
Stark polarisierende Co2+ -1onen 
aus ICo2(COhl und g;ridin in Kohlenwasserstoffen : 
Synthese und Struktur von [(C0~(C0),,)~{Co(py)~}] 
und I(cO)4CoCo(pyhlICo(CO)41** 
Von Giuseppe Fachinetti*, Giooanni Fochi, 
Tiziana Funaioli und Pier Francesco Zanazzi* 

Lewis-Basen im grol3en UberschuD begiinstigen die Dis- 
proportionierung von Carbonylmetall-Komplexen['l. Da- 
bei werden von der Base eingekapselte Kationen sowie 
Carbonylmetallat-Anionen gebildet. Mit relativ schwachen 
Basen oder bei Verwendung nur geringer Mengen an star- 
ken Basen in Losungsmitteln niedriger Dielektrizitatskon- 
stante fiihrt die Disproportionierung neutraler Carbo- 
nylmetallkomplexe zu ,,homonuclearen Ionenpaaren" 
(HNIP), bestehend aus Komplexkationen und Carbonyl- 
metallat-Anionen[21. Die Reaktivitat der Anionen wird 
durch die Assoziation rnit aciden Gegenionen beeinfluRt[-". 
Die Untersuchung von HNlPs kann zu einem besseren 
Verstandnis der Chemie der Carbonylmetallkomplexe bei- 
tragen. Sichere Hinweise auf ein derartiges Verhalten exi- 
stieren fur [v(co)6] 1 und [Fe(CO),] 2 : Die Reaktion von 
1 rnit Tetrahydrofuran (THF) fiihrt zum strukturell charak- 
terisierten Komplex [(OC),VCOV(thf)40CV(C0)5]rs1. Ahn- 
lich reagiert 2 rnit Pyridin (py) zum vierkernigen HNIP 
[(py)2FeFe(CO)4]2[6J. Laut Strukturanalyse sind Kation und 
Anion uber direkte Metall-Metall-Wechselwirkungen asso- 
ziiert. Bei Zugabe geringer Mengen py zur [Co,(CO),] 3 in 
THF erhielten wir spektroskopische Hinweise auf ein 
CO~+/[CO(CO)~]--HNIPI~~, aus dem Isocarbonylverbin- 
dungen und Spezies mit direkten Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen resultieren. Wir fanden nun, daR 3 in Kohlen- 
wasserstoffen, die - bezogen auf Cobalt - geringe Mengen 
py enthalten, HNIPs bildet. Zwei Verbindungen dieser Art 
wurden isoliert, und ihre Molekulstrukturen wurden be- 
stimmt. 

Die Zugabe einer aquimolaren Menge py zu 3 in Hexan 
fuhrt zur Gasentwicklung und zur Bildung eines karminro- 
ten Feststoffs der Zusammensetzung [ C O , ( C O ) ~ ~ ( ~ ~ ) ~ ]  4 
(Ausbeute 60%)[*]. Das IR-Spektrum (Nujol) erinnert im 
Bereich der CO-Streckschwingungen (2078 (w), 2016 (vs), 
1995 (sh), 1980 (m), 1964 (m), 1520 (m) cm-') an das Spek- 
trum einer etherischen Losung des [CO~(CO)~,]--CIU- 
stersl4'. Aus der Mutterlauge wurden fur eine Rontgen- 
Strukturanalyse geeignete Kristalle gezuchtetipl. 

4 enthalt ein nahezu oktaedrisch koordiniertes Co2+- 
Ion (Abb. l), das in der %quatorialen Ebene an vier py- 
Stickstoffatome gebunden ist. Die axialen Positionen wer- 
den von den Sauerstoffatomen der p3-CO-Gmppen be- 
setzt, die zu zwei [Co,(CO),,]--Einheiten gehoren. Die Ab- 
stande und Winkel in den beiden [C~~(CO)~~]--Clustern 
sind vergleichbar rnit den Werten, die fur andere Oxyme- 
thylidin-Co3(CO),-CIuster gefunden wurden['I. 

Im festen Zustand ist 4 unbegrenzt haltbar, die Verbin- 
dung zerfallt jedoch schnell in THF oder Toluol unter Bil- 
dung dunkelgriiner Losungen. Die IR-Spektren dieser Lo- 
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Abb. I .  Stryktur von ((Co,(CO),eh(Co(py),l] 4 im Kristall. Einige wichtige 
Abstbde [A] und Winkel ["I: Co-Co-Abstand in den [Co,(CO),,J--Einhei- 
ten: 2.502 (Mittelwert), C-O(termina1)- 1.16 (Mittelwert), C21- 

Col-N=2.144 (Mittelwert); C2I-OI-Col= 168.7(6), C22-02-C01= 173.0(6). 
01 = 1.233(12), C22-O2= 1.239(13), COI-01 =2.154(7), C01-02=2.146(7), 

sungen zeigen das bereits fur die THF-Liisungen von 3 in 
Gegenwart geringer Mengen py beschriebene komplizierte 
Bildl2I. Daraus kann geschlossen werden, daR noch andere 
CO~+/[CO(CO)~]--HNIPS von 4 gebildet werden. Bei 
langsamer Diffusion von n-Hexan-Dampf in eine Toluol- 
losung von 4 entstehen in geringer Ausbeute groRe 
schwarz-griine Kristalle der Zusammensetzung 
( C O , ( C O ) ~ ( ~ ~ ) ~ ]  5['01. Das IR-Spektrum (Nujol) von 5 hat 
Banden bei 2050 (m), 1992 (m), 1947 (s), 1933 (s), 1887 (m) 
und 1867 (s) cm-'. 5 kann auch direkt in 90proz. Ausbeute 
aus 3 und py in Toluol/n-Hexan-Mischungen erhalten 
werden['ll. Die Rontgen-Strukturanalyse von 5 ergab, daR 
die Verbindung aus nahezu regularen tetraedrischen 
[CO(CO)~]-- und zweikernigen [(OC)4CoCo(py)3] + -1onen 
besteht (Abb. 2); das Co-Atom im Kation, das die Carbo- 
nylgruppen tragt, ist verzerrt trigonal-bipyramidal, das rnit 
den py-Gruppen verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der Co- 
Co-Abstand ist rnit 2.490(2) A kurz im Vergleich zu den 
2.52A, die in 3 gefunden wurden. Die Isolierung von 5 
aus Losungen, die sowohl 3 als auch py enthalten, IaRt 
vermuten, daR der Elektronentransfer bei der Dispropor- 
tionierung und Synproportionierung von Carbonylmetall- 
Komplexen sowohl mit[''l als auch ohne Bildung von Iso- 
carbonyl-Intermediaten ablaufen kann. 

Abb. 2. Styktur von I(OC),CoCo(py),]+ im Kristall von 5. Einige wichtige 
Abstlinde [A1 und Winkel ["I: c02-co3  -2.490(2), C-O= 1.14 (Mittelwert). 
Co3-C23= I.816(13), c03-Cp, = 1.74 (Mittelwert), Co2-N=2.035 (Mittel- 
wen): Co2-Co3-C23 = 175.7(4). C02-Co3-Cd, -77.9 (Mittelwert). co3-co2- 
N = 112.8 (Mittelwert), Co3-CI,-O= 176.7 (Mittelwert). 
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Die Untersuchungen haben gezeigt, da13 [Co,(CO),] 3 
iiber eine durch Basen beschleunigte Disproportionie- 
rungsreaktion als Quelle fur stark polarisierende Co2+-10- 
nen fungieren kann, wenn nur geringe Basenmengen ein- 
gesetzt werden. 
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[S] 1.5 mL py (18.6 mmol) in 100 mL n-Hexan werden unter RUhren zu 

einer Ldsung von 3 (6.6 g, 19.3 mmol) in 500 mL n-Hexan getropft. Par- 
allel zur Gasentwicklung fillt 4 als karminroter, feinkristalliner Fest- 
stoff aus. Nach der Zugabe wird der Feststoff abgetrennt und mit 25 mL 
n-Hexan gewaschen. Ausbeute: 4.25 g (60%). 

[9] 4 :  trikline Kristalle, P i ,  a =  16.910(3), b=13.171(3), c-12.125(3) A, 
a =  104.80(2), p=97.45(2), y=  108.95(2)”, V-2401.7 A’, Z=2.  Die 
Struktur wurde mit direkten Methoden unter Verwendung des SIR-Pa- 
kets geldst (G. Cascarano, C. Giacovazzo, M. C. Burla, A. Nunzi, G. 
Polidori, M. Camalli, R. Spagna, D. Viterbo, IX. Eur. Crystallographic 
Meeting, Turin 1985, Abstracts I-046), und nach der Methode der klein- 
sten Fehlerquadrate mit dem SHELX-76-Programm verfeinert. Um die 
Parameter zu limitieren, wurden die Pyridinringe als perfekte Sechsecke 
mit einer Kantenlange von 1.395 A festgesetzt und als feste Gruppe? 
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden berechnet (C-H = 1.08 A, 
U=0.16 A2). Nur Co wurde anisotrop verfeinert, R-0.059; R,, = 

(XW(~F,I-IF,I)~/XWIF,,I~)”~ = 0.064 (l/w=d(Fo) + 0.0039FQ) fur 
2837 unabhangige Reflexe ( I d 3  u(I)); Philips-PWI 100-Diffraktometer, 
MoK.-Strahlung, Graphit-Monochromator. 

[lo] 5 :  monokline Kristalle, P2,/n, a=22.699(3), b=13.340(3), 
c-9.050(3) A, p=98.79(2)”, V=2708.2 A’. 2 - 4 .  Die Struktur wurde 
wie unter [9] beschrieben gelBst und verfeinert. Die Wasserstoffatome 
wurden berechnet und isotrop verfeinert (U-0.15 A2). Co-, 0- und N- 
Atome wurden anisotrop verfeinert; 2172 unabhangige Reflexe mit 

w=d(F,) + 0.0003 F i ) .  ~ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruktur- 
untersuchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Phy- 
sik. Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-52384, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

[Il l  Zu 3.8g (11.1 mmol) 3 in 100mL Toluol/n-Hexan werden 1.85 mL 
(22.9 mmol) py gegeben. Die Ldsung wird unter vermindertem Druck 
4 h geriihrt. 5 wird als smaragdgriiner, feinkristalliner Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 4.1 g (87%). 

[I21 T. G. Richmond, Q. Shi, W. C. Trogler, F. Basolo, J.  Am. Chem. Sac. I06 
(1984) 76. 

287(1985) C23. 
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1 d 3 ~ ( 1 ) ;  R=0.048; R,, -(X~(lF.I-IF.I)2/I~IF.12)”2 = 0.051 ( I /  

Erste Synthese eines Benzoborols** 
Von Wolfgang Schacht und Dieter Kaufmann* 

Seit der Berechnung der Geometrien und Resonanzener- 
gien von Borakleinringsystemen durch P. von R. Schleyer 
et al.[’] hat sich dieses Gebiet auch experimentell als 
fruchtbar enviesen. Antiaromatische Borole sind bisher je- 
doch nur als hochsubstituierte, sterisch[’I oder elektro- 
nischl3I stabilisierte Derivate bekannt geworden. Das mit 
dem Benzoborol 3 verwandte Benzocyclobutadien 614] 
konnte nur bei tiefen Temperaturen isoliert werden. D a  die 
Blitzvakuumpyrolyse zur Erzeugung benzoanellierter Bo- 
racycloalkene bereits erfolgreich venvendet worden ist[’], 
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haben wir versucht, einen ersten Zugang zu Benzoborolen 
durch Pyrolyse von Boraindanen zu eraffnen. Der zu er- 
wartenden sehr hohen Reaktivitat nur auf einer Seite sub- 
stituierter Borol-Derivatd sollte durch Matrix-Isolation 
nach der Pyrolyse Rechnung getragen werden. 

Das I-Chlor-1-boraindan 2I6l lie13 sich mit guter Aus- 
beute (8 1%) durch Blitzvakuumpyrolyse von Dichlor(2- 
ethylpheny1)boran 1 bei 70OoC/10-’ Torr ohne Bildung 
von Nebenprodukten g e ~ i n n e n [ ~ I .  Bei einer Pyrolysetem- 
peratur von 900°C trat Dehydrierung ein. Das auf 77 K ge- 
kiihlte Pyrolysat war intensiv gelb. Beim Erwarmen auf 
Raumtemperatur verschwand die Farbe weitgehend. Aus 
dem Pyrolysat konnten mit einer Ausbeute von 56% 
farblose Kristalle eines Dimers von 3 gewonnen werden, 
bei dem es sich nach den ‘H-, I3C- und ”B-NMR- sowie 
massenspektroskopischen Daten um cis-1 1,12-Dichlor- 
4b, l l , l  la,l2-tetrahydro-l1,12-diboradibenzo[a,~azulen 4 
handelt. 
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Die ausschlie13liche Bildung des Dimers 4 ist auch im 
Hinblick auf Ahnlichkeiten im Reaktionsverhalten des 
Benzoborols 3 und des verwandten Benzocyclobutadiens 
6 interessant. Denn 6 kann, abhangig von den Reaktions- 
bedingungen, zu zwei unterschiedlichen Arten von Dime- 
ren reagieren, dem [2 + 21-Cycloaddukt Dibenzotricyclooc- 
tadien[*I und dem Produkt einer formalen Einschubreak- 
tion, dem Dibenzobicyclo[4.2.0]octatrien 7L91. 7 entspricht 
strukturell dem Benzoborol-Dimer 4, dessen Bildung sich 
iiber eine regiospezifische syn-Vinylborierung einer Borol- 
Doppelbindung mit der B-CvinYl-Bindung eines zweiten 
Molekiils 3 beim Aufwarmen der Matrix erklBren Ia13t. 

Die gelbe Farbe des gekiihlten Pyrolysats von 2 war ein 
zusatzliches Indiz fur die primare Bildung von 3, denn 
auch die Kristalle von B-Chlordibenzoborol sind gelbf3”I. 
Ein ’ H-NMR-spektroskopischer Nachweis des Monomers 
gelang nicht einmal bei -90°C. 3 ist offenbar so reaktiv, 
da13 es schon bei dieser Temperatur vollstandig zu 4 dime- 
risiert. 

Die Photoelektronenspektroskopie (PES) erlaubt die 
Charakterisierung reaktiver Molekiile im Hochvakuum. 
Bei der pyrolytischen Dehydrierung (925 “C) des Borain- 
dans 2 im Photoelektronenspektrometer (He(1)) wurde 
eine neue Absorptionsbande bei niedriger Ionisationsener- 
gie (8.53 ev) registriert, die der x-Ionisation eines Benzo- 
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