
urn hohere Oxidationsstufen - zum Beispiel Re"' - stabili- 
sieren zu konnen. Der hier vorgestellte Weg ist allgemein 
Benutzbar. 

Eingegangen am 4. Juni. 
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523. 

q5-Cyclopentadienyl(qs-l,3-diborolen)cobalt - 
ein neuer Typ von Sandwichkomplexen 
mit einem pentakoordinierten Kohlenstoffatom** 
Von Walter Siebert*, Joseph Edwin und 
Hans Pritzkow 

Bei der Synthese des paramagnetischen Tripeldecker- 
Sandwichkomplexes 3al'l aus dem A"- 1.3-Diborolen la  
und Dicarbonyl(q'-cyclopentadienyl)cobaIt fanden wir 
Spuren des roten Einkernkomplexes 2a. Unsere Hypothe- 
se, daB der Zweikernkomplex 3 durch ,,Aufstockung" des 
Sandwichs 2 rnit dem Fragment (C5H5)Co entsteht, lieR 
sich jetzt durch die Reaktion von q'-Cyclopentadienyl- 
bis(ethen)cobalt''' mit Ib uber 2b (65% Ausbeute, 
Kp=7O0C/0.01 Torr, Fp=62"C) zum Tripeldecker 3b 
(54% Ausbeute) beweisen. Analog ist 2a aus la'31 in Petrol- 
ether (PE) herstellbar (48% Ausbeute, Fp=92"C). 

la: R = CzH5, R' = CH, 
l b  R = CH,, R = H 

R' 2a 
2b 

Die Konstitution dieser neuartigen Sandwichkomplexe 
geht aus den analytischen und spektroskopischen Daten 
hervor: Im Massenspektrum tritt fur  2a das Molekulion 
bei m/z=314 (46%) und fur  2b bei m/z=272 (10Ooh rel. 
Int.) auf. Die NMR-Spektren [6'H(C,D,) 2a: 4.09 (s, 5) ,  
2.3 (m, 2). 1.7 (m, 6), 1.35 (t, 6). 1.17 (t, 6), 0.94 (d, 3), -8.37 
(4, I); 2b: 4.1 1 (s, 5) ,  2.3 (m, 2), 1.7 (m, 2), 1.17 (t, 6), 1.09 
(s, 6), 0.1 I (d, I), -8.62 (d, I)] deuten in der ungewdhnli- 
chen Hochfeldverschiebung fur das Proton der CHR-  
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Gruppe (Quartett bei - 8.37 bzw. Dublett bei - 8.62) eine 
besondere Bindungsbeziehung zum Cobaltatom an. Die an 
den Komplexen 2a und 2b gemessenen Werte von S"B 
(27.5 bzw. 27.3) zeigen eine Hochfeldverschiebung um 
etwa 41 ppm gegeniiber den freien Liganden l a  und lb. 

Anhand der 18-Elektronenregel erscheinen zwei Anord- 
nungen moglich: A mit einer 3dZe-Bindung C-H- . .Co 
ist in Einklang rnit 'H-NM R-Hochfeldverschiebungen, wie 
sie bei Komplexen mit C-H. . . M-Wechselwirkung beob- 
achtet werdenI4l. Die groRen A6" B-Werte signalisieren 
eine starke Metall-Bor-Wechselwirkung, die weniger fur 
die Anordnung A, sondern eher fur eine tetra- oder penta- 
hupto-Struktur B spricht. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2a bestatigte die An- 
ordnung B. Kristalldaten: r.hombisch, Pnm!, a = 9.258(3), 

Reflexe, davon 2 190 beobachtet, R =0.044, R, =0.040. Die 
Ringe beider Liganden sind coplanar, die Abstlnde der 
Ringebenev zum Cobaltatom betragen 1.66 (Co-(C5H5)] 
und 1.56 A [Co-(C2B2C)]. Der Diborolenring zeigt im 
Vergleich zu anderen Sandwich- sowie zu Tripeldecker- 
Komplexen Unterschiede am Methylenkohlenstoffatom 
(C*): Die B-C*-Bindung (1.63 A) ist betrachtlich verlan- 
gert, das C-Atom der Methylgruppe ( R  = CHJ) liegt 0. I 5  A 
aunerhalb der besten Ebene durch den C2B2C-Ring in 
Richtung zum Co-Atom; das H-Atom an C* befindet sich 
auf der anderen Seite des Ririges, es kommt in Kontakt mit 
den B- Atomen (B. - - H I .70 A). Trotz der Unsicherheit be- 
zuglich der Lage des axialen Wasserstoffs interpretieren 
wir die spektroskopischen und strukturellen Daten wie 
folgt: In den Sandwichkomplexen 2 ist erstmals das C- 
Atom einer Methylenbrucke an ein ejektronenarmes Me- 
tallzentrum gebunden (Co-C* 2.03 A). Die 3zI2e-Wech- 
selwirkung H . .  .C*. . .Co erfolgt vermutlich uber ein Or- 
bital mit starkem p-Charakter, da 'J~~c.,I ,  nur a 7 0  Hz be- 
tragt. 

Die Aufstockung des Sandwichs 2 gelingt auch mit den 
Einelektronendonoren (C5H5)Fe bzw. (CO)>Mn, wobei aus 
2a und [(C5Hr)Fe(CO)2]2 bzw. Mn,(CO),,, unter Eliminie- 
rung eines Wasserstoffatoms die entsprechenden 30-Va- 
lenzelektronen-Tripeldeckerkomplexe (24 bzw. 80% Aus- 
beute) erhalten werden. 

b =  15.253(4), C =  12.478(3) A, Y =  1762.02 A', Z=4;  2698 
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