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(C4Me;,NBH;),Fe - ein zu Decamethylferrocen
isosterer Metallkomplex mit charakteristischer
Metallocen-Fehlordnung**

Von Norbert Kuhn*, Eva-Maria Horn, Roland Boese*
und Norbert Augart

Die Koordinationschemie der Dihydro-1,2-azaborolide
102 basiert auf einer fruchtbaren Anwendung des Isoste-
rie-Prinzips, da sich diese Liganden formal vom Cyclopen-
tadienid-Ion 2 durch Austausch eines C,-Fragments gegen
eine BN-Einheit herleiten lassen. Die Verbindungen 3 und
4a mit exocyclischen BN-Bindungen sind, im Gegensatz
zu den durch gleichen Ringaufbau nahe verwandten Bo-
rol-Dianionen!>? und Pyrrolen™, als Liganden bislang
nicht verwendet worden; dies mag mit ungeldsten Proble-
men bei ihrer Synthese zusammenhingen®.
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Der Aufbau des Trihydro(tetramethylpyrrolyl)borat-Li-
ganden 4b am Komplexzentrum ist durch Borylierung ent-
sprechender Azacyclopentadienyl-Komplexe denkbar. Zur
Synthese des Decamethylferrocen-analogen Eisen(11)-tri-
hydro(tetramethylpyrrolyl)borats 6 haben wir anstelle des
nicht zuginglichen 1,1’-Diazaferrocens dessen Tetrame-
thylpyrrol-Addukt 5! mit Me,S - BH; umgesetzt. Die so in
guten Ausbeuten zugingliche Sandwich-Verbindung 6 ist

[*] Prof. Dr. N. Kuhn, Dipl.-Chem. E.-M. Horn

Fachbereich 6 (Chemie) der Universitdt - Gesamthochschule
LotharstraBBe 1, D-4100 Duisburg 1
Dr. R. Boese, Dipl.-Chem. N. Augart
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit - Gesamthochschule
UniversititsstraBe 3-5, Postfach 103764, D-4300 Essen

[**] Heterocyclen als Liganden, 4, Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. Wir danken Prof. Dr. P. Sartori fiir seine freundli-
che Unterstiitzung. - 3. Mitteilung: [7].
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TON-BH, ?@*
Me,S-BH,

in dipolar aprotischen Losungsmitteln gut l16slich und im
festen Zustand luftstabil. Die '*C-NMR-Verschiebung der
koordinierten C-Atome in 6 (6=98.56, 86.97) unterschei-
det sich erwartungsgemil wenig von den entsprechenden
Werten der Ausgangsverbindung 5!; das '"B-NMR-Spek-
trum (5= —20.23 (q), 'Jau=94.84 Hz) zeigt die Analogie
der Liganden 4b zu den Pyridin-Boran-Addukten®™. Die
im Massenspektrum sichtbare schrittweise Abspaltung der
BH;-Gruppen von 6 zu Bis(tetramethylpyrrolyl)eisen als
intensivstem Peak lief3 sich prédparativ nicht nachvollzie-
hen.

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
der Elektronen, ohne Wasserstoffatome.

Bei der Strukturbestimmung von 6 im Kristall waren
Fehlordnungen zu beobachten, wie sie Seiler und Dunitz
bereits bei Ferrocen!'®®®, Nickelocen!"" und Rutheno-
cen!'® festgestellt hatten. Auch Cobaltocen ist im Kristall
fehlgeordnet', so daB man Fehlordnungen als charak-
teristisches Merkmal der Metallocene bezeichnen kann.
Bei Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren
(Abb. 1), hier besser als anisotrope Versetzungsfaktoren
(ADPs)!® bezeichnet, sind auch in niedrigeren Symme-
trien die Auslenkungen weder mit einer Temperatur-
schwingung noch mit einer Rotationsfehlordnung verein-
bar. Vielmehr handelt es sich bei Annahme von Zentro-
symmetrie um Fehlordnungen, bei denen die Ringe jeweils
um eine verschobene und verdrehte Cs-Achse angeordnet
sind. Fiir 6 verdeutlicht dies Abbildung 2; alle Atome wur-
den mit jeweils isotropen Versetzungsfaktoren und halben
Besetzungsfaktoren gut konvergierend und mit gleichem
R-Wert frei verfeinert. Dadurch war eine Analyse der
ADPs mit dem THMA-Programm!'® nicht nétig. Die Bin-
dungslingen innerhalb jedes ,,halben Molekiils“ sind mit
denen vergleichbar, die auch bei Verfeinerung mit ADPs
erhalten wurden, welche im folgenden diskutiert werden.

Abb. 2. Darstellung der Fehlordnung von 6; die durchgezogen und die ge-
strichelt gezeichneten Atome sind jeweils mit halben Besetzungsfaktoren ver-
feinert.

Aufgrund des Isosterieprinzips kénnte 6 auch isostruk-
turell zu Decamethylferrocen 7" sein. 7 hat im Kristall
D;,-Symmetrie in der Raumgruppe Cmca, wobei die fiinf-
zdhligen Achsen der Molekiile orthogonal zueinander ste-
hen. Dies kdénnte auch fiir 6 zutreffen, wenn Bor- und
Stickstoffatom auf der kristallographischen Spiegelebene
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lagen. Wir fanden jedoch, da3 6 monoklin ist (Laue-Sym-
metrie 2/m) und die Raumgruppe P2,/n hat. Die fiinfzih-
ligen Achsen in der Verfeinerung mit ADPs sind um 85.1°
gegeneinander gekippt, wodurch die niedrigere Symmetrie
von 6 bedingt ist. Die Molekiilform von 6 ist gegeniiber
der von 7" trotz isosterer Verwandtschaft der beiden Ver-
bindungen leicht verdndert, da die exocyclische BHj-
Gruppe im Liganden 4b den gegeniiber Kohlenstoff klei-
neren Radius des Stickstoffatoms nicht kompensiert. So ist
die Projektion des Koordinationszentrums auf die Ring-
ebene aus der geometrischen Ringmitte in Richtung des
Stickstoffatoms verschoben. Hierdurch sind neben der Ei-
sen-Stickstoff-Bindung (d(Fe-N1)=2.004(1) .;\) auch die
Bindungen zu C2 und C5 (d(Fe-C2,5)=2.029 A) kiirzer als
der Mittelwert der Fe-C-Bindung in 7 (d(Fe-C)=2.050 A);
dies wird durch die deutliche Verlingerung der Bindungen
zu C3 und C4 (d(Fe-C3,4) =2.077 A) im Sinne eines im Er-
wartungsbereich liegenden Abstands d(Fe-C,N(Zentrum))
von 1.655 A ausgeglichen. In dhnlicher Weise gleicht die
relative Verldngerung der C3-C4-Bindung (1.432(3) A) die
Verkiirzung der C-N-Bindungen (d(N1-C2,5)=1.398 A)
weitgehend aus, so dal} der Mittelwert der Ringbindungs-
langen in 6 (d=1.41 A) mit demin 7 (d=1.42 A) fast tiber-
einstimmt. Die B-N-Bindung (d(N1-B6)=1.599(2) A) ist
deutlich lianger als der Mittelwert der exocyclischen C-C-
Abstinde sowohl in 6 (d=1.49A) als auch in 7
d=1.50 A); dies bewirkt, daf die BH;-Gruppen etwas
starker als die Methylsubstituenten aus der Ringebene des
Liganden in die dem Koordinationszentrum abgewandte
Richtung herausragen. Hierbei bildet die mittlere Ebene
der Atome C(7-10)B6 mit der zugehdrigen mittleren Ring-
ebene C(2-5)N1 einen Winkel von 1.8°.

Die Verschiebung des Liganden 4b relativ zur Molekiil-
achse von 6 entspricht somit der des Borol-Dianions”,
Dieser Ligand ist allerdings infolge der Radienverhiltnisse
in entgegengesetzter Richtung verschoben, was auch fiir
Komplexe des bislang unbekannten Liganden 3 wahr-
scheinlich ist. Hingegen fiihrt in den Diazaborolid-Kom-
plexen des Eisens!'®! die Nachbarschaft der Heteroatome
im Ring zum Ausgleich der Radiendifferenz und zu zentri-
scher Koordination. Die Struktur von Eisen(11)-trihydro-
(tetramethylpyrrolyl)borat 6 zeigt somit Mdoglichkeiten
und Grenzen der Anwendung des Isosteriekonzepts beim
Aufbau von Sandwich-Komplexen.

Experimentelles

6:0.63 g (1.15 mmol) § werden mit 0.05 mL (6.9 mmol) Me,S-BH; in 20 mL
Benzol 10 min geriihrt. Der nach Zugabe von 40 mL Pentan resultierende
Niederschlag wird zur Reinigung aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert. Aus-
beute: 301 mg (80%), hell-orangefarbene Kristalle. - 'H-NMR (60 MHz,
[D¢jBenzol, TMS int.): §=2.0 (s, 12H; C(2,5)-CH,), 1.38 (s, 12H, C(3,4)-
CH3;), BH; nicht beobachtet. - ""B-NMR (25.71 MHz, CD.,Cl,, BF;-Et,0
ext): §=—20.23 (q, 'J("'B,'H)=94.84 Hz). - "*C{'H}-NMR (75.43 MHz,
CD,Cl;, TMS int.): §=98.56 (C2,5), 86.97 (C3,4), 10.18 (C2,5-CH,), 7.97
(C3,4-CH;). - MS (70 eV): m/z 328 (M®, 15%), 314 (M®—BH,, 54), 300
(M® - 2BH,, 100), 285 (M® —2BH, — CHs, 23) und weitere Bruchstiicke.

Eingegangen am 4. November 1988 {Z 3037]

CAS-Registry-Nummern:
5: 116927-86-7 / 6: 118799-79-4 / Me,S-BH;: 13292-87-0.
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Strukturelle Vielfalt bei Iodoantimonaten;
die Anionen Sb;1Z°, SbsI3° und ShgIf>**

Von Siegfried Pohl*, Rainer Lotz, Wolfgang Saak
und Detlev Haase

Die Trihalogenide der schwereren Elemente der fiinften
Hauptgruppe konnen als Lewis-Sduren mit Halogenid-Io-
nen zu Anionen unterschiedlichen Kondensationsgrades
reagieren (siehe z. B. '")). So bildet Sbl; mit Iodid Iodoanti-
monate, in denen Sb"' in der Regel verzerrt oktaedrisch
koordiniert ist.

Neben den in @ erwidhnten Antimonaten Sb,I3° und
[SbI§].. wurden in letzter Zeit die Sbls-reichen Anionen
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