
Die in Form farbloser (3) oder brauner Kristalle (4) anfal- 
lenden Verbindungen sind spektroskopisch und analytisch 
eindeutig charakterisiert. Aus den 'H-NMR-Spektren geht 
hervor, daB in 3 und 4 die Cp*-Liganden o-gebunden vorlie- 
gen und schneller fluktuieren als in 1. Durch die zusatzliche 
Koordination eines o-Donor-Liganden kann offensichtlich 
auf die n-Koordination der Cp*-Liganden verzichtet wer- 
den. Die 29Si-NMR-Signale von 3 und 4 sind im Vergleich zu 
denen von 2 geringfugig nach hoherem Feld verschoben und 
liegen im envarteten Bereich 1' 21. Im ' ,C-NMR-Spektrum 
von 3 spiegelt sich der elektrophile Charakter des Si-Atoms 
in einer signifikanten Tieffeld-Verschiebung fur das Signal 
des Isocyanid-C-Atoms 

Die Komplexe 2, 3 und 4 sind weitere anschauliche Bei- 
spiele dafur, daB in Verbindungen von niederwertigen 
Hauptgruppenelementen der Cp*-Ligand durch Haptizitats- 
wechsel (q5 + q') je nach Bedarf genutzt werden kann. Dar- 
iiber hinaus sorgt der voluminose o-gebundene Cp*-Ligand 
auch fur eine kinetische Stabili~ierung"~~. 

Experimen telles 
2: Eine Losung von 1.47 g (4.92 mmol) 1 in 20 mL Toluol wird bei -90°C 

unter Riihren rnit einer Suspension von 1.28 g (4.92 mmol) Carbonylgold(1)- 
chlorid in 15 mL Toluol versetzt und 1 h geriihrt. Die nun tiefrote Losung wird 
auf etwa -20°C erwarmt, auf ca. 15 mL eingeengt und langsam mit 15 mL 
n-Pentan versetzt; hierbei fallt 2 als tiefrotes Pulver aus, das mit n-Pentan 
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 2.01 g (77 "A), Fp = 88 - 
90°C (Zers.); 'H-NMR (300.1 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 1.25, 1.74, 1.79 (s, 
breit, 3H:6H:6H, o-C,Me,), 1.98 (s, 15H, n-C,Me,); "C-NMR (75.4 MHz, 
CDCI,, TMS): 6 = 11.6, 14.6, 21.1 (breit. o-C,Me,), 59.2 (breit, ,,AIIyI"-o- 
C,Me,), 135.0, 136.5, (breit, ,,Vinyl"-o-C,Me,), 13.7 (s, n-C,Me,), 127.4 (s, 
n-C,Me,); 29Si-NMR (59.6 MHz, CDCI,, TMS): 6 = +82.8; MS (70eV): 
m/z530[Mm, 1%], 395[Mm-C,Me,. 1],233[AuCIm,7], 163[C,Me,Si, 1001; 
korrekte C,H,Cl-Analysen. 

3, 4: a) aus 2: Zu 594 mg (1.12 mmol) 2 in 7 mL Toluol gibt man unter 
Riihren bei 0 "C die aquimolare Menge an rerf-Butylisocyanld oder Pyridin. 
Nach wenigen Sekunden (4) bzw. einigen Stunden (3) entfarbt sich die tiefrote 
Losung. Abziehen des Losungsmittels, Aufnehmen in n-Hexan, Filtration und 
Kristallisation fiihren zu farblosem 3 (80%) bzw. braunem 4 (36%). b) aus 1: 
Zu einer Losung von 1.62 g (5.4 mmol) 1 in 10 mL Toluol gibt man bei 0 "C eine 
Losung aus 1.70 g (5.4 mmol) terr-Butylisocyanidgold(1)-chlorid oder 1.68 g 
(5.4 mmol) Pyridingold(1)-chlorid in 10 mL Toluol. Nach mehrstiindigem Riih- 
ren laDt man auf Raumtemperatur envarmen, entfernt die fliichtigen Bestand- 
teile im Vakuum, nimmt den Riickstand wiederum in Toluol auf, filtriert und 
isoliert 3 (78%) bzw. 4 (62%) durch Kristallisation bei etwa -60°C. Umkri- 
stallisation aus n-Hexan/Toluol (411) fiihrt zu analysenreinen Produkten. 3: 
Fp = 110°C (Zers.); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.54 (s, 9H, CMe,), 1.68 (breit, 
30H, C,Me,); 'H-NMR ([D,~Toluol, -6O"C):b = 0.31 (s, 9H, CMe,), 1.87, 
1.92, 1.96, 2.32, 2.54 (s. 6H:6H:6H:6H:dH. C,Me,). 'H-NMR ([DJToluol, 
+60"C): 6 = 0.65 (s, 9H, CMe,), 1.93 (s, 30H, C,Me,); "C-NMR (CDCI,): 
6 = 13.5 (breit, C,Me,), 29.7 (CMe,). 57.8 (CMe,), 134.5 (sehr breit CMe,), 
165.0(CN-CMe3); '9Si-NMR(CDCI,): 6 = +71.2; IR(Cs1): G[cm-'] = 2231, 
2208 (N = C); korrekte C,H,N-Analysen; Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 
621 g mol-' (ber. 614.1 g mol-I). - 4: Fp = 72-74°C; 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.74 (s, breit, 30H, CMe,), 7.56, 7.90, 8.49 (m, 2H:2H: lH ,  C,H,N); 
',C-NMR (CDCI,): 6 = 13.6 (breit, C,Me,), 65.7 (,,Allyl"-C,Me,), 125.9 
(C,H,N), 135.8 (breit, ,,Vinyl"C,Me,), 139.2, 150.0 (C,H,N); '9Si-NMR 
(CDCI,): S = i 54.3; korrekte C,H,N-Analysen. 
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Ungesattigte C,B,-Ringe rnit benachbarten 
Boratomen: Derivate von 4-Methylen-1,2- 
diboracyclopentan, Dilithium-2,3diboratafulven 
und 1,2-Dibora-3-cyclopenten ** 
Von Gerhard E.  Herberich *, Christian Ganter, 
Lars Wesemann und Roland Boese 

Ungesattigte C,B,-Ringe rnit nicht benachbarten Borato- 
men sind lange bekannt. So gibt es Derivate des 1,3-Dibora- 
4-cyclopentens A"] und des 2-Methylen-l,3-dibora-4-cyclo- 
pentens Bc2]. Ungesattigte C,B,-Ringe mit benachbarten 
Boratomen waren dagegen bisher unzuganglich. Wir be- 
schreiben hier erste Beispiele fur diesen Verbindungstyp. 

R R 
A CB) / [I* / 

B 
\ \ 
R R 

Zum Aufbau des C,B,-Ringgeriists gehen wir von 
Li,[C(CH,),] 1 [31 aus und verwenden Syntheseschritte, die 
mit gesattigten Verbindungen wohlerprobt sind (Schema 1). 
Die Borylierung mit ClB(NR,), (R = Et, iPr) liefert die Di- 
borylisobutene 2a,b, die rnit HCI die Chlorboryl-Verbin- 
dungen 3 a,b ergeben 141; die nachfolgende B-B-Verknupfung 
rnit Na/K-Legierung in Hexan['] fuhrt zu den 4-Methylen- 
1,2-diboracyclopentanen 4 a,b. Der alternative direkte Auf- 

1 2 a, b 

a: R = Et 
b: R = iF'r 

4 a, b 3 a, b 

Schema 1. a) CIB(NR,),, THF, 0°C; b) HCI (Et,O), -78°C; c) NaK,,, 
Hexan, 20°C. 

[*I Prof. Dr. G. E. Herberich, DipLChem. C. Ganter, 
Dr. L. Wesemann 
Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Strak 1, D-5100 Aachen 
Dr. R. Boese 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthohschule 
Universitatsstrak 3-5, D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall. Ausgewahlte Abstande [pm]: N1-Bl 
138.9(7), N2-B2 140.2(7), B1-B2 172.3(8), Bl-Cl 161.8(7), B2-C3 161.3(7), C1- 
C2 149.7(7), C2-C3 151.7(7), C2-C4 130.0(8). 

bau des C,B,-Rings durch Umsetzung von 1 rnit dem Dibo- 
ran(4)-Baustein Cl,B,(NMe,), gelang nicht. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 4br6] (Abb. 1) beweist 
das Vorliegen einer B-B-Bindung. 4b zeigt eine ungewohn- 
liche Twistkonformation: Der Diederwinkel N2-B2-Bl-N1 
betragt 56.0 O ,  der Interplanarwinkel zwischen den Ebenen 
C3-B2-N2 und C1-B1-N1 36.8 '. Die Aminoboran-Gruppen 
sind ebenfalls nicht planar rnit Diederwinkeln von 14.2 O zwi- 
schen den Ebenen C5-NI-CS und B2-BI-Cl und von 9.4" 
zwischen den Ebenen Cll-N2-C14 und C3-B2-B1. Diese Ei- 
gentiimlichkeiten der Struktur beruhen auf dem hohen 
Raumanspruch der z?r,N-Gruppen. Die B-C-Bindungen 
sind mit 161.3(7) und 161.8(7) prn leicht gedehnt"', wahrend 
die B-N-Bindungen rnit 138.9(7) und 140.2(7) pm leicht ver- 
kiirzt sind Is]. 

4a laBt sich rnit Lithium-[2,2,6,6-tetramethylpiperidid] 
(LiTMP) in THF zum maDig loslichen, roten Dilithium-[2,3- 
diboratafulvenl-Derivat 5 a metallieren. Analog gibt 4 b mit 
tert-Butyllithiurn in Hexan das orangerote Bis(diisopropy1- 
amino)-Derivat 5 b. Eine einfach metallierte Zwischenstufe 
kann dabei NMR-spektroskopisch nicht beobachtet werden. 
Die Metallierungsproduke 5 ergeben mit Tetramethylethy- 
lendiamin (TMEDA) kristalline Addukte 6 (= 5 .  (TME- 
DA),). Die "B-NMR-Signale von 6a,b (6 = 43) sind relativ 
zu denen von 4a,b (6 = 52 bzw. 54) maDig hochfeldverscho- 
ben und liegen irn gleichen Bereich wie die einfacher Borata- 
ethen-Ionenrgl. 

Die Dianionen 5 werden durch Cyclopentadien ohne Ne- 
benreaktion in die zu den 4-Methylen-Derivaten 4 isomeren 
4-Methyl-l,2-dibora-3-cyclopentene 7 rnit jetzt endocycli- 
scher Doppelbindung iiberfiihrt. 

4a: 16.0g (0.055 mol) 30 werden in Hexan bei 20°C mit 7.0g (0.053mol) 
NaK,., 3d geriihrt. Filtrieren durch Kieselgur, Abziehen des Solvens und Um- 
kondensieren (45 "C/10-6 bar) liefern 6.0 g (50%) 4a. - MS: m/r 220 (loo%, 
.Me). 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 4.57 (quint., 4J = 1.6 Hz, H,C=), 1.89 
(t, 4J= 1.6 Hz, 2 BCH,), Et,N: 3.24 (q), 3.14(q), 1.11 (t), 1.08 (t); "B-NMR 
(CDCl,): 6 = 52. 
4b: 3.3 g (9.5 mmol) 3b werden mit 1.0 mL NaK, wie bei 4a  beschrieben 
umgesetzt und zuletzt noch 24 h unter RiickfluD erhitzt. Umkondensieren 
(90"C/10-6 bar)liefert2.0g4b(76%), Fp = 47-48°C.-MS: m/r276(87%, 
.Me). 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 4.58 (quint., 4J = 1.6 Hz, H,C=), 2.06 
(t, 4 J =  1.6Hz, 2 BCH,), tF'r,N: 3.72 (sept.), 3.34 (sept.), 1.25 (d), 1.11 (d); 
"B-NMR (CDCI,): 6 = 54. 
6a: 2.0 g (0.0091 mol) 4a  werden in THF bei -78 "C rnit 2.7 g (0.018 mol) 
LiTMP versetzt. Man erwarmt auf 20°C und zieht dann alles Fliichtige im 
Vakuum ab (zuletzt 12 h bei bar). Kristallisation aus 10 mL Hexan und 
3 mL TMEDA (0.02 mol) bei - 30°C liefert dunkelorange Kristalle. - 'H- 
NMR (80 MHz, [DJTHF): Signale der beiden H6 und H1/H4 bei 6 = 1.05 
verdeckt; Et,N: 3.15 (9). 1.05 (t), TMEDA: 2.29 (s), 2.18 (s); "B-NMR 
([DJTHF): 6 = 43; "C-NMR (67.88 MHz, [D,]THF, 203 K): 6 = 79.4 (t, 
' J  = 150 Hz, C6), 76.4 (d, ' J  = 130 Hz, Cl), 72.8 (d, ' J  = 128 Hz, C4), 163.9 
(s, C5), Et,N: 47.3 (t), 46.8 (t), 44.6 (t), 44.3 (t), 16.9 (q), 16.5 (q), 14.9 (q), 14.5 
(4). TMEDA: 57.4 (tm), 45.9 (qm), bei 300 K sind C1 und C4 aquivalent, 
ebenso die vier Et-Gruppen. 
6b: 1.0 g (3.6 mmol) 4b in 25 mL Pentan werden bei -78 "C mit 4.5 mL 1.7 M 
tBuLi (7.6 mmol, in Hexan) und 1.2 mL (7.7 mmol) TMEDA versetzt. Man 
riihrt 24 h bei 20 "C. Einengen auf 10 mL und Kristallisation bei - 30 "C liefern 
dunkelorange Kristalle. - 'H-NMR (80 MHz, [D1,]Et,O): Signale der beiden 
H6 und H1/H4 bei 6 = 1.2 verdeckt, #r,N: 3.72 (sept.), 1.21 (d), TMEDA: 2.28 
(s), 2.24 (s); "B-NMR ([D,,]Et,O): 6 = 43; "C-NMR (67.88 MHz, 
[Dl0]Et,O, 213 K): 6 = 167.0 (s, C5), 77.8 (d, ' J  = 131 Hz, C1,4), 74.4 (t, 
' J  = 150 Hz, C6), tF'r,N: 53.8 (d), 24.3 (q), 23.5 (4) (bei 300 K aquivalent), 
TMEDA: 57.2 (t), 46.3 (9). 
7a: Zu 5 a  in THF, hergestellt aus 5.45 g (24.8 mmol) 4 a  und 7.7 g (52.4 mmol) 
LiTMP, gibt man bei - 78 "C 3.6 g (55 mmol) Cyclopentadien. Man zieht das 
THF ab, nimmt in Hexan aufund frittet vom LiCp iiber Kieselgur ab. Abziehen 
des Fliichtigen und Umkondensieren (50°C/10-6 bar) ergibt 4.0 g 7 a  (73%). - 
MS: m/z 220 (68%, Me). 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 6.00 (s, =CH), 
1.97(s,Me), 1.57(s,BCH,),Et2N:3.29(q),3.26(q),3.20(q),3.12(q), 1,14(t), 
1.12 (t), 1.09 (t), 1.08 (t); "B-NMR (CDCI,): 6 = 49. 
7b: Zu 2.0 g (7.2 mmol) 4b in 30 mL Pentan gibt man bei - 78 "C 9.0 mL 1.7 M 
tBuLi (15 mmol, in Hexan) und ruhrt 24 h bei 20°C. Man wascht den Nieder- 
schlag mehrmals mit wenig Pentan, gibt dann 30 mL Pentan zu, versetzt bei 
-78°C mit 1.2 g (18 mmol) Cyclopentadien und riihrt bei 20"C, bis die rote 
Farbe verschwunden ist (2 h). Abfiltrieren des LiCp, Einengen und Umkon- 
densieren (90°C/10-6 bar) gibt 0.2g 7b  (lo%), Fp = 50°C. - 'H-NMR 
(80 MHz, CDCI,): 6 = 6.23 (s, HC=), 1.95 (s, Me), 1.72 (s, br, BCH,), iFr,N: 
3.74 (sept.), 3.33 (sept.), 1.24 (d), 1.11 (d); "B-NMR (CDCl,): 6 = 51. 
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Experimentelles 
Standard fur 'H- und "C-NMR-Spektren: TMSint., fir "B-NMR-Spektren: 
BF, . OEt, ext. 
2a: Destillation bei 115°C/10-6 bar (81%). - 'H-NMR (80MHz, CDCI,): 
6 = 4.54 (quint., 4J= 1.3 Hz, H,C=), 1.63 (t. 4J= 1.3 Hz, 2 BCH,), Et,N: 

2b: Kristallisation aus Hexan (53%), Fp = 98-99°C. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDCI,): 6 = 4.62 (m, H,C=), 1.71 (m, 2 BCH,), iF'r,N: 3.56 (sept.), 1.15 (d); 
"B-NMR (CDCI,): 6 = 36. 
3a, b: Filtration und Umkondensieren bei 85"C/10-6 bar (94%) bzw. bei 
150"C/10-6 bar (89%). 

2.98 (4). 1.02 (t); "B-NMR (CDCl,): 6 = 34. 
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