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2,3-Dihydro-l,3-diborol-metall-Komplexe mit aktivierten 
C-H-Bindungen, Bausteine fur viellagige Sandwichverbindungen 

I 

Von Walter Siebert* 

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Derivate von 2,3-Dihydro-l,3-diborol bilden als Vierelektronenliganden zahlreiche Metall- 
komplexe, in denen das Ring-Methylenkohlenstoffatom pentakoordiniert vorliegt. Die da- 
durch bewirkte Aktivierung einer C-H-Bindung llBt sich praparativ zum Aufbau von Tri- 
pel- bis Hexadecker-Sandwichkomplexen nutzen. Bei Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel- 
Komplexen wird eine spontane Stapelung unter Tricarbahexaboranylbildung zu Oligodek- 
kerkomplexen mit 2,3-Dihydro-l,3-diborolyl-nickel-Stockwerken beobachtet. SchlieBlich 
gelang die Herstellung des ersten Polydecker-Sandwichkomplexes, der durch Vakuumther- 
molyse eines Tris(allyl)(~-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)dinicke~-Komp~exes als schwarzes Po- 
lymer mit bemerkenswerten Halbleitereigenschaften entsteht. 

1. Einleitung Systeme zeichnen sich durch vergrooerte C-H- und 
M-H-Bindungsllngen, 'H-NMR-Verschiebungen im 
Hochfeldbereich und verringerte 1 3 ~ -  I H-Kopplungskon- 

und ungesiittigter (sp2) Kohlenstoffatome mit Metallzen- dung es zunachst notwendig, daB ein zwei Valenz- 
tren in Komplexen erschienen"'. Brookhart und Green ha- 

elektronen (VE) lrmerer Komplex (16 oder 14 VE) eneugt 
ben fur Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen zwischen wird, der dann durch cine intramolekulare C-H - M- 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Metall die Bezeichnung ago- 

Bindung elektronisch stabilisieren kann. fuhren 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Arbeiten uber 
WechseJwirkungen C-H-Bindungen gesattigter (sP3) stanten aus. Ftr die Bildung einer agostischen 3z2e-Bin- 

stisch mit dem C-H vorgeschlagen* djese Wechselwirkungen infolge oxidatjver Addition der 

['I Prof. Dr. W. Siebert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitht 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

C- H-Bindung an das Metall zu Organometallhydriden 
(C-M-H), was in der Regel bei intermolekularem Reakti- 
onsablauf zu beobachten ist. 
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Kiirzlich haben Saillard und Hoffmannl" die Aktivie- 
rung einer C-H-Bindung von Methan an Ubergangsme- 
tallkomplexen und an Metalloberflachen ausfiihrlich ana- 
lysiert. Diese Aktivierung ist fur katalytische Prozesse in- 
teressant".", wobei neben spektroskopischen und struktu- 
rellen Daten vor allem stochiometrisch verlaufende Reak- 
tionen an den aktivierten C-H-Bindungen wesentliche In- 
formationen liefern. Bei neuartigen Sandwichverbindun- 
geni3], die in einem terminalen cyclischen Liganden ein 
fiinffach koordiniertes Kohlenstoffatom mit mindestens ei- 
ner C-H-Bindung haben, wird ebenfalls eine erhohte Re- 
aktivitat erwartet. Im Falle carbacyclischer Liganden sind 
Co-Verbind~ngen[~~ vom Typ I bekannt, aus deren Methy- 
lengruppe leicht ein Wasserstoffatom abgespalten wird; im 
IR-Spektrum zeigt die axiale C-H-Gruppe eine intensive 
Bande bei ~ ~ 2 7 5 0  cm-'. Es liegt jedoch keine C-H-Co- 
Bindung vor, da das Co-Atom schon die 18 VE-Schale auf- 
weist. Bei der analogen Mangan-Verbindung I ware bei 
tiefer Temperatur eine C-H - Mn-Wechselwirkung zu er- 
warten. 

Eine Substitution der zum Methylen-Kohlenstoffatom 
benachbarten CH-Gruppen in  I durch elektronenarme X- 
Atome unter Bildung von I1 konnte bei M = C o  zu einer 
C-H-Co-Bindung fuhren. Solche auf der Basis der 
18VE-Regel konzipierten Komplexe sollten sich durch 
eine erhohte C-H-Aciditat auszeichnen und leicht zu 111 
deprotonierbar sein. 

Q Q  M 
M 

H 

I II m 

Der erste Komplex vom Typ I1 entstand bei der Umset- 
zung von [(C,H,)CO(CO)~] mit den 2,3-Dihydro-l,3-dibo- 
rolen 1. In diesem Fortschrittsbericht werden Eisen-, Co- 
balt-, Nickel-, Rhodium- und Platinkomplexe beschrieben, 
die eine praparativ vielseitig nutzbare Reaktivitiit der Me- 
thylenbriicke der monofacial koordinierten Liganden 1 
zeigen. Jedoch liegt hier nicht die e r ~ a r t e t e ~ ~ ~ l  3z2e-Wech- 
selwirkung C-H - M, sondern ein neuartiges Bindungssy- 
stem vor, das in Abschnitt 4 vorgestellt wird. 

Diese C-H-Aciditat sowie die Donor/Acceptor-Eigen- 
schaften des komplexierten 1 ennaglichen den Zugang zu 
Mehrkernkomplexen, die ihrerseits als Edukte fur viella- 
gige Sandwichverbindungen mit Stapelstrukturen dienen. 
Eindimensionale Polydeckerkomplexe sollten anisotrope 
Eigenschaften aufweisen, von denen insbesondere die 
elektrische Leitfahigkeit in Richtung der Stapelachse von 
theoretischem[61 und praktischem lnteresse ist. Die prapa- 
rativen Moglichkeiten der 2,3-Dihydro-1,3-diborol-metall- 
Komplexe werden durch Anwendung des Isolobal-Prin- 
zips171 transparent: In 18VE-Komplexen von 1 ist der He- 
terocyclus isolobal mit Cyclopentadien; somit sollte eine 
neue Dimension in der Organometall- und Komplexche- 
mie erschliefibar sein. 

2. Synthese von 2,3-Dihydro-1,3-diborol-Derivaten 

Der Heterocyclus 1 wurde erstmals von Einger[X1 durch 
thermische Cyclisierung von Hexaalkyl-cis-diborylethen 
unter Alkanabspaltung erhalten (Schema I). Aus dern He- 
xaethylderivat entsteht l a  in 35-40% Ausbeute, wahrend 
beim Hexamethylderivat nicht lc,  sondern iiber das 1,4- 
Diboracyclohexadien das permethylierte 2,3,4,5-Tetracar- 
bahexaboran(6) nahezu quantitativ gebildet wird. Lipscomb 
et al.I9] haben diese und andere Umlagerungen von Orga- 
noboranen in Carbaborane anhand von PRDDO-Rech- 
nungen untersucht. 

R' R' / 

FC\ A 
'- 

B-$ - 
-BR\ 

$6 
/ 

'R2 RZ 

A - K R 2  I 
R: R' 1 

C=d R '  

/c\ 
2-0, / \  2 - R '  R 2  

R 3  

R4 R j R 4  1 

R' R' 1 

a b c d e f  
Et Et Me Et Et Et 

Et Me Me Et Me Me 

Me H H Me Me Me 

H H H M e M e H  

Schema I .  Thermischr C )clirirrung \ u n  .1 ,J -L)~r~d~~t l~~Ihor} l ) -3 -hr~en Lum 
Heterocyclus la (81. 2,3-Bis(dimethylboryI)-2-buten liefert nur das C4B2-Car- 
baboran. Die Herstellung von Ib und l c  gelingt nach Schema 2 bzw. 3, von 
i d - f  durch Methylierung des komplexierten la  bzw. i b  13, 201. 

Durch Umsetzung von 3,4-Diethyl-2,5-diiod-2,5-dihy- 
dr0-1,2,5-thiadiboroI[~~~ mit [(C5H5)2Ti(C1)CH2AI(CH3)2]k' I' 

gelang uns unter Methylierung und S/CH2-Austausch eine 
direkte Herstellung von l b  (Schema 2)"". Der Nachteil 
dieser Dihydro-diborol-Synthese ist neben der mal3igen 
Ausbeute ihre Beschrankung auf das Edukt 3,CDiethyl- 
1,2,5-thiadiborol, d a  die entsprechende 3,4-Dimethyl-Ver- 
bindung nur schlecht zuganglich ist. 

Schema 2. Synthese dss Heterocyclus I b  dus 3.4-Diethyl-2,5-diiod-2,5-dihy- 
dro- 1.2,5-thiadiborol und [(C5Hs)2Ti(Cl)CH,AI(CHh] 1121. 

Einen neuen Zugang[I3] zum Heterocyclus 1 fanden wir 
in der Redox-Reaktion zwischen Dialkylalkinen und 
Bis(diiodbory1)methan (Schema 3). Unter lodeliminierung 

Schema 3. Synthesr von 4,S-Dialkyl- 1.3-diiod-2.3-dihydro- I.3-dibor0l-Deri- 
vaten durch Redox-Reattionen zwischen Dialkylalkinen und Bis(diiodb0- 
ryl)methan [13]. le und andere Derivate entstehen aus diesen lod-Derivdten 
durch Umsetzung mit AIR,. 
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wird der Ring geschlossen, wodurch die entsprechenden 
Diiodderivate (R2 = 1) in Ausbeuten bis 80% entstehen. An- 
schliefiende Alkylierung mit Trialkylaluminium liefert die 
luftempfindlichen Organoborane. 

Versuche zur Synthese von Penta- und Hexaalkylderiva- 
ten werden gegenwartig durchgefiihrt. In schlechten Aus- 

gand wirken. Hierfur haben wir mehrere Strukturmoglich- 
keiten (B-D) diskutiert (Schema 6)"'. Im Fall A wandert 
ein Wasserstoffatom zum Metall, so da13 der Ligand wie in 
den Komplexen 2 bis 7 als 3e-Donor fungiert. 

beuten sind Id bzw. If durch Umsetzung der aus la bzw. @-H 0.. . .... @.., 0 
l b  und Kalium erhaltenen braunen Losungen mit Methyl- H 

iodid her~tellbar['~I. 

3. Donor/Acceptor-Eigenschaften von 1 

2,3-Dihydro- 1,3-diborole konnen als 3e- und als 4e-Do- 
nor wirken. Durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus 
der Methylenbrucke entsteht intermediar ein 2,3-Dihydro- 
1,3-diborolyl-RadikaI (1 - H)', das als 3e-Ligand mit Me- 
tallkomplexfragmenten mono- und/oder bifacial zu Ein- 
und Zweikernkomplexen reagiert"] (Schema 4). 

0 <;-= 0 

Schema 4. Mono- und biraciale Koordination deb 3e-Ligdnden I..l-l)ihydro. 
1.3-diborolyl ( I  - H)" mit Metallkomplexfragmenten. 

Mit den 15e-Fragmenten Ni(C5Hs) und CO(CO)~ werden 
die 18VE-Komplexe 2["l und [(CO),Co( la - H)'][161 ge- 
bildet, in denen der Heterocyclus als 3e-Donor wirkt. Der 
Efektronenmangel im Liganden wird groI3tenteils durch n- 
Ruckbindung besetzter d-Orbitale des Metalls in Accep- 
tororbitale des C2B2C-Liganden ausgeglichen. Dennoch rei- 
chen die verbleibenden Acceptorqualitaten meist fur eine 
zweite (bifaciale) Koordination am Heterocyclus aus. Im 
Falle des Lewis-aciden Nickelsandwichkomplexes 2 
(M = Ni) gelingt mit den Komplexfragmenten Ni(C,H,) 
und Co(CsH,) die nahezu quantitative Aufstockung 
zu den Tripeldecker-Sandwichkomplexen 3 und 4 (Sche- 
ma 5). Bei der Dreikomponenten-Umsetzung von la, 
[(C,H,)Fe(CO),], und [(CsHS)Co(CO),] entsteht in geringer 
Ausbeute der Tripeldecker-Sandwichkomplex"8' 6a, wah- 
rend 5a aus [(C,HS)Co(CO),] und la gebildet wird["]. Dies 
lafit vermuten, da13 beim Aufbau von 5a und 6a der Ein- 
kernkomplex [(C,H,)Co( la)] als Primarprodukt vorliegt. 
Da das Co(C,H,)-Fragment 14 VE aufweist, sollte la im 
Komplex unter Beteiligung einer C-H-Bindung als 4e-Li- 

M M' 

\Lhcm.i 5 AulrluLkung b u n  S d ~ r d ~ ~ ~ h k o m p l r k e n  ( 2 ,  M =  N I .  M - C o ,  Fe) 
mtt M'(C.H,)-Komplenfr;lgmenten zu den Trtpeldecker-Sandwichkomple- 
xen 3 his 7 [3, 121 

A B C D 
Schema 6. Miigliche Wechselwirkungen zwinchen dem Liganden I und ei- 
nem Metallkomplexfragment unter Bildung von A (M-H-Bindung), 
B(C-H -M-Bindung), C (H-C- M-Bindung) und D (C-H- B-Bindung) 
w. 

Bisher hatten wir keine konkreten Hinweise auf Hydri- 
dokomplexe[31; jiingste Ergebnisse zeigen aber, daR der 
Kornplextyp A als labiles Primiirprodukt auftritt[*']. Bei 
intaktem Heterocyclus 1 konnten die 3z2e-Bindungen 
M-H-C in B, M-C-H in C oder B-H-C in D vorlie- 
gen. Der Typ B beschreibt eine agostische Wechselwir- 
kung, wahrend C eine M-C-H-Bindung der axialen 
C-H-Gruppe mit dem Metall und D einen Teil einer Vier- 
zentren-Vierelektronen-Bindung darstellt, die sich aus den 
3z2e-Bindungen B-H-C und B-M-C in der Art der Di- 
boran-Briickenbindung zusammensetzt. Fur jede dieser 
elektronischen Wechselwirkungen des intakten 2J-Dihy- 
dro-1,3-diborols 1 mit dem Metall in B, C und D ist eine 
Aktivierung der C-H-Bindung zu erwarten. 

4. Synthese von 
2,3-Dihydro-l93-di borol-metall-Komplexen 

4.1. Cyclopentadienylcobalt-Komplexe 

Bei der photolytischen Umsetzung von [(C,H,)Co(CO),] 
mit la entsteht in Spuren die rote, diamagnetische Verbin- 
dung 8a('7h1. Die geringe Ausbeute hangt mit der Reaktivi- 
tat des dabei freigesetzten Kohlenmonoxids zusammen, 
das sich in die B-C-Bindung von la einschiebt (siehe 
Schema 1 1). Durch Umlagerung entstehen Verbindungen 
mit Bor-Sauerstoff-Bindungen, die nicht mehr fur eine 
Komplexierung a n  das Co(C,H,)-Fragment geeignet sind. 
Mit dem Jonas-Reagens['" [(C5HS)C~(C2H4)2] lassen sich 
die roten, kristallinen Komplexe 8 der Liganden la-c und 
If in Ausbeuten bis zu 80% erhalten[3.221 (Schema 7). 

Bei der Bildung des Komplexes 8a spielt es eine Rolle, 
welche Seite des Heterocyclus la iiber die C=C-Bindung 
am Co(C,H,)-Fragment angreift. 1st die Methylgruppe am 

+ CO-H c o  - -2c2~,  R1 c0 R2 
I ,  

-c \ \ \  c- -c c- R1<5-R3 <> R3 
'R2 

I I  

8a 9a 
Schema 7. Substitution von t then  111 I(< .H.)CoiC:H,j.I durch la uiitur Ihl 
dung des roten 8n 13, 221 und des gelben 9. 120). 
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Methylenatom dem Cobalt zugewandt, dann entsteht 8a. 
lm umgekehrten Fall bildet sich vermutlich iiber eine 
C-H-Co-Wechselwirkung gelbes 9a, in dem eine Co- 
Hydrid-Bindung vorliegt ['H-NMR: 6 =  - 10.6 (Co-H)]. 
9a ist nur isolierbar, wenn nach der Umsetzung (20"C, 1 h) 
rasch aufgearbeitet wird (8a : 9a = 4  : 1). 9a wandelt sich 
bei Raumtemperatur in rotes 8a durch Wanderung des 
Wasserstoffatoms vom Co-Atom zum Kohlenstoff (axiale 
Position) 

Bei der Herstellung von 8b entstehen als Nebenpro- 
dukte der Tripeldecker 5b und der Tetradecker 41bI3l. 
Diese erhohte Reaktivitat von 8b hinsichtlich einer Auf- 
stockung fiihren wir auf die geringere Abschirmung im Li- 
ganden l b  im Vergleich zu la  zuruck. Ein Charakteristi- 
kum der Co-Sandwichkomplexe ist die 'H-NMR-Hoch- 
feldverschiebung des axialen Wasserstoffatoms bei 
6 = - 8.3. Die ' I  B-NMR-Daten (6= 25-30) signalisieren 
eine gute Abschirmung der Boratome durch das Metall, 
die mit einer agostischen Anordnung weniger vereinbar ist. 
Im I3C-NMR-Spektrum wird fur 8a eine Verringerung der 
"C-'H-Kopplungskonstante des Methylenkohlenstoff- 
atoms von 115 Hz im freien la  auf 81 Hz im Komplex ge- 
funden. Aufgrund dieser NMR-Daten kann keine zweifels- 
freie Zuordnung zu B, C oder D getroffen werden. 

Durch Umsetzung der Hexaalkylderivate ld,e  mit 
[(C,H,)Co(C,H,),] entstehen die violetten, wachsartigen 
Komplexe 10d bzw. lOe, die oberhalb 60°C in rotes 8a 
bzw. 8f zerfallen (Schema 8). Der blaue 1,3-Diphenyl-1,3- 
diborol-Komplex ist thermisch wesentlich stabiler[2"1. 9a 
reagiert rnit Methyliodid bei 20°C unter Bildung von 10d. 
Vermutlich liegt im Komplex 10 eine 16VE-Konfiguration 
ohne H2C-H - Co-Bindung vor. Die gegeniiber der von 8 
wesentlich geringere ' ' B-NMR-Hochfeldverschiebung von 
S = 42 macht deutlich, daB die Wechselwirkung zwischen 
Metall und Ligand schwacher sein muR (vgl. Abschnitt 
6.1). 

Q I - 1 rub, 

\ '  
CH3 

10 

Schema X. lhermische Umwandlung von violettem 10 in rotes 8 13, 201. 

4.2. Areneisen- und Tricarbonyleisen-Komplexe 

Bei der Reaktion von Bis(toluo1)eisen 11 rnit l a  [23i ent- 
steht zunlchst ein braunes, rnit feinverteiltem Eisen verun- 
reinigtes Produkt, aus dem durch Umsetzung rnit Chlor- 
wasserstoff der rote, kristalline Aren(2,3-dihydro- 1,3-dibo- 
ro1)eisen-Komplex 12a isoliert wird (Schema 9). 

12a zeigt wie 8a im 'H-NMR-Spektrum ein Hochfeld- 
quartett bei 6 = - 8.6 infolge Kopplung des Wasserstoff- 
atoms am pentakoordinierten Kohlenstoff rnit der CH3- 
Gruppe. Auch die "B-NMR-Verschiebung von S= 24 llRt 
den SchluD zu, daD in 8a und 12a ahnliche Bindungsver- 
hBltnisse vorliegen. Mit den Liganden lb,c konnten die 
entsprechenden Toluoleisen-Komplexe nicht erhalten wer- 

MP 

-Me . 4 -  a ' - 
1. I U  - Fe Fe Fe .. I,,., 

11 12a 13a 

Schema 9. Synthese des Eisen-Sdnd~ichkomplexe5 121 JUS Bir(toluoi)ciw 
11 und la  1231. 

den, was wir auf die erhahte Reaktivitat dieser komplexier- 
ten Heterocyclen zuriickfiihren. 

Das mit dem Areneisen- isolobale Tricarbonyleisen- 
Fragment reagiert mit l a  unter Bildung von gelbem 
13a[231. Wegen CO-Insertion in la  gelingt die Synthese 
nicht rnit Fe(CO)S und Fe2(C0)9, sondern rnit Tricarbonyl- 
bis(n2-cis-cycloocten)-eisen'24'. Konstitutionsbeweisend fur 
13a sind die MS- und NMR-Daten: Das Hochfeldquartett 
fur den aciden Wasserstoff erscheint bei S= -6.52, das 
"B-NMR-Signal bei 6= 26.6. Die Verbindung zerfallt 
schon oberhalb 60°C, die entsprechenden Komplexe 
13b,c sind bei 20°C nicht mehr stabil. 

4.3. 2,3-Dihydro-lJ-diborol-rhodium-Komplexe 

Die Umsetzung von [(C,H,)CO(C~H~)~],  [Ni(CZH4)3] und 
[Pt(C2H4),] (siehe Abschnitt 4.4) rnit den Liganden 1 haben 
den Vorteil dieser Edukte gegeniiber Carbonylkomplexen 
klar aufgezeigt. Analog wurde [(C2H4)2RhC1]2 umgesetzt, 
wobei unter anderem auch geklart werden sollte, ob Dibo- 
rol-rhodium-Komplexe mit 16 VE stabil sind. Die Reak- 
tion ergibt rnit l a  in Tetrahydrofuran (THF) den Chlor- 
verbriickten Zweikernkomplex 14a in 70% Ausbeute 
(Schema 10). 14a reagiert rnit (CSHS)Na zu dem Sandwich 
15a, dessen 'H-NMR-Hochfeldsignal (6 = -6.9) eine 
'03Rh-'H-Kopplung von 7 Hz ~ e i g t ' ~ ~ ' .  Durch Umsetzung 
von 14a mit Kalium in Anwesenheit von l a  entsteht der 
neue Sandwichkomplex 16a, in dem erstmals das 2,3-Di- 
hydro-13-diborol l a  und das 1,3-Dihydro-1,3-diborolyl 
( l a  - H)' komplexiert sind. In diesem 16VE-Komplex tritt 
das Hochfeldsignal 6( 'H)= -3.7 mit '.IRh-" = 5  Hz auf. 

/ \  
CI CI 

1% 

Schema 10. Substitution von Ethen in [(ClH4)rRhCl]2 durch la unter Bil- 
dung des Zweikemkomplexes 14a und dessen Umsetzung mit (C5Hs)Na 
bzw. mit Kalium und l a  zu den Sandwichkomplexen IS. bzw. 16. (251. 
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4.4. 2,3-Dihydro-1,3-diborol-nickel- und -platin-Komplexe 

Umsetzungen von la mit Ni(CO), fuhrten nicht zum 
Bis(diboro1)nickel 17a, sondern zu dem ungewohnlichen 
Bis(ally1)nickel-Komplex 18 (15% Ausbeute), dessen Bau 
durch eine Rontgen-Strukturanalyse geklart wurde1261. 18 
bildet sich uber CO-Einschiebung in la  und Umlagerung 
der Primarprodukte in die Heterocyclen 19 und 20, von 
denen 20 mit Ni(CO), zum orange-roten Komplex 20 rea- 
giert (Schema l l). 

q P' & =  
B, 17a /c=7 Ni la R2-0 

\C/B-R2 
F(3' 'RL 

I 

19 20 18 ' 

Scheina 1 I. Reaktion de\ Heterocyclus In mit CO zu I9 u n d  20. Aus 20 ent- 
steht mit Ni(C0)4 der Bis(allyl)nickelkomplex 18 [261. 

Erstmals konnte 17a durch Ueduktion von NiBr2 rnit 
NaHBEt3 in Anwesenheit von la  als gelb-braune Verbin- 
dung isoliert und anhand des ' H-NMR-Spektrums als 
Bis(diboro1)nickel-Komplex ' charakterisiert ~ e r d e n l ~ ' ~ .  
Dieser Syntheseweg versagt jedoch bei 17b und 17c, die 
durch Umsetzung der Liganden lb,c sowohl mit 
[Ni(C,H,),] als auch rnit [Ni(C3H5)2] als gelb-orange, kri- 
stalline Verbindungen erhalten werden (Schema 12)127-291. 
Im 'H-NMR-Spektrum von 17c tritt ein Dublett fur den 
axialen Wasserstoff (S= -2.3) und die aquatoriale C-H- 
Gruppe auf. Die "B-NMR-chemischen Verschiebungen 
liegen bei 6 = 45.1 und 39.4, womit die gauche-Anordnung 
der Ringe bewiesen ist. Im Vergleich zu den Cobalt-Kom- 
plexen 8 wird eine schwachere Wechselwirkung zwischen 
Bor und Nickel gefunden. 

Schema 12. Bildung der Nickel-Sandwichkomplexe 17b.c aus Ib,c und 
[(Ni(C2H4),j oder [Ni(C,H,)I] 128, 631. 

Die Herstellung der analogen Platinverbindungen 21 
gelingt nur mit l a  und [Pt(C2H4)3]1191. 21a zeigt ein tempe- 
raturabhlngiges 'H-NMR-Spektrum; eine Zunahme der 
'9SPt-'H-Kopplungskonstanten und Hochfeldverschiebung 
wird mit abnehmender Temperatur beobachtet. Dies ist 
mit einer dynamischen Sandwichanordnung erklarbar. 

5. Struktur- und Bindungsverhaltnisse 

Zur Klarung der Bindungsverhaltnisse wurden Rontgen- 
Strukturuntersuchungen an den Co-, Fe- und Ni-Komple- 
xen 8a, 12a und 17c durchgefuhrt. Im Co-Sandwichkom- 
plex 8a (Abb. 1) kann aufgrund der Lage der CH3-Gruppe 
an C4 eine C-H - Co-Bindung ausgeschlossen werden. 
Das H-Atom an C4 befindet sich auf der dem Cobaltatom 
abgewandten Seite des Heterocyclus. Das Molekul enthalt 
eine kristallographische Spiegelebene durch die Atome 
Co, C4, C7 und C1. Anhand der vorliegenden Daten ist es 
nicht moglich zu entscheiden, ob das Wasserstoffatom H4 
auf der Spiegelebene liegt und an einer H-C-Co-Bin- 
dung teilnimmt oder aber fehlgeordnet ist und somit 
C-H - B-Briicken bildet. Einige Anzeichen lassen die 
zweite Moglichkeit wahrscheinlicher erscheinen. Die Geo- 
metric um C4 des 2,3-Dihydro-1,3-diborol-Rings im Co- 
Komplex unterscheidet sich erwartungsgernafi von der des 
2,3-Dihydro- 1,3-diborolyl-Rings im Nickel-Sandwichkorn- 
plex 2a: C4-BS ist mit 1.63 A betrachtlich langer als die 
B-C-Bindung in 2a (1.55 A). 

Abb. 1 .  Struktur des CobalI-Sandwichkomplexes Rn i m  Kribtall [3, 221. 

Der Eisen-Sandwichkomplex 12a zeigt eine ahnliche 
Struktur wie 8a, jedoch ohne die durch die Spiegelebene 
verursachte Unsicherheit der Lage des Wasserstoffatorns. 
H6 ist fehlgeordnet und besetzt oberhalb der Ringebene 
zwei unabhangige Positionen, die eine Wechselwirkung 
mit jeweils einem der beiden Boratome errnoglichen (Abb. 
2). Unter der Annahme einer Fehlordnung fur H4 irn Co- 
Sandwichkomplex 8a weisen beide Strukturen 3z2e-Bin- 
dungen C-H - B auf. 

Die C-H- und B-H-Bindungslangen betragen fur 8a 
0.93 bzw. 1.36 A, fur 12a 1.08 und 1.12 bzw. 1.55 und 
1.44.k Zur exakten Lokalisierung von H6 wurde eine 
Neutronenstrukturuntersuchung an 12a d~rchgefuhrt[~~'. 
Mit den Daten konnte jedoch die Struktur nicht vollstan- 
dig verfeinert werden. Eine kombinierte Strukturverfeine- 
rung rnit den lntensitatsdaten der Rontgen- und Neutro- 
nenbeugung bestatigt das Ergebnis der Rontgen-Struktur- 
analyse. Die Position aller H-Atome wurde zuverlassiger 
bestimmt. Der Wasserstoff ist fehlgeordnet und bildet 
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Abb. 2. Struktur des Eisen-Sandwichkornplexes IZa im Kristall [23, 301. Der 
axiale Wasserstoff H6 an C2 is1 fehlgeordnet (H6a. H6b). er bildet asymme- 
trische C-H-B-Briicken (siehe Abb. 3). 

asymmetrische C-H - B-Briicken zu beiden Boratomen 
(Abb. 3). 

H6a H6b 

Abb. 3. Ausschnilt i l u ~  der Struktur des Eisen-Sandwichkomplexes 12. 
(siehe Abb. 2). Bindungslangen (A]. 

Im Nickel-Sandwichkomplex 17c (Abb. 4) konnten 
durch eine RBntgen-Strukturanalyse die Positionen der 
aquatorialen Wasserstoffatome (H4) gefunden werden, je- 
doch nicht die der axialen Wasserstoffatome. DaD es sich 

Ahh. 4. Struktur de. hiL.lr.l-Salld.r*ichkomplexes 17e irn Kristall. Die axialen 
Wasserstoffatome an C2A und C2B wurden nicht gefunden 129,621. 
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bei 17 um Nickel(o)-Komplexe mit zwei 2,3-Dihydro-1,3- 
diborol-Ringen handelt, geht aus der gauche-Konforma- 
tion beider Ringe zueinander sowie aus den NMR-  und 
MS-Daten hervor. Wir nehmen an, daD in 17 ebenfalls 
C-H - B-Briicken mit 3z2e-Bindungen vorliegen. 

Die exakte Position des Methylen-Wasserstoffatoms in 
den vorgestellten Komplexen ist somit bis auf den Fe- 
Sandwichkomplex 12a nicht sicher bestimmt. Auf der Ba- 
sis der vorliegenden Daten nehmen wir an, daB der axiale 
Wasserstoff in den Komplexen jeweils eine C-H - B-Bin- 
dung eingeht. 

Um den elektronischen Ursprung der Deformation der 
Liganden 1 in den Komplexen 8 zu ergriinden, haben 
Hoffmann, Bohm et al.['] MO-Studien (EH und INDO) 
durchgefuhrt. Beide Methoden ergeben fur die Gleichge- 
wichtsgeometrie ein Grenzorbital mit starker Lokalisierung 
an Co-C4-H4 (3z-Bindung). Diese Kopplung zwischen 
Co und C 4  fuhrt zu einer Schwlchung der C4-H4-Bin- 
dung. Die Natur der Co-C-H-Wechselwirkung veran- 
dert sich geringfugig bei Bildung der C-H - B-Briicke. Am 
Kohlenstoffatom wird die LCAO-Amplitude reduziert, 
wahrend der Koeffizient am Bor sich vergrosert. Das 
Grenzorbital entsteht durch eine 3d,,/3d,,-Linearkombi- 
nation am Metall und Anteilen von C, B und H. Beide 
Mehnentrenwechselwirkungen sind topologisch nahe ver- 
wandt, da Co und H4 durch Fragmentorbitale des Ligan- 
den gekoppelt sind. 

6. Reaktivitat der Komplexe 

Die Pentakoordination am Methylenkohlenstoffatom 
,und die C-H - B-Dreizentrenbindung in den Komplexdn 
bewirken eine erhohte C-H-Reaktivitdt, die praparativ 
vielseitig nutzbar ist. Zwei Reaktionstypen sind zu unter- 
scheiden: Bildung von Sandwich-Anionen und deren Um- 
setzung mit MX2 oder RX und die direkte Umsetzung der 
Neutralkomplexe. Im folgenden werden charakteristische 
Reaktionen der Cobalt-, Nickel- und Platin-Sandwichver- 
bindungen vorgestellt. 

6.1. Deprotonierung 

Deprotonierung von 8 mit Kalium in T H F  fuhrt zu ei- 
nem gelben, extrem luftempfindlichen Anion131, in dem die 
B-Atome starker abgeschirmt sind (S("B)= 19). Mit Me- 
thyliodid entsteht der violette Komplex 10d, dessen "B- 
NMR-Signal um A&= 15 im Vergleich zu dem von 8a tief- 
feldverschoben ist. Daraus schlieoen wir auf eine nichtpar- 
allele Anordnung der beiden Ringe, hervorgerufen durch 
den sterischen EinfluD der zweiten Methylgruppe. Durch 
Deuterierung der Methylgruppen konnte geklart werden, 
daD keine C-H - Co-Bindung vorliegt. Am deprotonierten 
8 b  gelingt die sukzessive Einfuhrung von zwei CHID- 
Gruppen[*'I. Im 'H-NMR-Spektrum erscheint eine CH2D- 
Gruppe infolge D-H-Kopplung als Triplett (J= 1.8 Hz, 
6 = 0.39, die andere als nichtaufgelostes Signal 
(S= -0.14), das wir der exo-Position zuordnen. Es tritt 
kein Isotopeneffekt in der chemischen Verschiebung der 
Bis(CH2D)-Verbindung auf, was gegen einen agostischen 
Wasserstoff (Co-H-CHD) spricht. Im Gegensatz zu den 
18VE-Komplexen 8a,b lassen sich die davon abgeleiteten 
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Dimethylverbindungen 1Od ,e bei 1.38 V reversibel elektio- 
chemisch red~zierenl"~ (Schema 13). 

K 

- [H"l 
8 -  

CH31 - c o  

- K I  < - C %  

' CH3 

(8-H)- 10 

Schema 13. Deprotonierung des Sandwichkomplexes 8 zum Anion (8 -H)- 
und dessen Umsetzung rnit CHll zu 10 [3,201. 

Bei der Umsetzung des Anions von 8b rnit Methyliodid 
entsteht die gelbe Cobalthydrid-Verbindung 9f, die sich 
durch H-Wanderung in 8f umlagert. Die Bildung von 9f 
sehen wir als Beweis eines elektrophilen Angriffs von 
CHJ am Methylenatom in em-Stellung an, da nur bei ei- 
nem exo-Angriff 9f entstehen kann12'l. Durch Umsetzen 
der Kaliurn-Salze von 8a, b rnit Me,SiC1 konnte keine Si- 
lyl-Gruppe eingefuhrt werden, obwohl jeweils Kalium- 
chlorid entstand[']. Da die Edukte 8 stets zuriickgewonnen 
werden, liegt es nahe, daB die primar gebildeten Me3Si- 
Derivate von 8 zerfallen und die 17VE-Sandwichradikale 
durch Aufnahme eines Wasserstoffatoms aus dem Lo- 
sungsmittel in die diamagnetischen Komplexe 8 iiberge- 
hen. Fur die Bildung von 8a aus 10d nehmen wir einen 
analogen Reaktionsverlauf an[2o1. 

Die Nickel-Sandwichkomplexe 17 reagieren wie 8 mit 
Kalium ; definierte Salze oder Produkte aus Umsetzungen 
mit Methyliodid konnten jedoch nicht erhalten werden. 
Versuche zur Eliminierung von Wasserstoff aus den 18VE- 
Komplexen 17 fiihrten bei 17a nicht zum 16VE-Sandwich- 
komplex, wahrend sich bei 17b,c der postulierte 16VE- 
Komplex rnit dem Edukt unter Methylborandiyl-Abstrak- 
tion zu neuen Carbaboranylnickel-Komplexen[2R1 umsetzt, 
die in Abschnitt 6.6 beschrieben werden. 

Die zu 17 analoge Pt-Verbindung 2la laBt sich mit Ka- 
lium zum Dianion 22a2- deprotonieren (Schema 14), des- 

[e$ ,B 

Pt 

Pt I<=] . --0 

1 2 
R 

22a 23a 
Schema 14. Deprotonierung des Platinkomplexes 218 zum Dianion 22.'- 
und Dehydrierung von 21s zum Sandwichkomplex 22s [19,32]. 

sen "B-NMR-Signal um hs= 34 gegeniiber dem von 2la 
(S= 58) hochfeldverschoben ist. Reaktion von 22a2- mit 
Pt4+ gibt nicht den Tetradecker 23a, sondern den Sand- 
wichkomplex 22a, der auch direkt aus 21a unter Wasser- 
stoff-Eliminierung in siedendem Benzol erhalten ~ i r d [ ~ " .  
Der Ubergang von 222- nach 22 verlauft iiber das ESR- 
spektroskopisch nachweisbare Radikalanion 22 ' - 
(Schema 14). 

6.2. Bildung von Zweikemkomplexen 

Bei bifacialer Komplexierung wirkt 1 stets als 3e-Donor. 
Aus 1 und den Komplexfragmenten M(C,HS) (M = Fe, Co, 
Ni) (13 bis 15 VE) entstehen die Tripeldecker-Sandwich- 
komplexe 3-7. Mit 33 bis 29 VE zeigt diese erste kom- 
plette Serie die nach dem MO-S~hema '~~]  erwarteten ma- 
gnetischen Eigenschaften und strukturellen Veranderun- 
gen beim Ubergang vom diamagnetischen 6 (30 VE) zum 
paramagnetischen Dinickelkomplex 3 (33 VE). Durch Re- 
duktion des griinen 3 mit Kalium entsteht das rote diama- 
gnetische Anion 3 ~, das isoelektronisch rnit dem von Wer- 
ner und Sulzer[34.351 hergestellten ersten Tripeldecker- 
Sandwichkomplex 24 ist. Die maximale Zahl von VE bei 
Tripeldeckern ist 34, und die giinstige, den 18 VE bei Ein- 
kernkomplexen entsprechende Zahl ist 30 VE. Beispiele 
hierfur sind 6, der von Grimes et al.1361 synthetisierte 1,2,3- 
Triboracyclopentenkomplex 25 und das 1,2,4-Isomer, der 
2,5-Dihydr0-1,2,5-thiadiboroI-Komplex~~~~ 26 sowie der 
von Herberich, Huttner et al.[381 beschriebene p-lP-Dibora- 
cyclohexadien-Komplex 27. Jonas, Kruger et al.['9] berich- 
teten uber den Tripeldecker 28, den ersten Komplex mit 
C6H6 als Briickenligand. Fur diesen 26 VE-Zweikernkom- 
plex liegen EH-MO-Rechnungen und PE-Daten vor, nach 
denen 28 vier ungepaarte Elektronen a~fweist[~"]. Kurzlich 
gelang Scherer et al.[4'1 die Synthese des ungewohnlichen 
28VE-Tripeldecker-Sandwichkomplexes 29, in dem das im 
freien Zustand unbekannte Hexaphosphabenzol P6 als d- 
Aren wirkt (siehe Aufsatz auf S. 905 ff.). - Ni 1' 

Ni I 
-1 

24 

co Fe 

c o  Fe 

Q 
2 6  

Q 
25 

_I 

27 28 29 
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Zur Herstellung von Tripeldeckerkomplexen haben wir 
den Co-Sandwichkomplex 8 sowie deprotoniertes 8 einge- 
setzt. Bei der Umsetzung des Anions rnit [(C,H,)Fe(CO),I] 
tritt eine Redox-Reaktion ein, wobei neben 8b (50%) nur 
wenig 6b entsteht['*I, vermutlich wegen der ungiinstigen 
sterischen Verhaltnisse der (C5HS)Fe(C0)2-Gruppe. Bevor- 
zugt lauft die Redox-Reaktion unter Bildung von 
[(C,H,)Fe(CO),], ab (Schema 15). Setzt man dagegen 
(8b-H)- rnit FeCI, in Anwesenheit von C5H; um, so 
entsteht 6b in 68% Ausbeute. 

Q 
Fe 

co 

6b 

Schema IS. Umsrlzung de\ Aniui1.r ((lb ~ H )  
peldecker-Sandwichkomplex 6b 131. 

mil  [(C.H.)t-e(CUJ21] Luin Tri- 

Alternativ zu den Umsetzungen von Ionen lassen sich 
durch direkte Reaktionen von 8 mit Komplexverbindun- 
gen Tripeldecker synthetisieren. Allerdings k6nnen bei er- 
hohten Reaktionstemperaturen aus den Edukten 8 die Tri- 
peldecker 5 sowie die entsprechenden Tetradecker-Sand- 
wichkomplexe 41 (vgl. Schema 18) entstehen. Die Umset- 
zung von 8b rnit [(C,H,)Fe(C8Hl,)][421 liefert 6b (28%), den 
Tetradecker-Sandwichkomplex 40b und Ferrocen. We- 
sentlich giinstiger verlaufen die Aufstockungen von 8b rnit 
[(CSH~)C~(C2H4)21, [Ni(Cd-W,I und Mnz(CO)lo zu den 
Zweikernkomplexen 5b[lZ1, 30b[29*433 bzw. 31bI'l in Aus- 
beuten von 54, 96 bzw. 80%. Somit fiihrt die Substitution 
des axialen Wasserstoffatoms in 8 durch die 13VE-Kom- 
plexfragmente Fe(CsH5), Ni(C3H5) und Mn(CO)3 zu den 
diamagnetischen 30VE-Tripeldeckern 6, 30 bzw. 31. Mit 
dem 14VE-Fragment Co(C,H,) entstehen die paramagne- 
tischen Komplexe 5. Dies beweist, dal3 bei der Umsetzung 
von [(C,H,)CO(CO)~] mit la zu 5a in der Tat der Sand- 
wichkomplex 8a als Zwischenprodukt auftritt[l2I. 

co co Mn 

co Ni co 

die Tetraallyltripeldecker 32b,c (3 I VE) entstehen, die Al- 
lyl eliminieren (Schema 16). Das diamagnetische 33c zeigt 
im 'H-NMR-Spektrum nur zwei verschiedene Allylgrup- 
pen, da  die q'- und q3-Liganden sich rasch ineinander um- 
wandeln. 33c zeichnet sich durch relativ leichte Dissozia- 
tion aus. Das freigesetzte [Ni(C,H,),] kann im Vakuum 
entfernt werden, und der verbleibende [(C,H,)Ni( 1,3-dibo- 
rolyl)]-Komplex polykondensiert unter Hexadien-Austritt 
(siehe Abschnitt 6.7). 

Ni Ni  

A -  
2 [Ni IC3H&] ?-- 

- 1 / 2 H 2  

32c 33c 

Schema 16. Herstellung des Tris(allyl)(p-2,3-dihydro-l,3-diborolyl)dinickeI 
Komplexes 33c aus lc und Bis(ally1)nickel [29]. 

Eine weitere Zweikern-Verbindungsklasse entsteht bei 
Aufstockung eines bifunktionellen Acceptor-Sandwich- 
komplexes rnit einem M(C5H,)-Fragment (siehe Abschnitt 
6.3). 

Da es nicht gelang, die Kalium-Salze von 8 zu charakte- 
risieren, haben wir die stabileren TI'-Verbindungen unter- 
sucht. 8c reagiert mit TI(C,H5) zum Zweikernkomplex 34c, 
der in Losung und im KristFll als molekulare Einheit[441 
vorliegt. Obwohl C,H, und die Heterocyclusseite des 
Anions (8c - H)- isolobal sind, weist 34c nicht die poly- 

TI T I  

mere Zickzackstruktur von TI(C,H,) auf ["I, sondern eine 
Kopf-Schwanz-Anordnung der diskreten Molekiile ohne 
intermolekulare Kontakte. Die Bindung in diesem Kom- 
plex rnit einem aufgesetzten TI-Atom IaBt sich auch rnit 
den Wade-Regeln'461 als siebenatomiger closo-Cluster 
C3B2CoTI beschreiben, in dem die bendtigten 2n + 2 = 16 
Geriistelektronen von Kohlenstoff (3~3e). Bor (2*2e), Co- 
balt (2e) und Thallium (le) geliefert werden. 

5 30 31 
6.3. Bildung von Dreikernkomplexen 

Die leichte Bildung und hohe Reaktivitat von 30b machen 
diesen Allyltripeldecker zu einem wertvollen EduktL4,] fur 
Oligodeckerkomplexe. Weitere Allylkomplexe mit Tripel- 
decker-Anordnung werden durch Umsetzung von 
[Ni(C,H,),] und lb,c im Verhaltnis 2 : 1 bei tiefen Tempe- 
raturen erhalteni29i. Wir nehmen an, daD zunachst 

Sandwichkomplexe rnit aciden C-H-Gruppen eignen 
sich zur Synthese von Tetradeckerk~mplexen'~~~. In 
Schema 17 beschreibt der Weg a die Kupplung zweier 
Sandwicheinheiten durch ein zentrales Metall ; bei b geht 
man vom zentralen Sandwich aus, das rnit zwei M(C5H,)- 
Komplexfragmenten aufgestockt wird. 
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Schema 17. Bildung von Tetradecker-Sandwtchkomplexen durch a) Reaktion 
von zwei Acceptor-Sandwichkomplexen mit einem Metall und b) beidseitige 
Aufstockung eines Acceptor-Sandwichkomplexes mit M'(C5Hs)-Komplex- 
fragmenten [19. 581. 

In der Reihe der Tripeldeckerkomplexe sind Beispiele 
rnit 26 und 28 bis 34 VE bekannt; Tetradecker haben 36 bis 
46 VE. Die maximale Zahl ergibt sich aus der Kombina- 
tion von zwei 18VE-Sandwichkomplexen mit einem d"'- 
Metall nach Weg a ;  die gunstige Zahl von 42 VE wird aus- 
gehend von 18 iiber 30 VE erreicht, indem in Ferrocen 
zwei 12VE-Stockwerke (Bruckenligand + Metall) formal 
eingebaut werden. 36VE-Dreikernkomplexe sollten rnit 
Beryllium oder Magnesium als Zentralmetall herstellbar 
sein. 

Eine alternative Betrachtung zur Ermittlung der VE- 
Zahl beschreibt Weg b. Ausgehend von einem 16VE-Sand- 
wichkomplex mit zwei potentiellen Acceptorliganden fuhrt 
ein doppelter Anbau des 15VE-Fragments Ni(C,H,) zum 
46VE-Komplex. Eine analoge Umsetzung des 18VE-Kom- 
plexes Bi~(2,5~dihydr0-1,2,5-thiadiborol)nickel ergab nicht 
den 48VE-Tetradecker [(C5HS)Ni(C2B2S)I2Ni, sondern 
infolge Ligandenaustausch~[~'~ den 19VE-Komplex 
[(C,H,)Ni(CzB2S)I. 

Die ersten strukturell abgesicherten Dreikernkomplexe 
35L52"1 und 36152h1 enthalten zwei 2,5-Dihydro-1,2,5-thiadi- 
borol-Liganden als 4e-Donoren. Wahrend der Tetradek- 
kerkomplex 35 nur in geringer Ausbeute anfallt, laDt sich 
der Tetradecker-Sandwichkomplex 36 in mehreren 
Schritten aus dem 2,5-Dihydro-1,2,5-thiadiborol und 
[((C,H,)Fe(C,H,2))2Zn]1421 gut herstellen. Grimes1481 berich- 
tete uber den Dreikernkomplex 37, der am zentralen Co- 
balt ein Wasserstoffatom tragt. Die Komplexe 35-37 ha- 
ben jeweils 42 VE. 

<--S 
/ 

Mn Fe Co 
(CO), 

Wie in den Abschnitten 6.1 und 6.2 gezeigt, verlaufen Um- 
setzungen der Anionen von 8 rnit Me3SiCI und 
[(CSH5)Fe(CO),I] nicht bzw. nur in schlechten Ausbeuten 
zu den gewiinschten Produkten. Dagegen reagieren die 
Anionen von 8 mit Metall-Ionen in hohen Ausbeuten zu 
den entsprechenden Tetradecker-Sandwichkomplexen 38- 

19.531 (Schema 18). 

co Ni 

co Ni 38 39 40 41 
M =  Cr Mn Fe C o  

42 43 44 45 
M =  ~i CU Zn sn 38-45 46 

SLhernd I X  Hur4ellutig der I e [ r , i d e ~ l e r - S ' i n d \ c i L l i k ~ i i i p l ~ ~ ~  38 15 durch 
Umsetzung des deprotonierten Cobalt-Sandwichkomplexes 8 rnit Metall-lo- 
nen 119, 531. 

Auf diese Weise entstehen rnit Ausnahme der Zn-Ver- 
bindung 44 paramagnetische Komplexe; die magnetischen 
Daten von 38-41 sind mit high-spin-Konfigurationen in 
Einklang. Aus den Rontgen-Strukturanalysen von 38b- 
44b geht hervor, daR die Geometrie der Co-Sandwichein- 
heiten in allen Komplexen gleich ist, und daR die 2,3-Di- 
hydro-,l,3-diborolyl-Ringe antiperiplanar angeordnet 
sindI3. 19.531. Die Abstande (C2B2C) - Metall korrelieren mit 
den Shannon-Prewitt-Ionenradien fur oktaedrisch koordi- 
nierte M2+-I~nen1S41: Es werden maximale Abstande bei 
den Zentralmetallen M=Mn und Zn sowie der minimale 
Abstand bei M = Ni gefunden. Das Metallatom M ist je- 
weils aus der Lage iiber dem Centroid des Heterocyclus 

C l l o  

co 
C 7 b  

C 90 

co 

35 30 37 

932 

Abb. 5. Struktur des Telradecker -Sdnd~ich~~n~plrxes  43b Im Kristall [19]. 
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heraus verschoben. Diese Translation (SlipA) erfolgt ent- 
lang des Vektors Ringcentroid-C2 in Richtung auf C2 
(Abb. 5). Abbildung 6 zeigt den Gang der Strukturparame- 
ter d. r und A bei 38b-44b sowie die Ionenradien der 
sechsfach koordinierten Metall-Ionen Cr2+-Zn2+. Fur 
den Slip sind in erster Linie elektronische Griinde verant- 
wortlich. 

2.0 - 
[ A1 

1.9 - 

1.e - 

I I I I I I I 

M = C r  Mn Fe Co Ni Cu Zn 
d L  d5 d6  d7 d e  d 9  d"  

Abb. 6. Oben: Gang der AbstPnde (r, d) Zentralmetall (M)-Briickenligand 
( I b  - H)- in den Tetradecker-Sandwichkomplexen 3Sb-44b. Mitte: lonen- 
radien von high-spin-M'+-lonen. Unten: Slip A in 38b-44b 1191. 

Durch Reduktion des NiCo-Tripeldeckers 4s mit Ka- 
lium hatten wir erstmals den CoNiCo-Tetradecker 42a er- 

der mit Kalium uber das diamagnetische Dian- 
ion (46 VE) in Nickel und das Sandwichanion (8a - H)- 
gespalten wird. Die Umsetzung von (8b - H)- mit SnC& 
fiihrt zu dem Stannocen-Analogon 45b (Abb. 7). dem er- 
sten ,,gebogenen" Tetradecker-Sandwichkomplex, rnit 
Knickwinkeln von 112 und 1 14°~55~. 45b entsteht auch aus 
8b und Stannocen unter Freisetzung von Cyclopentadien, 
was erneut die Aciditat des axialen Wasserstoff in 8b be- 
weist. 

Abb. 7. Struktur des geknickten Tetradecker-Sandwichkomplexes 45b im 
Kristall 155). 

Diamagnetische 46VE-Tetradeckerkomplexe 46 rnit drei 
Nickelatomen erhalt man aus den Anionen der Nickel- 
sandwichkomplexe 2a,b und NiBr2 sowie durch Umset- 

zung von 2b mit [H2AIOCMe,J156~571. Die Herstellung eines 
CoNiNi-Tetradeckers (47) aus 53 gelang nicht["I. 

Der alternative Syntheseweg b (Schema 17, 19) geht von 
Komplexen mit zwei Acceptorliganden aus, die mit 
M(C5H5)-Fragmenten im ersten Schritt zum unsymmetri- 
schen Tripeldecker aufgestockt werden und dann zum Te- 
tradecker reagieren. 

0 
M' 0 

M M 

Ln M" 

0 
Schema 19. Bildung von Tetradecker-Sandwichkomplexen durch a) Reaktion 
eines Tripeldeckers mit einem Sandwichkomplex und b) Aufstockung eines 
Tripeldecker-Sandwichkomplexes mit einem Cyclopentadienylmetall-Kom- 
plexfragment 1191. 

Aus dem Platinsandwichkomplex 22a, erhalten durch 
Wasserstoff-Eliminierung aus dem Dihydrokomplex 21a 
und [(C5H5)Fe(CSHI2)], wird der FePtFe-Tetradecker 49a 
gebildet, wahrend die Reaktion mit [(CsH5)Co(C,H,)z] auf 
der Stufe des unsymmetrischen Tripeldeckers 48a stehen- 
bleibt'581. Dagegen lassen sich bei der Aufstockung rnit 
[(CsH5)Ni(C0)l2 sowohl der Tripeldecker 50a (31 VE) als 
auch der Tetradecker 51a isolieren (Schema 20). NMR- 
Untersuchungen an den diamagnetischen Komplexen 48a 
(30 VE), 49a (42 VE) und Sla (46 VE) sprechen fur hoch- 
symmetrische Konformationen oder freie Rotation der Li- 
ganden. Die Rontgen-Strukturanalysen ergaben eine anti- 
periplanare Anordnung der Heterocyclen in 48a und 50a ; 
in den Tetradeckern 49a und Sla wurde erstmals eine syn- 
clinale Konformation g e f ~ n d e n ~ ~ ' ~ .  

Einen weiteren Zugang zu Dreikernkomplexen ermdg- 
licht die Umsetzung des Allyltripeldeckers 30 rnit dem Co- 

M L, 

e 
M 

M 

M 

4 8 a , M = C o  

50a,M= Ni 

49a ,M = Fe 

51a,M=Ni 

Schema 20. Aufstockung des Platinsandwichkomplexes 22a, erhalten aus 
21. durch Wasscrstoffeliminierng, mit M(CJHJ)-Komplexfragmcnten zu 
den Tripeldccker-Sandwichkomplexen 48r und 501 sowie zu den Tetradek- 
ker-Sandwichkomplexen 49. und Sla (581. 
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Sandwichkomplex 8 (Schema 19a). Unter Propeneliminie- 
rung entsteht der CoNiCo-Tetradecker 42[591. Die bisher 
beschriebenen Tetradecker-Sandwichkomplexe 38 -44 und 
46 mit 40-46 VE tragen jeweils terminale CsHs-Liganden, 
die einen weiteren Anbau von Komplexfragmenten nicht 
zulassen. Ein formaler Ersatz des Cyclopentadienyl- durch 
den Allylliganden fiihrt zu reaktiven Komplexen, mit de- 
nen die Synthese von Oligodeckerkomplexen gelingt. 
Durch Umsetzung von Bis(ally1)nickel mit 1 in siedendem 
Toluol entstehen tieffarbige Produkte, aus denen sich die 
roten Tetradeckerkomplexe 53 in 4-1 5% Ausbeute isolie- 
ren lassen160! Als Hauptprodukte treten hiihere, mittels MS 
nachweisbare, aber noch nicht getrennte Oligodecker 

Sie werden wahrscheinlich iiber den Tris(a1lyl)tri- 
peldecker 33 und den Tetrakis(ally1)-Dreikernkomplex 52, 
der unter Hexadieneliminierung zu 53 reagiert, gebildet 
(Schema 21). 

~ N i  

3 3  52  

Schema 2 I .  Urnwandlung des Uinickelkomplexes 33 in den Tetradecker- 
komplex 53 [29]. 

6.4. Bildung von Vierkernkomplexen 

Die bisher beschriebenen Reaktionen der C-H-aciden 
Sandwichverbindungen zeigen klar ihr Synthesepotential 
auf. Eines unserer Ziele ist ihre Verwendung zur Konstruk- 
tion von Polydecker-Sandwichkomplexen, von denen in- 
teressante anisotrope Eigenschaften zu erwarten sind. In 
den Pentadecker-Komplexen (Schema 22) liegt nun erst- 

0 
M' 

M 3 0 M' M 

4r Ln 

M 

mals ein Stockwerk M(C2B2C) vor, das zwei analoge Ein- 
heiten als Nachbarn hat. Solche Systeme k6nnen iiber re- 
aktive Tripeldecker auf den Wegen a und b aufgebaut wer- 
den (Schema 22). 

Ausgehend vom unsymmetrischen Tripeldecker 30b bil- 
det sich mit dem Liganden lb zunachst der Tripeldecker- 
Sandwichkomplex 54b, der im Gegensatz zu der analogen 
PtCo-Verbindung 48a reaktiv ist und mit weiterem Edukt 
den Pentadecker-Sandwichkomplex 55bb ergibt (Schema 
23). Als Hauptprodukt entsteht aus 30b der Tetradecker 
42bf2'I. 

GP 
co 

GP 
co 

Q 
co 

A 
-MB- - 9 f i B -  

Ni Ni Ni 

/ \ 

R2- B \c/B-R2 
l b  R3' ' R 4  55bb 

Schema 23. Keaklion deb Heterocycluh I b  init dem Tripeldecker 3Ub zum 
Tripeldecker-Sandwichkomplex 54b und dessen Aufstockung mit 3Ub zurn 
Pentadecker-Sandwichkomplex 55bb [29]. 

Erstmals wurde'der Pentadecker 55ab in 45% Ausbeute 
durch Umsetzung des Vierkernkomplexes 56a rnit dem Li- 
ganden l b  erhaltenI6'l. Zunachst wird der CO-Komplex 
56a gespalten und der unsymmetrische Tripeldecker 54ab 
gebildet, der als Nebenprodukt in 7% Ausbeute isoliert 
wird. Durch Aufstockung mit dem aus 56a durch CO-EIi- 
minierung gebildeten (C5HS)Co(C,B,C)Ni-Fragment ent- 
steht dann der Pentadecker-Sandwichkomplex 55ab mit 
l b  als Zentralligand (Schema 24). 

Die rotvioletten Komplexe 55 sind mit 57 VE parama- 
gnetisch, sie lassen sich rnit Kalium zum diamagnetischen 
Anion 55- reduzieren. Die 'H-NMR-Spektren des redu- 

Q 
co 

l b  
CO -55ab 

A 
-2  co 

A 

-0 

M M Ni 
4r - "2 

M' 8a 

Schema 22. Bildung von Pentadccker-bdndwichkomplexen durch Urnsetzung 
a) eines Tripeldeckers mit zwei Sandwichkomplexen und b) zweier Tripel- 
decker mit einem Heierocyclus (291. 

Schema 24. Umsetzung des Sandwlchkomplexes 8. mlt Ni(C'O), ~ ~ 1 1 1  Vlcr- 
kernkomplex 56s und dessen Reaktion mil l b  zum Pentadecker-Sandwich- 
komplex 55ab [611. 
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zierten 55 und der Gemische von 55/55 - sind vollig ana- 
log denen des Tripeldecker-Paares 3/3 - (33134 VE), je- 
doch bleiben bei 55/55 - die auljeren Liganden (C,H,) in 
55 nahezu unbeeinfluljt vom Paramagnetismus. Den Be- 
weis fur das Vorliegen der Pentadecker-Sandwichanord- 
nung lieferte die Rdntgen-Strukturanalyse vom Komplex 
55ab, in dem zwei benachbarte C2B2C-Liganden um 180" 
gegeneinander verdreht sind, der dritte ist um ca. 70" ge- 
dreht (Schema 23)[6'l. 

Die Bildung des Carbonylkomplexes 56a (vco= 1852 
cm I) aus 8a und Ni(C0)4 ist ein weiteres Beispiel fur die 
lsolobalanalogie und chemische Venvandtschaft zwischen 
8a und Cyclopentadien. Formal entsteht 56a durch Ein- 
schiebung des 1 2VE-Stockwerks Co(C2B2C) in die 
(CSH5)-Ni-Bindung von [(C5H5)NiC0I2. 

Entscheidend fur den Aufbau von 56 ist die sterische 
W,irkung des Liganden 1, der bei la die Bildung ermog- 
licht, bei Ib aber zum CoNiCo-Tetradecker 42b fuhrt. 

6.5. Bildung der enten Hexadeckerkomplexe 

Mit der Zunahme der Stockwerke steigt nicht nur die 
Zahl der Synthesemiiglichkeiten fur Oligodeckerkomplexe 
durch Kombination von Ein-, Zwei- und Dreikernkomple- 
xen, sondern auch die Bildung von Nebenprodukten. Wir 
haben bisher zwei Wege untersucht, die in Schema 25 ge- 
zeigt sind. Ausgehend von reaktiven Tetradeckerkomple- 
xen erscheint ein beidseitiger Anbau eines Sandwichkom- 
plexes nach Weg a moglich. Weg b beschreibt die Kon- 
struktion des Funfkernkomplexes durch Venvendung der 
zeqtralen Sandwicheinheit, an die beidseitig ein Tripeldek- 
ker-Fragment anzufugen ist. Die Verknupfung von Allyl- 
komplex-Bausteinen rnit den C-H-aciden Sandwichkom- 
plexen 8 und 17 sollte jeweils unter Propeneliminierung 
verlaufen. 

0 
M' 

Ln 
M M' 

- 2 9  0 
2 M' ezD - M  

- 2  L, 
M 

- 2  L. 

M M' M' 

M' 

0 
Schema 25. Bildung yon Hexadecker-Sandwichkomplexen durch a) Reaktion 
eines Tetradecken mit m e i  Sandwichkomplexen und b) Aufstockung eines 
Sandwichkomplexes mit zwei Tripeldeckerkomplexen 1431. 

Durch Umsetzung des Allyltetradeckers 53b rnit dem 

co  

N i Ni  

NI N i  

C O  

53b 57bb <a> 
57 bc 

c o  

NI 

-?, 

30b 

Schema 26. Synthese des Hexadecker-Sandwichkomplexes 57bb aus dem Te- 
tradecker 53b und dem Sandwichkomplex 8b sowie 57bc aus dem Tripel- 
decker 3Ob und dem Sandwichkomplex 17c [43]. 

ker 5b bzw. 41b an, deren Bildung aus der Umwandlung 
von 8b bei den hohen Temperaturen resultiert. Weiterhin 
entsteht 42b als Folge der Kupplung von 8b mit Nickel. 
Der diamagnetische 70VE-Komplex 57bb sublimiert bei 
200°C/10p5 Torr. Seine Konstitution geht aus den MS- 
und NMR-Daten hervor. 

Fuhrt man die Umsetzung mit 53a und 8a durch, dann 
erhalt man anstelle des Hexadeckers den Pentadecker 
55aa. Analog reagieren der Toluoleisen-Sandwichkomplex 
12a und 53a nur zum Tripeldecker 58a und zum Penta- 
decker 59aa[291 (Schema 27). Dies zeigt, dalJ die sterische 
Hinderung durch die vier Ethylgruppen in jedem Hetero- 
cyclus eine vierfache Stapelung des Liganden la rnit Me- 
tallen nicht ermdglicht. 

Der zweite Weg zum Hexadecker verlauft uber doppelte 
Aufstockung des Bis(2J-dihydro- 1,3-diboroI)-nickel-Sand- 
wichkomplexes 17c rnit dem Allyltripeldecker 30b bei 
160°C. AIs Hauptprodukt (67%) wird der griine Tetradek- 

- 
Co-Sandwich 8b in siedendem Mesitylen entsteht ein Sub- 
stanzgemisch, aus dem durch Stiulenchromatographie bei 12a 58 a 
- 20°C der rotviolette Hexadecker-Sandwichkomplex 57bb 

Fe 

59aa = 
in 7% Ausbeute isoliert wird (Schema 26)[431. Als Neben- 
produkt fallen die paramagnetischen Tripel- und Tetradek- 
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Schema 27. Bildung des Pentadecker-Sandwichkomplexes S9.n aus dem 
Sandwichkomplex 128 und dem Tetradecker 538 1291. 
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ker 42b durch Reaktion von 30b mit sich selbst erhalten; 
der Hexadecker 57bc mit zwei verschiedenen Liganden 
fsllt in 21% Ausbeute an. Kristalle von 57bb und 57bc eig- 
nen sich bisher nicht fur Rontgen-Strukturanalysen[”2’. 

6.6. Carbaboranyl-Sandwichkomplexe 

Die in Abschnitt 4.4 beschriebenen Bis(2S-dihydro- 1,3- 
diboro1)nickel-Sandwichkomplexe 17b,c zeichnen sich 
durch eine au13ergewohnliche Reaktivitat aus. Bei Raum- 
ternperatur wandeln sie sich langsarn in eine Serie von 
Carbaboranylnickel-Komplexen rnit den Anfangsgliedern 
60-62 urn1[28.633 (Schema 28). 

17c 60 c 

I 
€3 

-B B- 

Ni 

Ni 

-BGB- 0 I 

-8 &b B- 
NI 

-+ N i  

Ni 

61 c 62c 7 
Schema 28. Urnwandlung des Ni-Sandwichkomplexes 17c in den Carbabo- 
ranylnickel-Sandwichkomplex 6oe und die Bis(carbaborany1)nickel-Kom- 
plexe 61c und 62c (28, 291. 

Wahrscheinlich durch Elirninierung von Wasserstoff aus 
17 wird der bisher nicht gefaRte 16VE-Komplex 63 (ein 
Analogon zu dem Platinkomplex 22) gebildet, der durch 
Methylborandiyl-Ubertragung zum 18VE-Carbaboranyl- 
Sandwichkomplex 60 reagiert. Wird ein Borandiyl-Frag- 
ment aus 17 abstrahiert, so ist ein Boracyclobutenylkorn- 
plex zu erwarten. Bei der Urnwandlung von 17b konnten 
wir in geringer Menge den ~l~-Allyl-q~-carbaboranyl-Kom- 
plex 64b[”] isolieren, der wohl aus 63b durch Eliminie- 
rung der beiden Borandiyle sowie der Methylengruppe 
und Uberdachung des C2B2C-Ringes durch Me-B ent- 
standen ist. Der  q3-Allyl-Ligand mu13 aus dem Diethyl- 
ethen des komplexierten l b  hervorgehen. Die Bildung des 
neuen q5-2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden 65 - H im 
Kornplex ist der erste Zugang zum im freien Zustand[201 
noch nicht bekannten nido-2,3,5-Tricarbahexaboran(7) 65. 

Ni Ni 

63 64 65 

Alkylderivate des isomeren 2,3,4-Tricarbahexaborans so- 
wie die damit hergestellten Tricarbonylmangan-Komplexe 
[(q5-C3B3H4R2)Mn(Co),l (R = H, CH3) sind bekannt[641. 

Da die Liganden C,HB und C3B3H: jeweils fiinf Elek- 
tronen zur Kornplexbildung beisteuern, sind die Komplexe 
60 (orangerot), 61 (griin) und 62 (tiirkis) die elektroni- 
schen Analoga zu den (q5-Cyclopentadienyl)(q5-2,3-dihy- 
dro-1,3-diborolyl)nickel-Komplexen 2, 3 und 46. Dies wird 
durch Vergleich ihrer Eigenschaften und spektroskopi- 
schen Daten (Farbe, Stabilitat, NMR, Cyclovoltammetrie) 
unterstrichen. Im Carbaboranyl-Sandwichkomplex 60b 
sind die Bindungslangen und -winkel ahnlich wie 
irn Bis(carbaborany1)tripeldecker-Sandwichkornplex 61b 
(Abb. 8). Die Ebenen durch den zentralen Ring und die 
Basis der Carbaboranyl-Liganden (Abweichungen 
50.04 A) sind parallel, die Ni-Atome befinden sich naher 
am Carbaboranyl-Ring als am p-Liganden (1.69, 1.70 bzw. 
1.73, 1.74 A). Die Konstitution des 46VE-Dreikernkornple- 
xes 62b folgt aus den spektroskopischen Datenl6‘I1. 

Abb. 8. Struktur des Bis(cdrbaborany1)iripel~~~kers 61b im Kristall [28). 

62 kann sich durch Verknupfung zweier 1 WE-Korn- 
plexe 60 mit Nickel oder iiber den unsyrnmetrischen Car- 
baboranyltetradecker 66 bilden, der mit Methylborandiyl 
zum Bis(carbaborany1)-Komplex 62 iiberdacht wird. Es 
laufen also zwei Hauptreaktionen ab, von denen die Auf- 
stockung Cjeweils Anbau des 13VE-Stockwerks Ni(C2B2C)) 
schneller als die Uberdachung mit Me-B sein muS. Im 
urngekehrten Fall ware nur die Entstehung der Kornplexe 
60 und 67 zu erwarten. Interessanterweise wird der 18VE- 
Komplex 60 kaum zum 20VE-Komplex 67 iiberdacht 
(Schema 29); es liegen bisher nur MS-Hinweise auf 67b 
vor[311 
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Schema 29. Aufstockung des Carbaboranylnickel-Sandwichkomplexes 60 
mi1 zwei 2.3-Dihydro-l,3-diborolyl-nickel-Stockwerken zu 66 und dessen 
Uberdachung mi1 Methylborandiyl zum Bis(carbaborany1)tetradecker-Sand- 
wichkomplex 62 1291 sowie Uberdachung von 60 zu 67 (311. 

. Die Aufstockungs- und Uberdachungsreaktionen ver- 
laufen rnit 17c gunstiger als mit 17b. Nach Abtrennen von 
6Oc-62c und des griinen Bis(carbaborany1)-Pentadecker- 
komplexesverbleibt ein dunkelgriin-schwarzer Ruckstand, 
in dem laut El-, FD- und FAB-Massenspektren die Oligo- 
mere bis zum Decadecker rnit der Massendifferenz 177 
(e ’*Ni(C3”B2Me4H), Stapeleinheit der Oligodecker) vor- 
handen ~ i n d [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  

6.7. Bildung von Polydecker-Sandwichkornplexen 

Die Synthese von Mehrfachdeckerkomplexen mit Nik- 
kelatomen zwischen den 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Ligan- 
den beweist, daB die Stockwerkeinheit Ni(C2B2C) ein ge- 
eignetes Bauelement zur Konstruktion von Oligodeckern 
ist. Dies wird ’auch durch die massenspektrometrischen 
Nachweise von h6hermolekularen Spezies bei der Herstel- 
lung der Bis(ally1)tetradecker 53 belegt, deren Destilla- 
tionsriickstande Mehrkernkomplexe mit bis zu sieben Nik- 
kelatomen und sechs Dihydro-diborolyl-Ringen enthal- 
ten[60.65J. Weiterhin zeigt die Isolierung der Bis(carbabora- 
ny1)komplexe 61c und 62c sowie der massenspektrometri- 
sche Nachweis von Pentadecker- bis Decadeckerkomple- 
xen mit bis zu neun Nickelatomen, acht Dihydro-diboro- 
lyl-Liganden und zwei terminalen Carbaboranylgruppen, 
daD diese Oligomere durch Anlagerung von Ni(C2B2C)- 
Stapeleinheiten unter relativ milden Bedingungen gebildet 
werden. 

Ein Stockwerk liefert 13 VE (d”+n3) fur die Bindung, 
was in Kombination mit den terminalen 5e-Liganden 
Cs@ oder C3B& jeweils zu der maximalen Valenzelek- 
tronenzahl bei ungerader Zahl von Nickelatomen fuhrt 
(2.B. n=3: 46 VE, n=5: 72 VE). Mit vier Nickelatomen 
und den Liganden entstehen 59VE-Pentadeckerkomplexe, 
die zu diamagnetischen Anionen reduzierbar sind. In die- 
sem Zusammenhang sei erwahnt, dal3 das 13VE-Stockwerk 

Ni Fe 

0 
13VE l3VE 

Schema 30. 13VE-Stapeleinheit 2.3-Dihydro-1.3-diborolyl-nickcl mit Metall- 
donor- und Ligandacceptor-Eigenschaften. Fe(CsH5) als Einelektronendo- 
nor-Komplexfragment. 

Fe(C5HS) (Schema 30) wegen der schwachen Acceptorei- 
genschaften des Bruckenliganden und der hohen Stabilitat 
des Ferrocens als Baustein fur Polydeckerkomplexe unge- 
eignet ist. 
Grimes et al.1361 haben erstmals auf die Moglichkeit hinge- 
wiesen, dalj ,,multiple-decked stacked compounds“ aus 
Metallen und Carbaboran-Ringen C2B3HS (vgl. 25) auf- 
baubar sein sollten. Es besteht kein Zweifel, dalj die zur 
Synthese von Tripeldecker-Sandwichkomplexen eingesetz- 
ten B o r h e t e r o ~ y c l e n ~ ~ ~ ’ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ . ~ ~ ~  auch zur Konstruktion von 
Oligodeckerkomplexen dienen konnen. 

Bohm16J hat die Bandstrukturen von elf eindimensiona- 
len Polydecker-Sandwichverbindungen aus Metallen 
(Mn-Zn) und verschiedenen funfgliedrigen Ringen mit ei- 
ner halbempirischen Kristall-Orbital-Untersuchung analy- 
siert. Neun der Polydecker enthielten pro Stockwerk 12 
VE, zwei Systeme 14 VE. Die in diesem Fortschrittsbericht 
beschriebene 13VE-Einheit Ni(C2.B2C) wird zur Zeit unter- 
su~ht[~’]. 

FOr den Aufbau des [Ni(C2B2C)],-Polymers haben wir 
als Edukt den gelb-braunen Tris(ally1)tripeldecker 33c ge- 
wahlt, da dieser Komplex unter Eliminierung von Bis(a1- 
1yl)nickel und Hexadien den Bis(ally1)tetradecker 53c lie- 

Durch Polykondensation von 33c im Vakuum ober- 
halb 120°C wird Bis(ally1)nickel aus der Reaktionszone 
entfernt, und der postulierte q3-Allyl-qs-diborolylnickel- 
komplex 68c reagiert unter Eliminierung von Allyl und 
Folgeprodukten zu einem schwarzen, filmartigen Polymer 
69c. Dieses Produkt zeichnet sich durch eine auljerge- 
wohnliche thermische Bestandigkeit aus (Schema 3 1). 

< 
Ni 

Ni - 
A 

33c 68c 

Schema 31. Bildung des ersten Polydecker-Sandwichkomplexes 69c aus dem 
Tris(allyl~~-2.3-dihydro-1,3-diborolyl)dinickeI-Tripeldecker 3k (291. 

Beim Abkiihlen zerspringt der Film und lost sich von 
der Glaswand. Die C,H,B,Ni-Analysen des Polymers erge- 
ben die Summenformel C7H,,B2Ni, die einer Stapeleinheit 
entspricht. Die Probe reagiert rnit Sauerstoff, wobei etwa 
zwei 0,-Molekiile pro Stockwerk verbraucht werdent6’lI. 
Aufgrund der Unloslichkeit in inerten organischen La- 
sungsmitteln nehmen wir eine hohermolekulare Struktur 
an. Massenspektrometrische Untersu~hungenI~~~ bis 350°C 
ergaben Allyl als einziges Fragment in geringer Intensitlt. 
I3C- und ”B-NMR-Untersuchungen am Festk61per~”~ zei- 
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gen diamagnetische Signallagen fur die Kerne der Ligan- 
den, obwohl das Polymer paramagnetisch i~t(’~I. Leitfahig- 
keitsmessungen mit der Z ~ e i p u n k t m e t h o d e [ ~ ‘ ~ ~ * ~  bei 2500 
bar lieferten Werte um 1 S/cm, Vierpunktmes~ungenl~~’ er- 
gaben S/cm. Die beobachtete Temperaturabhangig- 
keit charakterisiert das Polymer als Halbleiter. EXAFS- 
Untersuchungen stiitzen eine Polydecker-Sandwichstruk- 
tur. Jedoch werden jeweils zwei Ni-Ni- und Ni-(C,B)- 
Abstande (3.35, 3.80 A und 2.17, 2.56 A) gefunden, die 
keine regelmZf3ige Anordnung der Ni(C3B2)-Einheiten, 
sondern sehr wahrscheinlich eine Peierls-Verzerrung anzei- 
gen1741. 

7. Schlunbemerkungen 

Vor 13 Jahren wurde mit dem ersten Tripeldecker-Sand- 
wichkomplex die klassische Sandwichchemie in Richtung 
auf ,,Wolkenkratzer“-Molekiile e r ~ e i t e r t l ~ ~ ] ;  allerdings lien 
sich ihr Aufbau nicht mit rein carbacyclischen Briickenli- 
ganden verwirklichen. Erst der Einsatz Lewis-acider Bor- 
heterocyclen gab diesem Gebiet entscheidende Impulse, so 
dab  rnit neuen Synthesestrategien und theoretischen An- 
satzen eine bunte Vielfalt von Oligodecker-Molekiilen er- 
halten werden konnte. Unter den Borheterocyclen nehmen 
die hier beschriebenen Derivate von 2,3-Dihydro-1,3-dibo- 
rol 1 eine Sonderstellung ein, da sie in Form der 2,3-Di- 
hydro- I ,3-diborolyle als Dreielektronendonoren einerseits 
als quasi Allyl-Liganden wirken, andererseits die notwen- 
digen Acceptorqualitaten aufweisen, um elektronenreiche 
Metalle sandwichartig zu verkniipfen. 

Die vorgestellten Bausteine zur Konstruktion viellagiger 
Sandwichkomplexe enthalten den intakten Borheterocy- 
clus 1 als Vierelektronenligand, dessen synthetisches Po- 
tential sich auch auf die acide C-H-Bindung der Ringme- 
thylengruppe griindet. Wir sind uberzeugt, daB rnit C-H- 
aciden Tripeldeckerverbindungen die Synthese von Oligo- 
deckerkomplexen rnit mehr als sechs Ligandenebenen 
realisierbar ist. Wie in diesem Fortschrittsbericht mehrfach 
erwahnt, treten grol3e Trennprobleme auf, die rnit Hilfe 
praparativer Mitteldruck/Tieftemperatur-Chromatogra- 
phie gelost werden sollen. 

Praktische Bedeutung kdnnten 2,3-Dihydro-1,3-diboro- 
lylmetall-Komplexe als Katalysatoren erlangen, wie die 
jiingst von Biinnernanni7’l vorgestellten Ergebnisse einer 
rnit 2,3-Dihydro-1,3-diborolylcobalt-Komplexen kataly- 
sierten Pyridinsynthese zeigen. 

Mit dem Aufbau des ersten Polydecker-Sandwichkom- 
plexes haben wir bewiesen, dalJ die Stapelung von 2,3-Di- 
hydro-1,3-diborolyl-nickel-Stockwerken zu neuartigen 
Halbleiter-Polymeren gelingt. Die Optimierung der vorge- 
stellten Polykondensation sowie der Einbau anderer Me- 
talle zwischen heterocyclische Briickenliganden sind Ziele 
weiterer Untersuchungen. 

Meinen Mitarbeitern M .  Bochmann, D. Buchner. J .  Ed- 
win, U. Ender, K .  Geilich, W.  Herter, T. Kuhlmann, H .  
Pritzkow, W.  Schiitz, K .  Stumpf, H .  Wadepohl. M. W. Whi- 
teley, U. Zenneck und J .  Zwecker mochte ich herzlich fur ihr 
Engagement und ihre wertuollen Beitrage danken, mit denen 
sie dieses Gebiet erschlossen haben. Unser Dank gilt ProJ 
Dr. C.  Kriiger. Dr. H. Pritzkow, ProJ Dr. J .  We$ und ihren 
Mitarbeitern fur zahlreiche Rontgen-Strukturanalysen sowie 

Priv.-Doz. Dr. S .  Berger (Marburg), Dr. P. Kunzelmann, Dr. 
R .  Geist, Dr .  K .  Steinbach (Marburg) und ihren Mitarbei- 
tern f u r  NMR- und MS- Untersuchungen. Diskussionen mit 
Dr. M .  C. Bohm. ProJ Dr. R .  Hofmann und Priu.-Doz. Dr. 
K .  Jonas, fur die wir herzlich danken, haben sehr vie1 zur 
Entwicklung dieser Sandwichchemie beigetragen. Unsere 
Untersuchungen wurden groJziigig von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
sowie den Firmen BASF AG und Degussa AG unterstutzt. 
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Mechanismen des biologischen Ionentransports - 
Carrier, Kanale und Pumpen in kunstlichen Lipidmembranen 

Voa Peter Lauger* 

Zellmembranen enthalten spezifische Systeme fiir den passiven und aktiven Ionentransport 
zwischen Cytoplasma und extrazellularem Medium. FUr eine Reihe von kleinen bis mittel- 
groljen Transportmolekulen wie Valinomycin und Gramicidin A liegen heute ausftihrliche 
strukturelle und kinetische Daten vor; in diesen Fallen ist es m8glich, die Transportfunk- 
tion auf der Basis der Molekiilstruktur zu verstehen. Durch Einbau in kiinstliche bimoleku- 
lare Lipidmembranen kannen die kinetischen Eigenschaften biologischer Transportsysteme 
im Detail untersucht werden. 

1. Eioleitung 

Die Grundstruktur biologischer Membranen besteht aus 
einer Doppelschicht von Lipidmolekiilen, die mit ihren po- 
laren Kopfgruppen zum waBrigen Medium hin otientiert 
sind, wahrend die apolaren Kohlenwasserstoffketten das 
Innere der Membran bilden (Abb. 1). In die Lipidstruktur 
sind Proteine eingelagert, von denen viele ganz durch die 

~~ 
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Membran hindurchreichen. Eine Besonderheit biologi- 
scher Membranen liegt in der Tatsache, daB ihre Struktur 
im wesentlichen durch nicht-kovalente Bindungen (van- 
der-Waals-Krlfte, Coulomb-Wechselwirkungen) zusam- 
mengehalten wird. Auf diese Weise erreichen biologische 
Membranen ein hohes Malj an Flexibilitat hinsichtlich ih- 
rer chemischen Zusammensetzung und ihrer dynamischen 
Eigenschaften. 

Bei physiologischen Temperaturen befindet sich Zell- 
membranen in einemfluiden Zustand"]. Platzwechselzeiten 
benachbarter Lipidmolekule innerhalb der Monoschicht 
liegen zwischen und slz1. Der Austausch von Li- 
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