aromatischen Bereich liegen. Auch die
doppelte Anzahl der Signale im BC-NMR Spektrum
fiir die beiden AduBeren Ringsysteme bestitigen dies.
Versuche das (CO);Cr-Fragment in 6 durch Dianion-
bildung (Reduktion mit Kalium) auf den Borheterocy-
clus zu verschieben, mi3langen ebenso wie die Bildung
eines Cr(CO),-Fragmentes durch Aufpressen von 40
bar Kohlenmonoxid im Autoklaven [11].

[o]
c

oc ¢ ,Co @) <=
“cr Co Co
~B ~g =B
TS g LI
Cr Cr
¢ Y
0 g Co OC H CO
(o]
6 7 7'

Durch Umsetzung von 6 mit (C;H;)Co(C,H,),
entsteht weder der “slipped” 34VE-Tripeldecker 7
noch der 30 VE-Tripeldecker 7'. Setzt man jedoch 3
mit (CO),Cr(CH,;CN); um, dann wird 7 gebildet, in
dem das Metallkomplexfragment (CsH,)Co an den
Borheterocyclus gebunden bleibt und das (CO),Cr-
Metallkomplexfragment wiederum an einen der beiden
Carbacyclen koordiniert ist. Die beiden Ubergangsme-
talle sind iiber die gemeinsame Doppelbindung
miteinander verkniipft, so daB ein “slipped”-Tripel-
decker analog dem Bis(benzol-chrom)-Komplex des
Naphthalins vorliegt [12]. Die Konstitution von 7 wird
aus NMR-Spektren abgeleitet. Man findet im 'H-NMR
Spektrum zwei ortho-Substitutionsmuster fiir die Pro-
tonen des komplexierten und freien Carbacyclus, die
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Tabelle 1
Elektrochemische Daten von 2, 3 und 4 ?
Kom- Redox- E° Peak-Peak  Strom Spannungs-
plex paar W) Separation  verhdlt- vorschub
(mV) nis Vs™hH

2 + /0 +1.20  irrev. 0.1

0/ - —-124 346 0.87 0.05-0.5
3 + /0 +0.71 irrev. 0.1

0/ - —-1.10 100 0.97 0.05-0.5
4 +/0 +0.38 irrev. 0.1

- /0 -139 100 0.93 0.05-0.5

# Losungsmittel: Dimethoxiethan (DME).

Signale des komplexierten Benzoringes sind wiederum
durch die Wechselwirkung mit dem Metall hochfeld-
verschoben. Im *C-NMR Spektrum zeigt die doppelte
Anzahl der Signale ebenfalls zwei unterschiedliche
Ringsysteme an.

Cyclovoltammetrische Untersuchungen der Kom-
plexe 2, 3 und 4 ergeben eine reversible Reduktion zu
19 VE Monoanionen sowie eine irreversible Oxidation
zu 17 VE Monokationen [6,13]. Die elektrochemischen
Daten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die elektrochemischen Daten von 3 und 4 zeigen im
Gegensatz zu Messungen an strukturanalogen Kom-
plexen des 2,3-Diethyl-1,4-dimethyl-1,4-diboracyclo-
hexadiens [14] eine anodische Verschiebung der Poten-
tiallagen von 500 mV und mehr fiir die Reduktion bzw.
eine kathodische Verschiebung fiir die Oxidation von
400 mV und mehr. Der Diboraanthracen-Ligand 1 ist
durch die Benzoringe ein deutlich besserer Elektro-
nenakzeptor bei Reduktionen und ein besserer Elek-
tronendonor bei Oxidationen im Vergleich zu Dibora-
cyclohexadien-Derivaten.

[V vs SCE]

1 H 1
0 -1 -2
Abb. 1. Cyclovoltammogramm von 4 (DME/Bu,N* PF;).

Die Monoanionen von 3 und 4 sollten durch Umset-
zung mit zweiwertigen f]bergangsmetallsalzen die
Darstellung entsprechender Tetradeckerverbindungen
ermdglichen. Solche Reaktionen sind fiir (CsH)Co-
Sandwichkomplexe des 1,2-Dihydro-1,3-diborols seit
lingerem bekannt und gut untersucht [15]. Die Kom-
plexe 3 und 4 lassen sich in THF durch einen Kalium-
spiegel zu den entsprechenden Monoanionen 3~ und
4~ reduzieren (s. ESR-Daten). Im Fall von 3 erfolgt
ein Farbumschlag von braun nach dunkelgriin, bei der
Reduktion von 4 tritt ein Farbumschlag von schwarz
nach griinschwarz auf. Die Losungen dieser 19 VE
Monoanionen sind unter Luft- und Feuchtigkeitsaus-
schluB bei Raumtemperatur mehrere Stunden stabil.
Sie wurden auf eingefrorene THF-Losungen von FeCl,
- 2thf [16], CoBr,-dme [17] und NiBr, - dme [18] fil-
triert und unter Rithren langsam auf 20°C erwirmt.
Die erwarteten 44-46 VE Tetradeckerverbindungen
konnten jedoch nicht erhalten werden.

Ln - Ln
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Nach Reduktion von 3 und 4 in einer ESR-Zelle
durch einen Kaliumspiegel wurden die ESR-Spektren
von 3~ und 4~ aufgenommen (Tabelle 2). Die Hyper-
feinaufspaltung des Signals durch den Kernspin des
Cobaltatoms in 3~ lieB sich in THF (Abb. 2), nicht
jedoch in Toluol beobachten [6,12].

Die gute Auflésung des ESR-Spektrums von 3 laBt
die Bestimmung der FElektron-Cobalt-Kopplungskon-
stanten zu. Das Auftreten dieser Kopplungen zeigt,
daB im 19 VE-Anion die Spindichte des SOMO auch
am Metallzentrum und nicht nur in einem tiefliegen-
den LUMO des Liganden lokalisiert ist [13].

Beide ESR-Spektren von 3~ und 4~ zeigen fiir den
g-Tensor eine rhombische Symmetrie. Die drei g-Werte
sowie die gemittelten g-Werte {g) weisen auf analoge
elektronische Strukturen von 3 und 4 hin, und
bestétigen somit die Isolobalie der Metallkomplexfrag-
mente Co(CsH;5) und Fe(C,Hy). Die MeBwerte fiigen
sich in die groBe Anzahl von MeBdaten von Anionen
strukturverwandter Toluoleisen- bzw. Cyclopentadi-
enylcobalt-Komplexen [14,19] ein.

Tabelle 2
X-Band ESR Daten der Komplexanionen 3~ und 4~ in glasartig
erstarrtem THF bei 110 K (A in mT)

Verb. (g> g1 82 83

3 2.054 2.166 2.018 1.978
(A;=126)  (A,=62) (A;=65)

4- 2.041 2.123 2.035 1.966
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Abb. 2. X-Band ESR Spektrum von 3- in glasartig erstarrtem THF
bei 110 K (St = LITCNQ, g = 2.0025).

3. Strukturanalysen von 2, 3, 4 und 5

In den vier Komplexen 2, 3, 4 und § ist das Metall-
atom 7°® an den Heterocyclus koordiniert und liegt—
aufler in 2—iiber dem Mittelpunkt des B,C,-Rings.
Die Abstinde und Winkel im Diboraanthracen sind in
allen vier Strukturen sehr ’cihnliclg (B-C 1.52-1.56 A,
C-C im Heterocyclus 1.43—-1.45 A) und liegen im er-
warteten Bereich, wobei im Vergleich zum freien Lig-
anden 1 die B-C-Abstinde geringfiigig kiirzer und die
C-C Abstinde im Heterocyclus geringfugig langer sind.
Die Heterocyclen sind nahezu eben, nur in 3°und 4
weichen die B-Atome geringfugig (0.04-0.06 A) von
der Ebene durch die vier C-Atome ab. In den Carbacy-

02

clen bilden die éiuBerell Atome ein Diensystem (duf3ere
Bindungen 1.33-1.37 A, innere Bildung 1.39-1.42 10\).
Die Carbacyclen knicken in 3 (7.3%), 4 (6.0°) und in
geringem Mafle in 5 (1.8° und 4.4°) leicht aus der
Ebene des Heterocyclus zum Metallatom hin ab,
wihrend in 2 die Ringe praktisch koplanar (0.5°) sind.
In 5 wird das Ni-Atom tetraedrisch von den zwei
Doppelbindungen des COD und des Diboraanthracens
koordiniert.

In den strukturanalogen Metallkomplexen des 1,4-
Diboracyclohexadiens mit den Metallkomplexfrag-
menten Fe(C,Hjg) und Co(CsHj;) [20] und des 1,4-Di-
hydro-1,4-diboranaphthalins mit Ni(C¢H,,) und Ni(C,
H,,) [3,21] liegen die Metall-Bor-Abstinde im glei-
chen Bereich, wihrend die Metall-Kohlenstoff-
Abstinde der Diboraanthracen-Komplexe deutlich
langer sind. Dies wird durch die unterschiedliche Sub-
stitution der Kohlenstoffatome des Borheterocyclus be-
dingt. In Diboracyclohexadien-Komplexen sind die
M--C-Abstinde fiir M~CH deutlich kiirzer als fir
M-CR (R =CH; bzw. C,Hs). Im Diboranaphthalin
liegen die M-C-Abstinde der Benzo-substituierten
Kohlenstoffatome erheblich iiber denen der Ethyl-sub-
stituierten C-Atome. Daraus kann man auf eine re-
duzierte Donorfihigkeit der Benzo-substituierten
Kohlenstoffatome im Vergleich zu Wasserstoff- bzw.
Alkyl-substituierten C-Atomen schlieflen.

In 2 sitzt das Ru-Atom nicht symmetrisch iiber dem
Heterocyclus, sondern ist in Richtung der Atome C2
und C3 vgzrschoben, deren Abstinde zum Ru-Atom um
ca. 0.06 A kiirzer sind. Die Asymmetrie wird durch die
Carbonylgruppen verursacht, von denen eine (C18-02)

3

0
()
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 2. Ausgewihite Abstinde (A) Rul-B1 2.411(4), Rul-B4 2.410(4), Rul-C2 2.356(4), Rul-C3 2.362(4), Rul-C5
2.410(4), Ru1-C6 2.427/84), Rul-C17 1.921(4), Rul-C18 1.863(4), Ru1-C19 1.926(4).
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Abb. 4. Molekiilstruktur von 3. Ausgewihlte Abstinde (A) Col-B1 2.226(8), Col-B4 2.214(8), Col-C2 2.158(7), Col1-C3 2.145(7), Col-C5

2.142(8), Col1-2.155(7).

transstandig zur Doppelbindung C5-C6 angeordnet ist.
Auch hier zeigt sich der Effekt in den unter-
schiedlichen Ru—-C Abstinden der Carbonylgruppen
(1.863 und 1.921, 1.926 A).

4. Folgerungen
Das Diboraanthracen 1 zeigt in seinem Komplex-

ierungsverhalten dhnliche Eigenschaften wie Diboracy-
clohexadien- und Diboranaphthalin-Derivate. Zwar
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C15

bendingen die annelierten Benzoringe eine vermin-
derte Donorfihigkeit der Kohlenstoffatome und eine
reduzierte Akzeptorfihigkeit der Borzentren, sie
eignen sich aber dennoch zum Aufbau von Ubergangs-
metallkomplexen. Es ist bemerkenswert, daB alle bisher
untersuchten Metallkomplexfragmente ML —mit
Ausnahme von Cr(CO),—am Heterocyclus koor-
dinieren und dadurch die 7°%Systeme der beiden Ben-
zoringe erheblich storen, so daB3 diese dann als Diene
komplexierbar sind. Dagegen bevorzugt das Chromcar-
bonyl-Fragment eine n°®Komplexierung am Benzoring.

C
27

C21

C
20

ElD C9

51 —_

Bu E5

Abb. 5. Molekiilstruktur von 4. Ausgewihlte Abstinde (A) Fel-B1 2.236(4), Fel-B4 2.263(3), Fel-C2 2.193(3), Fel-C3 2.209(3), Fel-C5

2.201(3), Fel-C6 2.194(3).
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Der Einflul der beiden Benzoringe auf die Eigen-
schaften des Heterocyclus in 1 im Vergleich zu Dibora-
cyclohexadien- und Diboranaphthalin-Derivaten driickt
sich in den Bindungslingen und den elektrochemis-
chen Daten der Ubergangsmetallkomplexe aus.

4. Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Argon
und mit absolutierten, stickstoffgesattigten Losungs-
mitteln durchgefihrt. Die NMR-Spektren wurden auf
den Geriten Bruker AC-200 (*H: 200.13 MHz, “C:
50.32 MHz, *'P: 81.01 MHz), Bruker AC-300 (*H:
300.13 MHz, *C: 75.47 MHz) und Jeol FX-90 (!'B:
28.75 MHz) in C.D, als Losungsmittel aufgenommen.
Die Massenspektren wurden auf einem Varian MAT
CH?7 und auf einem Finnigan MAT 8230, IR-Spektren
auf einem Perkin Elmer 983 G und die ESR-Spektren
auf einem Varian E-3 Spektrometer aufgenommen, als
Standard diente Li-TCNQ. Die Mikroanalysen wurden
am Organisch-Chemischen Institut der Universitét
Heidelberg durchgefiihrt. Das verwendete Al,O,
wurde getrocknet und mit 5% Wasser desaktiviert.

4.1. Tricarbonylruthenium-(75-9,10-dihydro-9, 10-di-
methyl-9,10-diboraanthracen) (2)

Zu einer Losung von 570 mg (2.8 mmol) 1 in 20 ml
Heptan werden 594 mg (0.93 mmol) Rus(CO),,

C8

gegeben und 15 h unter RiickfluB erhitzt. Das
Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand in
Hexan aufgenommen und an SiO,/Hexan chro-
matographiert. Man erhilt 522 mg (48%) rotes 2. 'H-
NMR: é = 7.86 (m, 4H, H, ), 7.03 (m, 4H, H, ), 1.58 (5,
6H, BCH,). “C-NMR: 3 = 198.1 (CO), 1340 (C,),
1295 (C,,), 1145 (br.,, BC,,), —2.5 (br., B- CH)
"B-NMR: § = 24. MS-EI: m/z (%) = 390 (14) [M*]
362 (76) [M*-CO], 334 (42) [M*-2CO], 306 (100)
[M*-3CO]. IR-Spektrum: vco = 2069(s), 2014(s),
2010(s) cm~!. C,,H,B,0;Ru (389.0): ber. C 52.49, H
3.63, gef. C 52.52, H 3.79.

4.2, (n’-Cyclopentadienyl)cobalt(5-9,10-dihydro-9,10-
dimethyl-9,10-diboraanthracen) (3)

Zu einer Losung von 200.0 mg (0.98 mmol) 1 in 25
ml Toluol werden 176.4 mg (0.98 mmol) (CsH)Co(C,-
H,), in 25 ml Toluol gegeben. Das Fortschreiten der
Reaktion kann an der Entwicklung von Ethen
beobachtet werden. Die Reaktionsmischung wird bei
20°C 12 h geriihrt, danach das Losungsmittel i. Vak.
entfernt, der Riickstand in Hexan aufgenommen und
an Al,0O,/Hexan chromatographiert. Man erhalt eine
rotbraune Fraktion, Ausb.: 243 mg (76%) 3. '"H-NMR:
=824 (m, 4H, H,,), 7.18 (m, 4H, H,,), 3.14 (s, 5H,
C5H.), 1.86 (s, 6H, BCH,). ®C-NMR: 8 = 137.2 (C,),
1282 (C,), 103 (br., BC ), 81.2 (CsHy), 04 (br
BCH,). 'B-NMR: 8=27. MS-El: m/z (%)=2328
(100) [M*] 124 (48) [(CsH)Co ™). C,gH 4B, Co (327.9),

C19

C15

Abb. 6. Molekiilstruktur von 5. Ausgewihlte Abstinde (;\) Nil-B1 2.284(4), Ni1-B4 2.261(4), Ni1-C2 2.289(4), Ni1-C3 2.275(4), Nil-C5
2.274(4), Nil-C6 2.302(4), Nila—-Bla 2.280(4), Nila-Bda 2.284(4), Nila—-C2a 2.265(3), Nila—C3a 2.265(4), Nila-C5a 2.272(4), Nila—-Cé6a

2.272(4).
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ber. C 69.59, H 5.84; gef.* C 68.48, H 5.93 " Borcar-
bidbildung.

4.3. (mS-Toluol)eisen-(n°-9,10-dihydro-9,10-dimethyl-
9,10-diboraanthracen) (4)

Zu einer Losung von 130.0 mg (0.64 mmol) 1 in 50
ml Hexan werden 203.5 mg (0.68 mmol) (n°-
ToluolXn*-1-methylnaphthalin)-eisen in 4 ml Toluol
/1-Methylnaphthalin bei —20°C gegeben. Die Reak-
tionsmischung wird schnell dunkel. Unter 12 h Riihren
wird langsam auf 20°C erwdrmt und Toluol i. Vak.
entfernt. Als Riickstand verbleibt eine Suspension des
Produktes in 1-Methylnaphthalin, das in Hexan
aufgenommen an Al,0; chromatographiert wird.
Zunichst wird mit Hexan das 1-Methylnaphthalin von
der Sdule gewaschen und anschlieBend mit Toluol das
schwarzbraune Produkt eluiert. Ausb.: 73 mg (32.4%)
4. '"H-NMR: 6 = 8.23 (m, 4H, H,), 7.11 (m, 4H, H,,),
4.59 (t, 1H, pH,,), 3.40 (t, 2H, mH ), 3.23 (d, 2H,
oH,), 2.01 (s, 6H, B-CH;), 1.57 (s, 3H, CH,,)).
BC-NMR: 6=137.4 (C,), 129.3 (C,), 1255 (C,),
86.9 (C,,), 84.0 (C,,), 17.9 (CH,,,)). Die >C-Signale im
Aromatenbereich kénnen nicht eindeutig dem Toluol
bzw. dem Diboraanthracen zugeordnet werden, die
Signale bei 6 = 86.9 und 84.0 stammen vom komplex-
ierten Toluol, die Signale der borgebundenen Kohlen-
stoffatome werden nicht beobachtet. ''B-NMR: & = 23.
MS-EI: m/z (%) = 352 (12) [M*], 260 (11) [M-C,Hj ],
204 (33) [M-FeC,HZ]. C,H,,B,Fe (351.9): ber.
C71.68, H 6.30, gef. C 71.58, H 6.11.

4.4. (Cis-Cycloocta-1,5-dien)-nickel-(n°-9,10-dihydro-
9,10-dimethyl-9, 10-diboraanthracen) (5)

Zu einer Losung von 225.0 mg (1.1 mmol) 1 in 50 ml
THF werden 400.0 mg (1.1 mmol) (C,,H¢),Ni in 50 ml
THF gegeben. Die anfangs gelbe Reaktionsmischung
dndert langsam die Farbe iiber orange nach rot. Es
wird bei 20°C 20 h geriihrt, anschlieBend das
Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Riickstand in Toluol
aufgenommen und an Al,0,/Toluol chromatogra-
phiert. Man erhilt 257 mg (63%) tiefrotes 5. 'H-NMR:
8 =8.08 (m, 4H, H,,), 7.42 (m, 4H, H,,), 3.82 (m, 4H,
cod-CH), 1.15 (m, 8H, cod-CH,), 0.86 (s, 6H, BCH,).
BC-NMR: 8 = 133.6 (C,,), 128.7 (C,,), 124 (br., BC,),
95.3 (cod-CH), 28.5 (cod-CH,), 0.2 (br, BCH,). "B
NMR: 6 = 30. MS-EI: m/z (%) =370 (28) [M™], 262
(15) [M~cod*], 204 (12) [M-Nicod*]. C,,H,,B,Ni
(370.8): ber. C 71.27, H 7.07; gef.* C 70.07, H 7.17.
* Borcarbidbildung.

4.5. Tricarbonylchrom-(n°-9,10-dihydro-9,10-dimethyl-
9 10-diboraanthracen) (6)

In 50 ml Methylcyclohexan werden 160 mg (0.78
mmol) 1 und 259 mg (1 mmol) Cr(CO);(CH;CN),

suspendiert und 6 h am RiickfuB3 erhitzt. Die Reak-
tionsmischung klart wihrend dieser Zeit auf und es
tritt eine Farbidnderung nach tiefrot auf. Die fliichtigen
Bestandteile werden 1. Vak. enfernt, der rote
Riickstand in Toluol aufgenommen und iiber 1 cm
Al, O, filtriert. Das Losungsmittel wird i. Vak entfernt,
anschlieBend wird in Methylcyclohexan aufgenommen
und das Produkt im Kiihlschrank als roter Feststoff
auskristallisiert. Ausb.: 142 mg (53.5%) 6. '"H-NMR:
8=17.92(m, 2H, H,,), 7.29 (m, 2H, H,,), 5.30 (m, 2H),
485 (m, 2H, H,), 1.01 (s, 6H, BCH,). "C-NMR:
8 =212.8 (CO), 2122 (CO), 1435 (C,), 1363 (C,)),
133.0 (Cf"f)’ 100.9 (C,,), 95.0 (C,,), 92.3 (C,)), 3 (br.,
BCH;). "'B-NMR: § = 71. MS-EL: m/z (%) = 340 (6)
[M*], 284 (10) [M-2CO™], 256 (54) [M-3CO*]. IR-
Spektrum: vqg = 1986 (s), 1928 (s), 1918 (m) cm™".
Hochaufgeloste Massenspektroskopie: ber. 340.05341,
gef. 340.05419. C,,H,,B,CrO; (339.9), ber. C 60.07, H
4.15; gef. C 59.69, H 4.41.

4.6. “Slipped” Tripeldeckerverbindung (n°-C;Hs)Colu’,
n® n%1]Cr(CO), (7)

In einer Losung von 295 mg (0.89 mmol) 3 in 75 ml
Methylcyclohexan werden 265 mg (1.02 mmol)
(CO);Cr(CH ;,CN), suspendiert und bei 75°C 40 min.
gerithrt. Die Reaktionsmischung fiarbt sich dabei
schwarz. Nach Abkiithlen werden alle fliichtigen Be-
standteile i. Vak. entfernt, der Riickstand in Toluol
aufgenommen und an Al,0O;/Toluol chromatogra-
phiert. Man erhilt als braune Fraktion eingesetztes 3
und als zweite, tiefgriine Fraktion das Produkt 7. Ausb.:
276 mg (67%). "H-NMR: 6 = 7.89 (m, 2H, H,), 6.98
(m, 2H, H,,), 5.82 (m, 2H, H,,), 4.61 (m, 2H, H, ), 3.16
(s, SH, CsHy), 1.71 (s, 6H, BCH ;). "C-NMR: & = 231.4
(CO), 136.7 (C,,), 1283 (C“I)’ 93.9 (C,,), 93.1 (C,,),
81.4 (C4Hj), 0.5 (br., BCH,). 'B-NMR: 5 = 30, MS-EL
m/z (%) =464 (15) [M*], 408 (8) [M--2CO*], 380
(100) [M-3CO*], 328 (45) [M-Cr(CO),]. IR-Spektrum:
veo = 1951 (s), 1928 (s) ecm~'. C,H,,B,CrCo0O,
(464.0): ber. C 56.96, H 4.13, gef. C 56.96, H 4.40.

4.7. Darstellungsversuche fiir Tetradeckerverbindungen

An ecinem Kaliumspiegel werden durch 10 min.
Riihren jeweils 1 mmol 3 bzw. 4 in 40 ml THF zum
Monoanion 3~ bzw. 47 reduziert. Die erhaltenen tief-
grinen bzw. griinschwarzen Ldsungen der Monoanio-
nen werden auf gefrorene Losungen von 0.5 mmol
FeCl, - 2thf, CoBr,-dme bzw. NiBr,-dme iiber eine
D4 Glasfritte filtriert. Die gefrorene Reaktions-
mischung wird langsam auf 20°C erwirmt und geriihrt.
Nach 1 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der
schwarze Riickstand in Toluol suspendiert und an
Al,0, chromatographiert. Auch mit THF als Laufmit-
tel 14Bt sich kein Produkt von der Siule eluieren. Die
Edukte kénnen nicht zuriickgewonnen werden.
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Tabelle 3
Einzelheiten zu den Kristalistrukturanalysen

2 3 4 5
Formel C7H4B,03;Ru C,9H9B,Co C,H,;B,Fe C,,H 4B, Ni
Molmasse 389.0 327.9 351.9 370.8
Kristallsysteme Triklin Rhombisch Monoklin Monoklin
Raumgruppe Pi P2,2,2, P2,/n P2,/c
a(A) 8.325(5) 9.589(12) 10.034(5) 8.599(4)
b (A) 9.489(7) 11.063(16) 12.528(6) 13.860(7)
c(A) 11.572(8) 15.45(2) 14.054(7) 32.058(16)
a(®) 72.30(4) 90 90 90
BE® 83.18(4) 90 92.60(4) 96.78(3)
y ©) 68.96(4) 90 90 90
Zellvolumen (A%) 812.8 1639 1765 3794
Z 2 4 4 8
d(gem™3) 1.59 1.33 1.32 1.30
p{m™1) 9.6 10.4 85 10.2
KristallgroBe (mm?) 0.2x04X%05 0.5x0.5x%0.7 0.4x0.7x0.8 0.2x0.4x%0.7
Transmissionsber. 0.64-0.78 0.84-1.00 0.70-1.00 0.60-0.74
26 max [] 56 58 53 52
Reflexe
Gemessen 3934 2467 3639 7457
Beobachtet (1 > 24;) 3291 1108 2355 4979
hkl-Bereich +10, +12,15 13, 15, 21 +12, 15,17 +10, 17, 39
Verfeinerung
Anisotrop RuOCB CoCB FeCB NiCB
Isotrop H H H H
Zah] der Parameter 244 196 275 556
R1 0.037 0.053 0.042 0.046
wR2 0.098 0.128 0.121 0.121
4p(e A™3) -07, +0.6 04,03 -0.2,03 -02,03

5. Kristallstrukturanalysen von 2, 3, 4 und §

Einzelheiten der Strukturbestimmungen sind in
Tabelle 3 zusammengefa3t. Die Intensititen wurden
mit einem Vierkreisdiffraktometer (Mo-K a-Strahlung,
w-Scan) gemessen. Die Strukturen wurden mit direkten
Methoden [22] gelost und mit allen gemessenen Re-
flexen mit der Kleinsten-Quadrate-Methode nach F?
verfeinert (sHELXL93 [22]). Alle Methylgruppen und der
Cp-Ring in 3 wurden als starre Gruppen verfeinert.
Die iibrigen H-Atome in 3 und die am Cyclooctadien-
ring in § wurden in berechneten Lagen eingegeben, in
2, 4 und 5 (am Diboraanthracen) in gefundenen Lagen
isotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir wissenschaftlich-
technische Information mbH, 76344 Leopoldshafen-
Eggenstein, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-401162 (2), 401161 (3), 401160 (4), 401159 (5), der
Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert wer-
den.
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