[8] Die Literaturvorschrift fiir Sa—c[G. F. Pedulli, P. Zanirato, A. Alberti, M.
Guerra, M. Tiecco, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1976) 946-952] wurde
etwas modifiziert. 5d-f wurden durch Halogenierung von 5b und 5c¢ mit
SO,Cl; in Chlorbenzol bzw. Br, in Essigsdure gewonnen. Korrekte Ele-
mentaranalysen liegen vor. Sc¢ wurde kirzlich auf anderem Wege syntheti-
siert (K. Kobayashi, ISNA-Konferenz, Osaka, August 1989).

[9] a) Herstellung der 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-4]thiophene
am Beispiel von 4a: Zu einer Losung von TiCl, und Bis(trimethylsilyl)car-
bodiimid in 1,2-Dichorbenzol gibt man eine Losung von 3,6-Dimethyl-2,5-
dihydrothieno{3,2-6]thiophen-2,5-dion 5a in wasserfreiem 1,2-Dichlor-
benzol (10 Aquivalente TiCl, und Bis(trimethylsilylcarbodiimid pro
Aquivalent 5a). Nach 48 h Riihren bei 60°C wird auf Eis gegossen, mit
CH,Cl, extrahiert und die organische Phase iber MgSO, getrocknet.
Nach Abdestillieren von CH,Cl, wird mit Pentan versetzt. Man saugt den
Niederschlag ab und chromatographiert (CH,Cl,, Kieselgel Woelm,
0.063-0.200). AnschlieBend wird aus CH,CN umkristallisiert. b) Herstel-
lung der CT-Komplexe: Donor- und Acceptorkomponenten werden in
CH,CN im Verhiltnis 1:1 in der Siedehitze vereinigt. Beim Abkiihlen
fallen schwarze Nadeln oder mikrokristalline Pulver an.

[10] 4g- TTF: orthorhombisch, Pccn, a = 1382.4(8), 6 = 1918(11), ¢ =
697.0(3) pm, ¥ = 1849(2) x 106 pm?3, Z = 4, ,., = 2.085 gcm ™3, Moy,
Strahlung (Graphitmonochromator), 1931 Reflexe, davon 1176 gemessene
mit F > 3o(F), R = 0.052, R, = 0.038. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-54131, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{11] K. Yakushi, S. Nishimura, T. Sugano, H. Kuroda, I. Kikemoto, Acta
Crystallogr. Sect. B 36 (1980) 358.

Ein Carbonyleisen-Komplex eines
Amino-9-fluorenylidenborans mit Koordination
an eine Borabutadien-Einheit

Von Sreelatha Channareddy, Gerald Linti
und Heinrich Noth*

Alkylidenborane, Verbindungen des zweifach koordinier-
ten Bors mit BC-Doppelbindung, werden durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten kinetisch stabilisiert!!!. In Al-
kyliden(amino)boranen trigt auch eine elektronische
Komponente zur Stabilitit beil?). Trotzdem ist das 9-
Fluorenyliden(tetramethylpiperidino)boran 112** aufgrund
des zweifach koordinierten Boratoms sehr reaktiv. So ad-
diert 1 kovalente Metall- und Nichtmetallhalogenide unter
Bildung von B-C-Metall/Nichtmetall-Bindungen, und in
[2+2]- oder [2+ 3]-Cycloadditionen entstehen borhaltige
Heterocyclen!?* 3-#; ferner kann 1 als 1°- oder n?-Ligand
fungieren. Typische Beispiele sind [(n*-tmpBCICR,)TiCl,]
und [(n2-tmpBCR,)Fe(C0),]!3* 3! (tmp = 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidino, CR, = 9-Fluorenyliden). Wir haben nun ein
ungewohnliches Verhalten von 1 gegentiber Fe(CO)s beob-
achtet.

Lingere UV-Bestrahlung von 1 in Gegenwart von
Fe(CO);, liefert kein [(n2-tmpBCR,)Fe(CO),], sondern den
Tricarbonyleisen-Komplex 2 [Reaktion (1)]. Seine Carbonyl-
gruppen sind bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala
dquivalent!®l. Bei 210 K zeigt das '3C-NMR-Spektrum je-
doch drei Signale im Verhaltnis 1:1:1. Ferner beobachtet
man vier 'H- und vier !3C-NMR-Signale fiir die Methyl-
gruppen des tmp-Substituenten sowie zwolf '*C-NMR-Si-
gnale fiir die Fluorenyliden-Gruppe. Das Bor-gebundene
C-Atom dieser Gruppe entzieht sich wegen Quadrupol-Ver-
breiterung der Registrierung. Diese Befunde und das Vorlie-
gen von drei v(CO)-Banden im IR-Spektrum fordern eine
asymmetrische Koordination der Fe(CO),-Einheit an den
Liganden 1.

{*] Prof. Dr. H. Néth, Dr. 8. Channareddy, Dipl.-Chem. G. Linti
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Miinchen 2
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Diese Folgerung wird durch die Rdontgenstruktur-
bestimmung von 2!7) bestitigt (vgl. Abb.1). Danach ist
die Fe(CO),-Gruppe an eine ,Borabutadien"-Einheit
B=C—C=C"8! des Fluorenyliden-Teils von 1 koordiniert.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP). Thermische Ellipsoide entspre-
chen 30% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°): B-Fe 2.080(4), Fe-C1 2.072(4), Fe-C2 2.138(4), Fe-C3 2.330(4), B-C1
1.504(7), C1-C2 1.432(6), C2-C3 1.393(6), C1-C13 1.484(6), C11-C12 1.381(7),
C10-C11 1.375(8), C9-C10 1.367(8), C8-C9 1.370(7), C8-C13 1.4159(7), C2-C3
1.393(6), C3-C4 1.427(7), C4-CS 1.345(8), C5-C6 1.413(7), C6-C7 1.354(7),
C2-C7 1.434(6), C7-C8 1.458(6), Fe-C21 1.774(5), Fe-C22 1.808(5), Fe-C23
1.735(5), B-N 1.370(6); Fe-B-N 149.3(3), C21-Fe-C22 104.4(2), C21-Fel-C23
100.7(2), C22-Fe-C23 92.3(2), B-Fe-C21 153.1(2), C3-Fe-C23 165.0(2), C3-Fe-
C22 96.6(2), B-Fe-C21 102.5(2), B-Fe-C22 83.0(2), C2-Fe-C22 91.(2), C1-Fe-
C21 138.9(2), C2-Fe-C21 124.4(2).

Diese besetzt zwei Koordinationsstellen an der Basis einer
verzerrten tetragonalen Pyramide und entspricht damit an-
deren konjugierten Dien-Metall-Komplexen!®. Die Bindun-
gen B-C und C2-C3 sind 0.08 bzw. 0.10 A linger, die C1-C2
Bindung ist 0.04 A kiirzer als im freien 1!%; dies zeigt Delo-
kalisierung von Elektronendichte im Borabutadien-Frag-
ment des Molekiils an. Sie wird durch Verlust an Aromatizi-
tit des Benzolrings erkauft, wie die iibrigen C-C-Abstidnde
dieses Rings belegen. Hingegen sind die C-C-Bindungen im
nicht koordinierten Benzol von 2 normal lang!'°. Signifi-
kant ist ferner die Variation der Fe-C-Bindungslidngen. Die
Abstiinde von 2.072(4) und 2.138(4) A entsprechen bekann-
ten Werten"!1, wihrend der Abstand Fe-C3 mit 2.330(4) A
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die beiden anderen Fe-C-Abstiande deutlich ibertrifft, aber
dennoch fiir eine bindende Wechselwirkung spricht. Der Fe-
B-Abstand ist trotz des im Vergleich mit Kohlenstoff groBe-
ren Atomradius von Bor nahezu ebenso groB wie der Ab-
stand Fe-C1. Dies spricht fir eine n-Acceptorfunktion des
Bors!!'2l, Der Elektronenbedarf des Bors wird auch durch
BN-n-Bindung befriedigt, wie der kurze B-N-Abstand be-
legt. In Ubereinstimmung mit dieser Folgerung steht die C1'/
C5/N/B-Ebene nahezu parallel zur Fe/B/C1-Ebene. Der
Winkel zwischen den Ebenen betrigt nur 11.2°1'3],

2 ist damit eine der wenigen Organometallverbindungen,
bei denen die *-Komplexierung auf Kosten der Aromatizi-
tit eines Liganden!'* erfolgt. Daher war zu erwarten, daf} 2
mit Donorverbindungen unter Bildung von 1n?>-Komplexen
des Liganden 1 reagieren wiirde. Triphenylphosphan, Tricy-
clohexylphosphan, Trimethylphosphit und Triphenylstiban
bilden in der Tat leicht Komplexe vom Typ 3 [Reaktion (2)];
ebenso reagiert CO zum bekannten 3e!*). 3a-d erhdlt man

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von 2 und 3a-d. 90 MHz-'H-, 64.21 MHz-
*1B-, 50.323 MHz-!*C- und 109.29 MHz->'P-NMR-Spektren in CDCl,, To-
luol, CDCl, (auBer bei 3d) bzw. Toluol/CDCl,; 70 eV-Massenspektren.

2: IR (CCl,, cm™1): v = 2028, 1967, 1945; NMR (§-Werte); 'H: 0.79, 1.57,
1.69, 1.98, 1.69-1.82 (4 s, m, 18 H, tmp-Gruppe), 4.72 (d, *J(HH) = 5.86 Hz,
H-Atom an C13), 7.24-8.00 (3 m, 7H der C,;H4-Gruppe); ''B: 55.4; 13C
(298 K, Atombezeichnung hier und im folgenden wie in Abb. 1 bzw. 2): 15.8
(C3),31.2,33.5, 34.9,36.3 (C6'- C9), 37.5, 38.0 (C2', C4), 56.6, 57.7 (C1", C5"),
71.3(C3),122.0,122.3(C6,C9), 123.1,124.0(C4, C11), 128.0 (doppelte Intensi-
tit, CS, C10), 134.4 (C12), 111.7, 148.9 (C12, C13), 134.8, 140.3 (C8, C7); kein
Signal fiir C1; bei 210K (CO-Bereich): 219.9, 215.5, 202.6 (1:1:1); MS: Kein
Molekiil-lon: m/z 427 (M-CO®, 11%), 399 (M-2CO®, 17%), 372 (M-3CO®,
8%), 164 (C,;HP, 100%)

3a:IR(cm™'): v = 1986, 1916, 1889; NMR (8-Werte): 'H: 0.72, 1.40, 1.60 (25,
m; 18 H, tmp-Gruppe) 7.11-7.91 (3m, 23H, C,,H,- und C¢H,-Gruppe); *!B:
60.4; 13C: 16.0 (C3"), 32.6, 32.7 (C6'-C9'), 39.0, 39.3 (C2', C4'), 57.6, 61.3(C1',
C5), 119.6 (C6, C9), 122.9 (C3, C12), 123.9 (C4, C11), 125.5 (CS, C10), 138.1
(C7, C8), 156.3 (C2, C13), 134.4 (d, ipso-C, 'J(*'P'*C) = 46.2 Hz), 128.3 (d,
0-C, YJ(*'P!3C) = 10.5 Hz), 133.2 (d, m-C, *J(*!P'*C) = 9.4 Hz), 130.3 (d,
p-C, *J(>'P*3C) = 2.1 Hz), 201.6 (CO); >'P: 75.6

3b: IR (Nujol, cm™'): ¥ = 1983, 1911, 1878; NMR (4-Werte): 'H: 0.69, 2.08
(2s, 12H, CH,). 1.24-1.83 (m, 39H, CH,-Gruppen), 7.11-7.89 (3m, 8H,
C.,Hy); ''B: 58.9; 1>C: 16.1 (C3), 29.5, 29.6 (C6'-C9), 32.7, 33.7(C2, C4),
58.0, 61.3 (C1’, C5'), 119.4 (C6, C9), 122.7 (C3, C12), 123.7 (C4, C11), 125.5
(C5, C10), 138.2 (C7, C8), 1565 (C2, C13), 39.2 (d, ipso-C,
1J('P'3C) = 27.4 Hz), 38.2 (d, o-C, WJ(*'P°C) = 19 Hz), 27.7 (d, m-C,
3J(3'PYC) = 10 Hz), 26.2 (d, p-C, *J(*'P'>C) = 1 Hz) - C-Atome der C;H ;-
Gruppe -, 213.1 (d, CO, 2J(*'P!3C) = 25 Hz); *'P: 46.3

3c: IR (Nujol, cm™1): ¥ = 2005, 1914, 1905. NMR (8-Werte): 'H: 0.80, 1.98,
1.74. 1.92 (2s, 2m, 18H, tmp-Gruppe), 3.6! (d, 9H. 3J('P'*C) = 11.7 He,
POCH;), 7.1-7.9 (m, 8 H, C,,H,); *!B: 59.0; *’C: 16.7 (C3), 33.3, 33.6 (C6'-
C9'), 39.4, 40.1 (C2', C4'), 58.9, 61.6 (C1’, C5'), 53.25 (d, 2J(>'P'3C) = 6 Hz,
OCH,), 120.0(C6, C9), 123.2 (C3, C12), 123.7(C4, C11), 125.7(CS5,C10), 138.0
(C7, C8), 156.0 (C2, C13), 210.7 (d, 2J(>'P'3C) = 38 Hz, CO); bei 210K in
CD,Cl,: 211.6,210.3(2d, Intensitdt 1:2, 2J(3'P'3C) = 24,46 Hz); *'P: 176.4);
MS: 579 (M®, 5.7%), 523 (M-2CO®, 37.3%), 495 (M-3 CO®, 100%)

3d: IR (Nujol, cm™!): ¥ = 1984, 1916, 1881; NMR (4-Werte): 'H: 0.75, 1.81,
1.51,1.75 (2s, 2m, 18 H, tmp-Gruppe), 7.0-7.65 (m, 23 H, aromatische Proto-
nen); "'B: 62.1; '*C (C¢De): 16.4 (C3'), 33.3, 34.2 (C6'—C9"), 39.0, 39.6 (C2',
C4), 58.2, 61.2 (C1’, C5), 120.7 (C6, C9), 123.7 (C3, C12), 126.1 (C5, C10),
138.5(C7, CB), 156.4 (C2, C13), 132.1 (ipso-C), 135.6 (m-C), 130.3 (p-C), 129.6
(0-C), 212.7 (CO); bei 210K in CD,Cl,: 214.5, 209 (1:2)

auch durch Addition dieser Liganden an in situ dargestelltes
2. Die '3C-NMR-Spektren der Komplexe 3a—d weisen auf
symmetrische Bindung der Fe(CO);L-Gruppe an 1 hin, da
nur sechs Signale fiir die Fluorenyliden-Gruppe beobachtet
werden. Die CO-Gruppen sind auf der NMR-Zeitskala bei
Raumtemperatur dquivalent. Bei 210 K spalten sie jedoch zu
zwei Signalen im Verhiltnis 1:2 auf: es liegen Dubletts im
Fall von 3¢ und Singuletts im Fall von 3d vor. Die IR-Spek-
tren weisen drei Banden im CO-Valenzschwingungsbereich
auf, die bei kleineren Wellenzahlen liegen als bei 2. SchlieB-
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lich fehlt die N=B=C-Bande bei 1718 cm~! von 1, Beleg
fiir das Vorliegen eines 112-Komplexes!s),

Die Rontgenstrukturbestimmung von 3¢ bestitigt diese
Anbindung des Liganden 1 (vgl. Abb. 2)!'5!. Die Struktur

Abb. 2. Struktur eines der beiden unabhingigen Molekiile von 3¢ im Kristall
(ORTEP). Thermische Ellipsoide entsprechen 25% Wahrscheinlichkeit. Ausge-
wihlte Bindungslingen {A] und -winkel [°]: Fe1-P1 2.180(3), Fe1-C21 1.773(9),
Fel1-C22 1.762(9), Fe1-C23 1.796(9), Fe1-C1 2.182(8), Fel-B 2.109(9), B-N1
1.366(10); P1-Fe1-C23 95.0(3), C21-Fe1-C22 141.3(4), P1-Fe1-C1 179.7(3), P1-
Fel-B 138.0(3), C1-B-N1 141.8(8), C23-Fe1-C1 85.2(3), C23-Fel-B 126.7(4),
C23-Fe1-C22 109.8(4), C23-Fe1-C21 108.5(4).

dieser Verbindung kann entweder als verzerrt trigonal-bipy-
ramidal oder verzerrt tetragonal-pyramidal beschrieben wer-
den!!2-16] Wegen der geringen Gesamtsymmetrie ist keine
der beiden als eindeutig anzusehen. Legt man der Struktur
die zweite Alternative zu Grunde, dann besetzt sowohl der
o-Donor als auch das B='C-System Basispositionen!! 7!, We-
gen des sterisch anspruchsvollen Phosphit-Liganden im Ver-
gleich mit einer CO-Gruppe verkleinert sich der Winkel zwi-
schen apicaler und basaler CO-Gruppe von 151.2° in
[(CO),Fe(n?-1)] auf 141.3° in 3¢. Die C1'/N/C5"-Ebene der
tmp-Gruppe nimmt wie in 2 eine nahezu coplanare Stellung
zur B/Fe/C1-Ebene ein (Winkel zwischen den Ebenen: 7.2°).
In Ubereinstimmung mit 3e!*! ist der Fe-B-Abstand in 3¢
deutlich kiirzer als die Fe-C1-Bindung, ein weiterer Beleg
dafiir, daB das Boratome eine dominante Rolle als Acceptor
fiir Elektronendichte vom Metallatom spielt!!?! und diese in
den Verbindungen 3 stiarker ausgeprégt ist als in 2. In dieser
Hinsicht gleicht es anderen n-Komplexen ungesittigter Or-
ganoborane(!8l,

Experimentelles

2: 217 g (6.9 mmol) 1 und 0.96 g (6.9 mmol) Fe(CO), werden in Toluol
(100 mL) 3 h mit einer Hg-Lampe (Hanau Q150) bestrahit. Dabei entwickein
sich ca. 13 mmol CO. Die entstandene rotbraune Losung wird filtriert, im
Vakuum auf etwa 10 mL eingeengt und mit 20 mL Pentan iiberschichtet. Nach
Abkihlen auf —20°C scheidet sich im Laufe einer Woche mikrokristallines 2
ab. Bei Reaktion in Hexan fallt 2 bei —20°C im Verlauf von 24 h in gut
ausgebildeten Kristallen aus. Ausbeute: 60-65%, Fp = 160-165°C (Zers.).
3a: 1.1 g (2.4 mmol) 2 werden mit 0.63 g (2.4 mmol) PPh, in S mL Toluol 2h
bei Raumtemperatur gerithrt. 3a scheidet sich als gelbes Pulver ab, das aus
heiBem Toluol/Hexan (1:2) umkristallisiert wird. Ausbeute: 53 %, Fp = 200-
205°C.

3b: Zufiigen von 0.90 g (3.2 mmol) P(C4H,,), zu einer bestrahlten Mischung
von 1.02 g (3.2 mmol) 1 und 0.40 g (3.2 mmol) Fe(CO), in 40 mL Toluol liefert
in 3h ein gelboranges Pulver. Umkristallisicren aus heiBem Toluol/Hexan
(1:2). Ausbeute: 57 %, Fp = 185°C (Zers.).

3c: Wie bei 3b aus 0.6 mL (5 mmol) P(OCH,),, 1.6 g (S mmol) 1 und 0.86 mL
(6 mmol) Fe(CO);. Ausbeute: 66%, orangefarbene Kristalle, Fp = 175°C
(Zers.).
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3d: Wie bei 3a aus 1.62 g (4.6 mmol) S(C,H,); und 2.0 g (4.6 mmol) 2. Gelb-
orange Knistalle aus Toluol/Hexan. Ausbeute: 52%, Fp = 168-172°C.

3e: Trockenes CO wird durch eine Losung von 1.5 g (3.3 mmol} Z in 20 mL
Toluol geleitet. Die Farbe dndert sich von rot nach braun. Nach Entfernen des
Ldsungsmittels wird der Riickstand in méglichst wenig Toluol geldst und die
L.6sung mit 10 mL Hexan berschichtet. Es scheiden sich helibraune Kristalle
von 3e ab. Die Ausbeute wurde nicht bestimmt. Fp = 137 °C (Zers.). Die Iden-
titdt wurde durch Vergleich mit einer authentischen Probe festgestellt [5].

Eingegangen am {f. August 1989 (Z 3495}

CAS-Registry-Nummern:
1, 96097-03-9; 2, 124891-80-1; 3a, 124891-81-2; 3b, 124891-82-3; 3¢, 124891-
83-4; 3d, 124891-84-5; 3¢, 116725-86-1.
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Alkinspaltung als neuer Weg zu niedervalenten
Carbinmetallkomplexen **

Von Alexander C. Filippou®, Christian Volkl,
Walter Griinleitner und Paul Kiprof

Im Jahre 1973 berichtete E. O. Fischer erstmalig iiber die
Verbindungen trans-X(CO),M=CR (X = Halogen; M =
Cr, Mo, W; R = Alkyl, Aryl) mit Metall-Kohlenstoff-Drei-
fachbindung!!. Solche Komplexe und ihre durch sukzessi-
ven CO-Austausch zugidnglichen carbonylhaltigen Substitu-
tionsprodukte zeichnen sich durch ein vielfdltiges, in zahl-
reichen Arbeiten wohldokumentiertes Reaktionsverhalten
aus!?!. Dagegen ist iiber die Reaktivitit von niedervalenten,
carbonylfreien Carbinkomplexen wenig bekannt 2231,

Yor kurzem bernichteten wir itber eine neuartige saureindu-
zierte Carbin-Isocyanid-Kupplungsreaktion, die Umsetzung
des Carbinkomplexes 1 mit HBr zum Aminoalkinkomplex 2
(Schema 1)), Dieser Reaktionstyp wurde friiher als der ele-

r X4
+HBr BL\CN C/N‘H

‘) — ""‘}’_'c“
XN - Ligr, -PhH XNC ﬁ \©
+

2

Schema 1. Saureinduzierte CC-Kupplung in 1 - baseninduzierte CC-Spaltung
in2.

mentare Schritt der CC-Bindungsbildung bei der reduktiven
Kupplung von zwei Isocyanidliganden in siebenfach koordi-
nierten Komplexen von Mo'- und W" postuliert, konnte
jedoch experimentell nicht verifiziert werden !3!. Die Umkeh-
rung dieser Carbin-Isocyanid-Kupplung ist uns jetzt gelun-
gen: Bei der Umsetzung des Alkinkomplexes 2 mit LiPh er-
hdlt man den Carbinkomplex 1 (Schema 1). Diese basen-
induzierte Reaktion ist nach unseren Kenntnissen das ein-
zige bisher bekannte Beispiel fiir die Spaltung eines Alkins zu

[*] Dr. A. C. Filippou, Dipl.-Chem. C. V3lkl, Dipl.-Chem. W. Griinleitner,
Dipl.-Chem. P. Kiprof
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
[**] Diese Arbeit wurde vom bayerischen Staatsministerium fiir Wissenschaft
und Kunst und von der Volkswagen-Stiftung gefdrdert. Wir danken Prof.
Dr. E. O. Fischer und Prof. Dr. W. A. Herrmann fir Untetstitzung.
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