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verbundene Ubernahme einer negativen Partialladung
zeigen sich sehr deutlich beim Vergleich der !'B-NMR-
Spektren!® von (1) und (3) (Tab.): Im Anion ist das Reso-
nanzsignal um 68 ppm zu héherem Feld verschoben.

Tabelle. 'H- und ''B-NMR-Spektren von Tetrahydrofuran, ¢/, und
(3).

Verbindung  Phenyl-H C,o-H  THF-Protonen i
« B

THF — — -3.52 —1.43 —

(1) ~(810-691) —414 —[7]  — 58

(1) —(783-689) —405 —310 —128  +10

Ca. 30-proz. Losungen in C¢Dg; chemische Verschiebungen in ppm
von TMS, intern, bzw. BF - OEt,, mit negativen Vorzeichen zu niede-
ren Feldstirken.

In Abbildung 1 sind die Elektronenanregungsspektren des
9-Boraanthracen-Dimethylsulfan-Komplexes!'! und von
(3) aufgefiihrt. Der charakteristische Kurvenverlauf ist bei
beiden Verbindungen nahezu identisch, im Falle von (3)
allerdings langerwellig verschoben.

<~ A [nm)
500 400 300
Li* 35THF
b
é
' 9ee
B/
/é\
il THy
2 % 30 35 10°
Fiem™ —=

Abb. 1. Elektronenanregungsspektren des 9-Boraanthracen-Dimethyl-
sulfan-Komplexes und von (3), gemessen in Tetrahydrofuran [8].
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Die Strukturen der langwelligen Absorptionsmaxima in
den Spektren von Anthracen ('La-Bande), 9-Phospha-
anthracen'®), 9-Arsaanthracen!'® und den 9-Boraanthra-
cen-Systemen sind sehr dhnlich und ein Indiz fiir vergleich-
bare 14 n-Elektronen-Systeme. Die in der genannten Rei-
henfolge auftretende bathochrome Verschiebung der Farb-
kurven ist vermutlich auf die abnehmende Elektronegati-
vitidt der Heteroelemente in 9-Stellung zuriickzufiihren.

Eingegangen am 24. August 1971 [Z 516]

Struktur von (CH;OBC:H),Co, einem Derivat
des aromatischen Hydridoborinat-Ions'™

Von Gottfried Huttner und Bernhard Krieg"

Derivate des mit Benzol isoelektronischen Hydridobori-
nat-lons, [HBC,H;] ", wurden erstmals von Herberich et
al.""! als n-Liganden in Kobalt-Komplexen stabilisiert.
Vor kurzem wurde auch iiber die Synthese des freien
1-Phenyl-1-borabenzol-Anions berichtet 2. Wir untersuch-
ten die Struktur von Bis(methoxo-borinato)kobalt, um
nachzupriifen, ob der Ligand iiber alle sechs Ringatome
an das Metall gebunden ist, oder ob das Boratom — dhnlich
wie die Methylengruppe in n-Cyclohexadienyl-Metall-
Komplexen — an der Metall-Ligand-Bindung unbeteiligt
bleibt.

Bis(methoxo-borinato)kobalt'®), [(CH;OBCsH,),Co] (1),
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c mit
a=676, b=8.14, c=11.61A; p=99.73°; Z=2; dexp
=1.444%d, =1.440gcm™3. 3715 von Null verschiedene
Rontgen-Beugungsintensitdten wurden von zwei verschie-
denen Kristallen auf einem Zweikreis-Diffraktometer ge-
sammelt. Die Daten wurden nach Lorentz-, Polarisations-
und Absorptionskorrektur auf eine gemeinsame Skala ge-
bracht (R, =3.0%). Es verblieben danach 932 unabhingige,
von Null verschiedene Strukturfaktoren. Die Struktur
wurde mit Fourier-Methoden gel6st und nach der Methode
der kleinsten Quadrate bis zu einem Ubereinstimmungs-
faktor R, =0.044 verfeinert. Alle Wasserstoffatome wur-
den lokalisiert, ihre Parameter angepalt. Die Abbildung
zeigt das Ergebnis der Analyse, die Tabelle enthidlt die
wichtigsten innermolekularen Abstinde und Winkel.

Die kristallographische Symmetrie des Molekiils ist C; (1),
da das Co-Atom ein Inversionszentrum in der Raumgruppe
P2,/c besetzt. Der sechsgliedrige Ring hat innerhalb der
Fehlergrenzen Spiegelsymmetrie (Spiegelebene durch C3,
B und Co), er ist nicht streng eben gebaut : Die Ringatome
liegen abwechselnd oberhalb und unterhalb der besten
durch sie gelegten Ebene. Die einzelnen Abweichungen
sind signifikant, aber dem Betrage nach gering (0.02 A im
Mittel). Es ergibt sich so eine Sesselkonformation, die
durch Torsionswinkel von im Mittel 5.3° charakterisiert
ist (Tab.). Die C—C-Abstinde im Ring sind alle anniihernd
gleich und liegen mit 1.400 A (Mittelwert) in dem Bereich,
der fiir das delokalisierte System von komplexgebundenen
Cyclohexadienyl-Liganden typisch ist (1.401 A in Tricar-
bonyl-n-cyclohexadienyl-mangan!®}). Anders als in Cyclo-

[*] Dr. G. Huttner und Dipl.-Chem. B. Krieg

Anorganisch-chemisches Laboratorium

der Technischen Universitit

8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
[**] 2. Mitteilung der Reihe: Ubergangsmetall-Komplexe cyclischer
n-Liganden. Wir danken der Bayerischen Akademie der Wissenschaf-
ten fiir Rechenzeit und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir
Sachmittel. - 1. Mitteilung: G. Huttner u. B. Krieg, Angew. Chem. 83,
541 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 512 (1971).
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Abb. Molekiilstruktur von Bis(methoxo-borinato)kobalt.

Tabelle. Abstinde und Winkel in Bis(methoxo-borinato)kobalt.

Abstiande (A)

B -C(1) 1.52540.007 B -C(5) 1.520+0.008
C(-C(2) 1.394 +0.009 C(5)-C4) 1.386 +0.010
C(2)-C(3) 1.418 +0.009 C(4)-C(3) 1.402 £0.010
B -0 1.395 +0.007 O -C(11) 1.41040.009
Co -C(1) 2.248 +0.005 Ca -C(5) 2.232+0.005
Co -C(2) 2.164+0.006 Co -C4) 2.141 £ 0.006
Co -C(3) 2.05740.006 Co -B 2.348 + 0.007
Winkel (°)

C(1)-B-C(5) 1148105 C(1)-B-0 118.8+0.5
C(5)-B-0 126.2+0.5 B -0O-C(11) 1212405

Torsionswinkel (°)

B -C(5)-C4)-C(3) —-56 C(5)-C4)-C(3)-C(2) 61
C({4)-C(3)-C(2)-C(1) -59 C(3)-C(2)-C(1)-B 5.2
C(2-C(1)-B  -C(5) —-4.4 C(1)-B  -C(5)-C(4) 45

hexadienyl-Komplexen, bei denen die BOCH ;-Gruppie-
rung durch eine Methylengruppe ersetzt ist, ist jedoch in
(1) das B-Atom nicht stiarker aus der mittleren Ringebene
herausgewinkelt als die tibrigen Ringatome. Der Winkel
zwischen der durch die Atome C1, C2,...,C5 definierten
besten Ebene und der Ebene C1—B—CS betriigt nur 2.3°;
in n-Cyclohexadienyl-Metall-Komplexen betridgt der ent-
sprechende Winkel etwa 40°'®1, Das B-Atom scheint daher
im Gegensatz zur Methylengruppe in Cyclohexadienyl-
Komplexen an der Metall-Ligand-Bindung beteiligt zu
s€imn.

Die Kobalt-Ligand-Bindungslingen variieren systema-
tisch: Der Abstand des Metalls vom ,,zentralen” Kohlen-
stoffatom Co—C3 ist mit 2.057+0.006 A am kiirzesten,
die Bindungen zu den Atomen C2 und C4 sind mit einem
Mittelwert von 2.153+0.011A wesentlich linger, aber
immer noch kiirzer als die Abstinde zu den ,.endstéandigen*
Kohlenstoffatomen C 1 und C 5 (Mittelwert 2.240 + 0.008 A).
Dieses Abstandsmuster kommt dadurch zustande, daB das
Metallatom vom Boratgm weg in Richtung auf das Koh-
lenstoffatom C3 hin verschoben ist. Diesem Effekt ist die
geringfligige Wellung des Rings zusitzlich iiberlagert. Der
Kobalt-Bor-Abstand ist mit 2.348+0.008 A der groBte
Metall-Ring-Abstand im Komplex. Obwohl wesentlich
linger als die Co—B-Abstinde in Carboran-Komplexen!”),
liegt er sicher noch im Bereich einer starken Kobalt-Bor-
Wechselwirkung und deutet so eine Beteiligung des Bors
an der komplexen Bindung an.

Der Abstand des Bors zu den Ringkohlenstoffatomen C1
und C5 betrigt im Mittel 1.523+0.008 A und ist damit
nur wenig kiirzer als ein B,:—C,-Einfachbindungs-Ab-
stand'®!. Der B—O-Abstand entspricht mit 1.395+0.007 A
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der fiir trigonale Borate typischen Bindungslinge von
1.3740.02 A®!; er weist auf einen betriichtlichen Doppel-
bindungsanteil in dieser Bindung hin.

Die Bindungsverhiltnisse im Komplex (/) miissen nicht
notwendig typisch fir das Komplexbildungsverhalten
eines Borinato-Liganden sein: Der Methoxo-Substituent
am Boratom kodnnte wesentlichen Einflu8 auf die Struktur
haben; die Elektronenkonfiguration des Zentralatoms
iibertrifft im untersuchten paramagnetischen Komplex die
Edelgaskonfiguration um ein Elektron, das auf die Bindung
lockernd wirken konnte. Zur Klarung dieser Fragen sind
weitere Strukturuntersuchungen im Gang.
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Ge g PJg und Ge;gAsgJy, eine neue
Verbindungsklasse mit Kiifigstruktur

Von Hans-Georg von Schnering und-Heinz Menke!"

Bei Versuchen zur Darstellung von Germaniumphosphi-
den unter den Bedingungen chemischer Transportreak-
tionen mit J, als Transportmittel’!] bildeten sich zum ge-
ringen Teil kubische Kristalle, deren vollstindige Rontgen-
Strukturanalyse ergeben hat, daB es sich um die Verbin-
dung Ge,gPgJg handelt.

Zur Reindarstellung der isotypen Verbindungen Ge;3PgJg
(1) und Ge,gAsglg (2) werden stochiometrische Mengen
der Elemente in einer Quarzampulle erhitzt, wobei die Aus-
gangsstoffe bei 900°C gehalten werden. Nach einigen Ta-
gen haben sich die Reaktionsprodukte (1) bzw. (2) in
Form schon ausgebildeter Kristalle im kélteren Teil der
Ampulle (800°C) abgeschieden. Die silberglinzenden, har-
ten und sproden Stoffe sind gegen Wasser sowie verdiinnte
Sduren und Laugen bestidndig; in oxidierenden alkalischen
Schmelzen 16sen sie sich jedoch rasch. Ein kleiner Jodiiber-
schufl begiinstigt die Synthese, weil sich stets geringe An-
teile an GeJ, bilden (die leicht mit H,O abtrennbar sind).
Anderenfalls findet man Kristalle mit gelber, roter, griiner
oder blauer Firbung.

Im Vakuum wird (1) zwischen 550 und 650°C zu Germa-
nium abgebaut. Dabei ergaben sich keine Hinweise auf

[*] Prof. Dr. H.-G. von Schnering und cand. chem. H. Menke
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