
rnit Hilfe von N-Donoratomen des metallierten Rings sind 
bekannte Strukturmuster bei Organolithium-verbindun- 
gen"]. 

Der C,B-Ring ist eben (maximale Auslenkung 0.5 pm fur 
das B-Atom). Das Abstandsmuster im Ring ist das eines 
delokalisierten 6n-Elektronen-Systems und spiegelt ein- 
drucksvoll die Besetzung des Borol-LUMOs wider (B-C1, 
B-C4 und C2-C3 verkurzt, C1-C2 und C3-C4 verlangert). 
Auch wird die n-Wechselwirkung rnit der exocyclischen Ami- 
nogruppe stark abgeschwacht : Die B-N-Bindung ist mit 
151.5 pm um 10 pm langer als die typischer (Dialkylami- 
no)borane (141 -142 pmtS1), und die Aminogruppe ist nicht 
mehr planar (Winkelsumme am N-Atom 344.7" vs. 328.5" 
beim regularen Tetraeder). 

Dihydroboroldiide sind interessante Synthesebausteine, 
wie fruher fur die Diisopropylamino-Verbindung 3c gezeigt 
wurde['l. Bei den zahlreichen Ubergangsmetall-Komplexen 
von 3c ist jedoch bisher keine Substitution am B-Atom mog- 
lich[9b1. Wir werden demnachst an anderer Stelle zeigen, daD 
diese Einschrankung bei Komplexen rnit 3a, b entfallt[3b. lo]: 

Uber die 1 -(Dimethylamino)- und 1 -(Diethylamino)borol- 
Komplexe lassen sich durch Substitutionsreaktionen Borol- 
Komplexe mit verschiedensten Substituenten am B-Atom 
herstellen. 

Experimentelles 
3s:  Zu 18.0g (122mmol) LiTMP (111 in 60mL T H F  gibt man bei -78°C 
6.4 g (59 mmol) 1 a [2] und riihrt dann 12 h bei 20 "C. Einengen, Zugabe von 
200 mL Pentan und zweimalige Kristallisation bei - 78 "C liefern farblose 
Nadeln von 3 9 .  THF, die beim Trocknen im Vakuum bar) 5.0 g (70%) 
pulvriges 39 ergeben. Fp > 250°C extrem luft- und wasseremplindlich [12]. ~ 

'H-NMR (80 MHz. [DJTHF, in!. TMS): 6 = 5.35 (m; H-3.4). 4.03 (m; 
H-23). N = 'J , . ,  + 'J , . ,  = 7.4 Hz. 2.27 (s; NMe,); "B-NMR (32.08 MHz, 
[DJTHF, ext. BF, . Et,O): 6 = 27 (Halbwertsbreite 280 Hz); "C-NMR 
(67.88 MHz. 213 K, [DJTHF, in!. TMS): 6 = 98.9 (d, J = 151 Hz; C3,4), 
82.8 (d, J = 140 Hz; C2.5). 44.5 (4, J = 129 Hz; NMe,). 
3b: Darstellung wie bei 3 s  ergibt ein farbloses Pulver von 3b (71%). 
Fp = 126 "C, keine Zers. bis 250 "C, extrem luft- und wasseremplindlich [12]. - 
'H-NMR (80 MHz, [DJTHF, in!. TMS): 6 = 5.37 (m; H-3,4), 3.95 (m; H-2,5), 
N = ' J , 3 + ~ J , , , = 7 . 3 H ~ , 2 . 7 0 ( q , J = 7 . 1 H ~ ; 2 C H , ) , 0 . 9 6 ( t .  J = 7 . 1 H z ;  
2 Me); "B-NMR (32.08 MHz, [DJTHF, ex!. BF, . Et,O): 6 = 25 (Halbwerts- 
breite 400 Hz). 
4 n : Z u  1.0g(20mmol)LiNMe,gibtmanbeiO"C2.1 g(19.3mmol)ln[2]und 
riihrt 3 h bei 20°C. Abziehen des Solvens im Vakuum (10.' bar) ergibt 4 s  als 
hochviskoses 61 (97%). welches z. B. aus Et,O/Pentan bei - 70 "C nicht zur 
Kristallisation gebracht werden konnte; loslich in THF, unloslich in Pentan. - 
NMR-Daten: [3b]; siehe auch 5 [13]. 

5:  Zu 1.5 g (9.4 mmol) 4 1  in 20 mL T H F  gibt man 1.2 g (10 mmol) TMEDA. 
Einengen, Uberschichten mi! Pentan und Kiihlen auf - 78 "C geben 2.4 g 
(93 %) w e i k  Kristalle von 5. Fp = 53 "C, Zers. 110 "C, luft- und wasseremp- 
findlich [12]. - 'H-NMR (80 MHz. [DJTHF. in!. TMS): 6 = 5.55  (m; H-3,4). 
0.92 (s br; H-2,5), 2.33 (s; 2 NCH,) 2.18 (s; 2 + 2 NMe,); "B-NMR 
(32.08 MHz. [DJTHF, ex!. BF, . Et,O): 6 = 5.0 (Halbwertsbreite 49 Hz); I'C- 
NMR (67.88 MHz, 300 K, [DJTHF, in!. TMS): 6 = 134.0 (d. J = 153 Hz; 
C3,4), 26.3 ( I ,  J = 132 Hz; C2,5), 44.5 (q, J = 133 Hz; 2 NMe,); TMEDA: 58.3 
(1. J = 129 Hz; 2 NCH,). 46.1 (4. J = 134 Hz; 2 NMe,). 

6n: Mangibtzu l .Og(8 .3mmol)3nin30mlTHF 1.2g(lOmmol)TMEDA. 
Einengen auf die Halfte und Kristallisation bei -78°C geben 1.9 g (97%) 
biischelige Kristalle von 6n. Fp > 250°C. extrem luft- und wasseremplindlich 
[12]. - NMR-Daten: [3b, 131. 

6b: Darstellung wie bei 69 ergibt farblose Quader von 6 b (94%). Fp = 166 "C, 
Zers. 210°C (SchwarzWrbung). extrem luft- und wasserempfindlich (121. ~ 

NMR-Daten: [3b, 131. 

6c: Darstellung aus 3c [l b] wie bei 6n ergibt farblose Quader von 6c (97%). 
Fp = 193 "C, keine Zers. bis 250 "C, extrem luft- und wasseremplindlich [12]. - 
NMR-Daten: [3 b, 131. 
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161 Nicole! R3m/V, Mo,.-Strahlung, MeBtemperatur 125 K. 4b: P2, ln 
(Nr. 14). a = 1014.4(2), b = 1142.6(2), c = 1517.0(3)pm. B = 103.91(2)"; 
V = 1.7522(6) nm'; Z = 4/2; Q ~ ,  = 0.967 gem-', 2271 unabhangige 
Reflexe mi! Fo t 4 u(R; Nichtwasserstoffatome anisotrop verfeinert, 
H-Atome an berechneten Lagen mitgefiihrt und ihre isotropen Tempera- 
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[lo] G.  E. Herberich, M. Hostalck, unveroffentlicht. 
[ l l ]  M. Fieser. L. F. Fieser: Reagenfsfor Organic Synthesis. Vol. 4, Wiley In- 

[12] Passende C,H-Analysen liegen vor. 
1131 Die NMR-Spektren von 5 und 61-c zeigen a u k  den zusatzlichen Signa- 

len des TMEDA keine signilikanten Unterschiede zu denen der TMEDA- 
freien Verbindungen. 

terscience, New York 1974. 

Synthese und Struktur des neuen p,-Carbido- 
Komplexes [(TPP)Fe = C = Re(CO),Re(CO),] ** 
Von Wolfgang Beck *, Wolfgang Knauer und Christian Rob1 
Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Unter den Organometall-Verbindungen mit Mehrfachbin- 
dungen zwischen substituentenfreien Hauptgruppenelemen- 
ten und Ubergangsmetallen~'] erscheinen zweikernige Kom- 
plexe mit einem einzelnen Kohlenstoffatom zwischen zwei 
Metallatomen besonders reizvoll. Unseres Wissens wurden 
bisher die Dimetalla-allene 1 (L = Tetraphenylporphy- 
rinat ['I, Phthalocyaninat 13]) sowie der C-metallierte Carbin- 
Komplex 2I4I isoliert und strukturell charakterisiert. Als 

[ L F e = C = F e L ]  1 [(Me,CO),W=C-Ru(CO),Cp] 2 

[L,Pt( -C=W(OR),},] 3 [(OC),Fe=Si=Fe(CO),] . 2 H M P T  4 

[L(OC),Mn= E=Mn(CO),L] 5 

Zwischenstufen wurden Pt - C = W-Verbindungen, z. B. 3, 
erwahnt I5I. p-Carbido-Komplexe interessieren als Modellsy- 
steme fur Oberflachencarbide['* 'I. Mit den Homologen des 

['I Prof. Dr. W. Beck, DipLChem. W. Knauer, Dr. habil. C. Rob1 ['I 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Univenitat 
Meiserstrak 1, D-8000 Miinchen 2 

['I Rontgenstrukturanalyse 
["I Kohlenwasserstoff-verbriickte Komplexe. 16. Mitteilung. Diese Arbeit 

wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dcm Fonds der 
Chemischen Industrie gefordcrt. H e m  Professor Dr. K Herrmann und 
Herrn Dr. E. Herdfweck, Technische Universitit Miinchen. danken wir fur 
wertvolle Hinweise. - 15. Mitteilung: [18]. 
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Abb. 1. a) Struktur von C,,H,.N,O,FeRe, 7 im Kristall bei 2 2 T ,  H-Atome nicht gezeichnet. b) Seitenansicht von 7, ohne Phenylgruppen und H-Atome. - 
Diffraktometer Siemens R3mlV. Triklin, Raumgruppe PI (Nr. 2). a = 12.626(5), b = 14.121(4). c = 14.8My4) A, u = 77.17(2). /? = 67.65(3), y = 72.46(3)", 
V = 2319.q1.3) A'* Z = 2. oh, = 1.87 gm- ' ,  F(O00) = 1256, p = 56.5 cm-'  (Mo,.), numerische Absorptionskorrektur, w-Scan, 6,. = 25", MeBgeschwindigkeit 
2.44-14.65 Gradmin-'. Scanbreite 1.40", 8870 Reflexe gemessen, davon 8116 symmetrieunabhangig, R,",. = 0.011; 6429 Reflexe mit F >  3 a(q .  585 Parameter, 
R = 0.081. w R  = 0.036, H' = l/uz(F). Phenylringe und H-Atome geometrisch positioniert. Berechnungen mit SHELXTL-PLUS. Ausgewlhlte Abstiinde [A] und 
Winkel I"]: Rel-Re2 3.043(1), Rel-C45 1.957(12), Fe-C45 1.605(13), Fe-Nl 1.990(9). Fe-N2 1.973(11), Fe-N3 1.995(8), Fe-N4 1.972(11): Fe-C45-Rel 173.3(9). 
C45-Rel-Re2 176.8(3), Nl-Fe-N2 90.1(4), N1-Fe-N3 172.8(4). Nl-Fe-N4 89.2(4), N2-Fe-N3 89.1(4). N2-Fe-N4 16!.5(4), N3-Fe-N4 89.3(4). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tahnische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54270. der Autorennamen und des Zeitxhriftendtats angeforden werden. 

Kohlenstoffs sind die Verbindungen 4l6] sowie 5 (E = Ge['], 
Sni81, Pbi9I; L = C,H, oder C,Me,) bekannt. Bei unseren 
Arbeiten uber den gezielten Aufbau von Kohlenwasserstoff- 
verbriickten Komplexen unter Verwendung von Carbonyl- 
metallaten[lO1 fanden wir einen einfachen Zugang zu he- 
terometallischen p,-Carbido-Komplexen. Die Umsetzung 
des Dichlorcarben-Komplexes 6" *I  mit Pentacarbonyl- 
rhenat(-1) liefert die dreikernige Verbindung 7 mit 1,3-Dime- 
talla-allen-System I' 21 (TPP = Tetraphenylporphyrinat). 

[(TPP)Fe=CCI,] -~~~~~~~~ [(TPP)Fe=C= Re(CO),Re(CO),] 
6 7 

Das in Dichlormethan maDig losliche, in festem Zustand 
luftstabile 7 ist thermisch sehr bestandig (Zersetzung ober- 
halb 260 "C). Im I3C-NMR-Spektrum von 7 ist das ,,Car- 
bid'-C-Atom gegeniiber dem von 6 um AS = 13 hochfeld- 
verschoben. 

Aus einer CH,CI,-Losung konnten nach Zusatz von 
n-Hexan tiefviolett-glanzende, fur die Rontgenstrukturana- 
lyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die Struktur von 7 
im Kristall (Abb. 1) zeigt eine fast lineare Fe-C-Re-Gruppie- 
rung (172.8(4)"). Der Fe-C-Abstand (1.605(13) A) ist sehr 
kurz; er ist kiirzer als in 1, L = Tetraphenylporphyrinat 
(1.67 &['"I, und auch kiirzer als in Carbin-Metallkomple- 
xen[l3]. In 7 ist die Re-C(carbid)-Bindung (1.957(12) A) 
etwas linger als die axiale Re-C(carben)-Bindung des Car- 
ben-Komplexes 8 (1.85(3) A)['"' und etwa ebenso lang wie in 
einem Allyliden-Rheniumkomplex [lS1. In 9 wurden Ru-C- 
und C E  W-Abstande von 2.09(2) bzw. 1.75(2) A festge- 
stellt["'. Die Re-Re-Bindung in 7 ist ahnlich lang wie in den 
Fischer-Carben-Komplexen (3.052(1) A) und 11 
(3.091(2) A) sowie in Re,(CO),, (3.041(1) A)r161. 

[( Ph,Si(EtO)C = j(OC),Re - Re(CO),{ =C(OEt)SiPh,}] 

[Cp(OC)2Ru-C= W(OCMe,),] 9 [Rel(CO),{C(OR)SiPh,}J 10 

[Re,(CO),{ C(OEt)SiPh,},) 11 

8 

Abbildung 1 b zeigt eindrucksvoll die Verdrillung des Por- 
phyrin-Liganden in 7. Die aquatorialen CO-Liganden der 
beiden Re(CO),-Gruppen stehen auf Liicke und sind wie in 
Re,(C0),o[161, 12[171 und 13['81 zueinander geneigt. 

[(OC),Re-CH,CH, -Re(CO)J 12 

[(OC),Re-C=C-Re(CO),] 13 

Arbeitsvorschrift 
AHe Arbeiten werden unter Stickstoff in wasserfreien L6sungsmitteln durchge- 
fuhrt. 
7: Zu der violetten Suspension von 150.3 mg (0.2 mmol) 6 Il l]  in 10 mL THF 
(- 78 "C) werden unter Riihren 5 mL einer klaren, orangefarbenen Losung 
(20°C) von Na[Re(CO),] (aus 185 mg (0.285 mmol) Re,(CO),, und Natrium- 
amalgam in 5 mL THF) gegeben. Nach 1 h bei - 78 "C erwarmt man auf 30 "C, 
riihrt weitere 60 min und entfernt das Lbsungsmittel im Vakuum. Der R ~ k -  
stand wird in CH,CI, aufgenommen. zentrifugiert und erneut im Vakuum vom 
Losungsmittel befreil. Durch Waschen mit Hexan (dreimal) und kaltem MeOH 
(einmal) sowie Trocknen im Hochvakuum erhllt man 7 als rotbraunes Pulver. 
Ausbeute: 135 mg (51 Oh). Kristalle aus CH,CI,/Hexan. IR (KBr): 
i [m-' ]  = 3050-3020(w, CH); 2104(m), 2053(m), 2005(s), 1975(s) (CO); 1595 
(m. C=C). 1R (CH,CI,): vCO[Re(CO),] = 2109 (m, A,), 2003 (s, E), 1970 (s, 
A,); vCO[Re(CO),] = 2054 (s. E). - 'H-NMR (270 MHz; CDCI,, 25°C. 
CDCI, als Standard): 6 = 7.73 (m. 12H). 8.11, 8.36 (m. 8H); 8.86 (s, 8H). - 
"C-NMR (67.89 MHz; CDCI,. 25 "C, CDCI, als Standard): 6 = 120.8,121.8, 
126.8. 127.7. 132.1, 133.6, 141.7, 145.6 (TPP): 178.9 (CO); 211.7 (Carben-C). 
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Organomefallics. im Druck. 

Ein bicyclisches Isomer 
der cfoso-Carbaborane (CH),(BR), * * 
Von Albrecht Kramer. Hans Pritzkow und Walter Siebert * 
Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Nachdem Schleyer et aI.[l1 vorausgesagt hatten, daD das 
gefaltete 1,3-Dihydro-1,3-diboret 1 stabiler ist als das plana- 
re 1,2-Dihydro-1,2-diboret 2 ( R =  R'= H), gelangen die Syn- 
thesen substituierter Derivate von 1 [2 -41  und eines Derivats 
von 2IS1. Ein Vergleich der berechneten Struktur von 1 bei 
R '=H,  R = H ,  NH2[1.61 mit den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalysen ['I ergab eine bemerkenswert gute Uberein- 
stimmung. Die Verbindungen 1 lassen sich zu Dianionen lZe 
reduzieren". 'I, deren Umsetzung mit Diboran(4)-Derivaten 
XRB-BRX (X = CI) zu 2,3,5,6-Tetraborabicyclo[2.1. llhexan- 
Derivaten 6 fiihren konnte, was bisher aber nicht gelungen 

['I Prof. Dr. W. Siebert. Dr. A. Kramer, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 

Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 

war. Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur des bor- 
reichen Organoborans 6 (R = NiPr2), dem vorhergesagten 
klassischen Isomer der closo-Carbaborane 3 und 4. Verbin- 
dung 6 ( R =  H)  wurde von Lipscomb et al.t91 als Intermediat 
bei der Umlagerung von 3 in 4 postuliert; unsere Ergebnisse 
bestatigen die PRDDO-Rechnungen, wonach Elektronen- 
donor-Substituenten am Bor die Organoboran-Struktur sta- 
bilisieren. Im Falle der Fluor-substituierten Derivate ist 6 
(R = F) 130 bzw. 134 kcal mol- stabiler als 3 und 4f91. Dies 
ist auch durch ein Beispiel der Destabilisierung eines nido- 
C,B,-Carbaborans durch Amino-Substituenten am Bor, die 
zum bicyclischen Organoboran f ihr t ,  belegt [Io1. 

H H 

R H 

1 3 4 

R R  
R R  

H\ IH 

9 - - 8 ,  
F=C\ H-C -C- H 

R 

2 5 6 

Aus 1,1,2,2-Tetrakis(dichlorboryl)ethan 5 (R = Cl)f l  '1  
wird durch partielle Aminierung rnit HNiFr, das 1,1,2,2-Te- 
trakis[chlor(diisopropylamino)boryl]ethan 5 (R = NiFr,) in 
83 YO Ausbeute erhalten. Dessen Enthalogenierung mit Na/ 
K-Legierung in siedendem Benzol liefert 6 (R=NiPr,) in 
73 YO Ausbeute. 

Die RontgenstrukturanalysetLZ1 von 6 (R = NiPr,) beweist 
das Vorliegen eines in den 2,4-Positionen mit einer 1,2-Di- 
boran(4)diyLEinheit iiberbriickten 1,3-Diboretan-Derivats 
(Abb. 1 a). Der Bicyclus hat im Kristall nicht wie zu erwarten 

Abb. 1. a)  Molekiilstruktur von 6 (R=NiPr,) im Kristall. Ausgewahlte Ab- 
stande [A] und Winkel ["I (k0.007 8, bnv. f0.3". es sind die Werte f i r  die 
beiden unabhangigen Molekiile angegeben): Cl-Bl 1.561/1.566, C2-B4 1 .589/ 
1.576, Cl-B4 1.605/1.594, C2-Bl 1.61 1/1.612. CGB3 1.562/1.563. C2-B2 1.566/ 
1.557, B2-83 1.749/1.738, 81-B4 1.934/1.918. B1-Nl 1.396/1.391, B4-N4 1.376/ 
1.387, B2-N2 1.41311.416, B3-N3 1.413/1.411; Bl-Cl-B4 75.3174.7. Bl-C2-B4 
74.4/74.0. Cl-Bl-C2 95.3/94.6, C l - W C 2  94.5/94.9, B3-Cl-Bl 101.8/102.3, 
B2-C2-B4 103.1/104.0, B3-C1-B4 94.0/94.8, B2-C2-B1 93.3/92.5. b) Geriist- 
struktur von 6 (R = NiPrz); Projektion in Richtung der (angenahert) nveidhli- 
gen Achse des Molekiils. 
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