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Ein u-n®:5%-1,3,5-Triboratabenzolbis(cyclopenta-
dienylcobalt)-Tripeldeckerkomplex **

Thomas Deforth, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

In der Reihe sechsgliedriger Bor-Kohlenstoff-Heterocyclen
konnten Derivate von Boratabenzol A'! und den Diborataben-
zolen Bi?!, C31und D) synthetisiert werden. Von den mdglichen
Triboratabenzol-Isomeren E—G sind bisher weder Metallkom-
plexe noch die freien Tri-Anionen bekannt, deren arachno-Ge-
riiste sich durch 2e-Oxidation in die anionischen nido-Cluster
der 2,3,4- und 2,3,5-Tricarbahexaborane®- ! umwandeln lassen
sollten. Fiir die Bildung von F kdnnte die Deprotonierung von
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1,3,5-Triethyl-2,4,6-trimethyl-1,3,5-triboracyclohexan!”! oder von
1,3,5-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triboracyclohexan'® geeignet
sein. Wir stellen hier eine andere Strategie zum Aufbau von
Metallkomplexen von Triboratabenzol F iiber 2-Isopropyliden-
1,3,4,5,6-pentamethyl-1,3,5-triboracyclohexan 3b vor. Durch
eine n>-Wechselwirkung des CpCo-Komplexfragments (Cp =
CsH;) mit der exocyclischen Doppelbindung in 3b erfolgt eine
metallinduzierte Wasserstoff-Wanderung und #%-Komplexie-
rung des Ringgeriists. Daraus entsteht mit einem weiteren
CpCo-Komplexfragment der Tripeldecker 6.

Die Hydroborierung von Acetylen mit HBC1,™®! bei —60 °C
liefert 1,1-Bis(dichlorboryl)ethan 1"°1 und als Nebenprodukt
Bis(1-dichlorborylethyl)chlorboran 211!, Durch eine Zinn/Bor-
Austauschreaktion mit 1,1-Bis(trimethylstannyl)isobuten ge-
lingt der RingschluB von 2 zu 1,3,5-Trichlor-2-isopropyliden-
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4,6-dimethyl-1,3,5-triboracyclohexan 3a, dessen Methylierung
mit AlMe, zu 3b fithrt. Die Verbindungen 1-3 sind luftemp-
findliche Fliissigkeiten. 2 und 3 haben jeweils zwei Chiralitéts-
zentren und liegen als Diastereomeren-Gemisch vor. Dies zeigt
sich in den 'H- und 3C-NMR-Spektren in den doppelten Si-
gnalsdtzen mit gleichen Kopplungsmustern. Da sich die Isomere
nicht auftrennen lassen, konnen die Signalgruppen auch nicht
den jeweiligen Stereoisomeren zugeordnet werden.

Um die Ligandeneigenschaften zu untersuchen haben wir 3b
zundchst mit [Pt(cod),] (cod =1,5-Cyclooctadien) umgesetzt und
dabei einen gelben Feststoff erhalten, dessen spektroskopische
Daten nicht auf die n*>-Komplexierung der exocyclischen Dop-
pelbindung, sondern
auf den o-Komplex 4
mit zwei Pt-C-Bindun- @4
gen hinweisen. Im 'H-

Pt
NMR-Spektrum  be- [Pt(cod),] T Ve
legt ein entsprechendes we<g_\BMe
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Kopplungsmuster die
Umwandlung der Iso- 4
propyliden- in die Iso-
propyl-Gruppe durch eine 1,4-Wasserstoff-Wanderung von ei-
ner MeCH-Einheit zum exocyclischen C-Atom. Die geringe
Hochfeld-Verschiebungen der ' B-NMR-Signale deuten auf eine
schwache Wechselwirkung zwischen dem Platinatom und den
Borylgruppen hin, die durch eine Kristallstrukturanalyse besta-
tigt wird!12.

Abbildung 1 zeigt den C,B;-Heterocyclus in der Wannenform
mit den o-Bindungen Pt-C2 und Pt-C4 sowie groflen Abstinden

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4 im Kri-
stall. Ausgewihite Abstinde [A] und
Winkel [°}: Pt1-C2 2.163(6), Pt1-C4
2.111(6), Pti-Bl 2.593(7), Pt1-B3
2.449(7), Pt1-B5 2.658(7), B1-C2
1.563(9), C2-B3 1.556(9), B3-C4

1.551(9), C4-B5 1.542(9), B5-C6 p
1.590(9), C6-B1 1.572(8); C6-B1-C2
119.6(5), B1-C2-B3 116.5(5), C2-B3-C4
108.6(5), B3-C4-B5 116.4(5), C4-B5-C6
119.4(5), B5-C6-B1 110.3(5). O

zwischen dem Pt- und den B-Atomen. Die Koordination am
Platinatom ist annidhernd quadratisch-planar; es tritt auch in
Losung keine agostische Wechselwirkung Pt-H-C6 unter Bil-
dung eines 18-VE-Komplexes auf.

Eine in 3b durch ein CpCo-Komplexfragment induzierte 1,4-
Wasserstoff-Verschiebung 148t den reaktiven 18-VE-Komplex 5
erwarten, ein Analogon der Cyclopentadienylcobalt-2,3-di-
hydro-1,3-diborol-Komplexe!' ¥, der glatt mit einer CpCo-Ein-
heit zu Tripeldeckerkomplexen aufgestockt werden kann. Bei
Raumtemperatur ergibt die Umsetzung mit [CpCo(C,H,),] un-
ter Ethylenabspaltung den olivgriinen Tripeldeckerkomplex 6
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und eine rote Verbindung 5/, deren Konstitution noch nicht ge-
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klart ist™3). Die Signale im Bereich von 410> 6> —50 im
"H-NMR-Spektrum von paramagnetischem 6 sind stark ver-
breitert. Durch Oxidation mit AgBF, entsteht der diamagneti-
sche 30-VE-Tripeldecker 6 BF, dessen NMR-spektroskopi-
sche Daten die Tripeldecker-Anordnung belegen. Das Auf-
treten eines Septetts
und eines Dubletts si-
gnalisiert wie bei 4
die Umwandiung der
Isopropyliden-Gruppe
von 3b in einen Iso-
propyl-Substituenten.
Im ''B-NMR-Spek-
trum zeigt das Signal
bei d =19 das bifacial
mit CpCo-Komplex-

fragmenten  koordi-
nierte 1,3,5-Triborata-
benzol an.

Die Kristallstruktur-
analyse von 6 bestétigt,
dafl beide Co-Atome
6 an den planaren
C,B;-Ring gebunden
sind (Abb. 2). Erwar-
tungsgemdl ist der
Co-Co-Abstand  mit
3.14 A kirzer als in
den analogen 31-VE-Tripeldeckerkomplexen™®! (3.30 A) mit dem
kleineren 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Briickenliganden (C,B,-
Ring). Die B-C-Abstinde im Ring sind nahezu gleich lang
(1.519(8)-1.545(9) A). Damit weisen unsere Ergebnisse erst-
mals den 3e-Liganden C,B, in den Tripeldeckerkomplexen 6
und 6* nach, in denen formal das Triboratabenzol F durch die
kationischen CpCo-Komplexfragmente stabilisiert wird. Fiir
die Bildung von 6 postulieren wir den Sandwichkomplex 5 als
Intermediat, der noch nicht isoliert werden konnte.

Abb. 2. Molekilstruktur von 6 im Kristall.
Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [):
Co1-Bt 2.200(5), Col-C2 2.129(5), Co1-C2
2.151(5), Co1-B3 2.229(6), Co1-BY 2.220(5), y

Co1-C4 2.217(5), B1-C2 1.519(8), C2-B3
1.545(9), B3-C4 1.521(7); C2'-B1-C2 113.4(6),
B1-C2-B3 125.7(5), C2-B3-C4 116.2(3), B3-
C4-BY 122.8(6).

Experimentelles

2: Zur Lésung von BCl; (0.4 mmol) in 100 mL Hexan wird bei —78°C unter
stindigem Einleiten von Acetylen langsam Trimethylsilan (0.4 mmol) in 100 mL
Hexan getropft {In-situ-Synthese von HBCI, [17}). Nach Auftauen und Entfernen
des Hexans werden 1 (23% Ausb., Sdp. 65°C/50 Torr) und 2 (10% Ausb., Sdp.
110 °C/50 Torr) erhalten. 2: 'H-NMR (200 MHz, C¢D,): 6 = 2.32 (br. g, 2H, CH),
2.12 (br. g, 2H, CH), 1.07 (d, 6H, *J(H.H) = 6.33Hz, CH,), 1.00 (d, 6H,
3J(HH) = 6.50 Hz, CH,); JC-NMR (50 MHz, C,D.): 6 = 42 (br., CH). 13.66
(CH}), 13.34 (CH,); *'B-NMR (64.2 MHz, C,D,): 5 =74 (1B), 61 (2B); EI-MS:
mjz (%): 266 (0.5) [M *),231 3.8) [M* — CI].

3a: Zu 50 mL Toluol werden bet — 50 °C gleichzeitig Me,C = C(SnMe;), (19 mmol)
[18] und 2 (18 mmol) in jeweils 25 mL Toluol innerhalb von 2 h unter Riihren
getropft. Nach Auftauen (inperhalb von ca. 15 h), Entfernen des Lésungsmittels
und eintégigem Abtrennen von Me,SnCl bei 5 Torr ergibt die Destillation bei 36 °C/
0.005 Torr 3a in 91% Ausb. 'H-NMR (200 MHz, CiD,): 6 =1.94 (s, 6H,
C(CH,;),)), 1.85 (s, 6H, C(CH,),)), 1.36 (d, 6 H, *J(H,H) = 6.06 Hz, CHCH3), 1.31
(d, 6H, 3J(H.H) = 6.05 Hz, CHCH,), 1.10 (br. q, 2H, CH); '3C-NMR (50 MHz,
C,D,): 6 =173.2 (C(CH,),), 165.9 (C(CH,),), 44 (br., CH), 28.6 (C(CH,);), 27.5
(C(CH,),), 12.1 (CHCHS), 11.9 (CHCH,); ''B-NMR (64.2 MHz, C,D,): § =71
(1B), 69 (2B); EI-MS: m/z (%): 248(51) [M *], 219 (54) [M * — CI].

3b: Zu 3a (7.0 mmol) in 20 mL Pentan werden bei — 50 °C langsam 20 mL einer
dquimolaren AlMe,/Pentan-Losung getropft. Nach Auftauen und Entfernen des
Solvens ergibt die Destillation 3b (85% Ausb., Sdp. 35°C/0.1 Torr). 'H-NMR
(200 MHz, C,D,). 6 = 2.38 (br. q. 2H, CACH,), 2.18 (br.q, 2H, CHCH,)}, 1.78 (s,
6H, C(CH,),), 1.75 (s, 6H, C(CH3;),), 1.33 (d, *J(H,H) = 6.0 Hz, 6H, CHCH,),
1.29 (d, 3J(H,H) = 6.0 Hz, 6 H, CHCH,), 0.95 (s, 6H, BCH,). 0.91 (s, 6H, BCH,),
0.72 (s, 3H, BCH,), 0.61 (s, 3H, BCH,); '*C-NMR (50 MHz, C,D,): § =144.9
(C(CHy,),), 129.2 (C(H,;),), 50 (br., CH), 48 (br., CH), 26.9 (C(CH,),), 26.5
(C(CH,),), 13.8 (CHCH,), 12.2 (CHCH,), 8.3 (br., BCH,); ! 'B-NMR (64.2 MHz,
CeDy): 6 = 82 (1B), 80 (2 B); EI-MS: mjz (%): 188 (6) [M *], 173 (5)[M ™ — CH,],
158 (3)[M* —2CH,).

4: Zur Losung von [Pt(cod),] (1.0 mmol) in 15 mL Benzol werden 0.8 mL einer 1.5 m
Lésung von 3b in Benzol gespritzt und 12 h geriihrt. Nach Abziehen des Solvens
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liefert die Saulenchromatographie (A1, O, desaktiviert mit 6% H,0) des gelben
Riickstands mit Hexan als Laufmittel 4 in 33% Ausb., Schmp. 65°C. 'H-NMR
(200 MHz, C(Dy): 8 = 4.1-5.0 (m, 4H, CH,,,}, 2.99 (m, 1 H, CHCH,), 1.99 (s,
J(Pt.H) =255Hz, 3H, CH;), 1.7-115 (m, 8H, CH, coa)s 147 (4,
*J(H,H) = 6.77 Hz, 3H, CHCH), 1.31 (d, *J(HH) = 6.86 Hz, 3H, CHCH,), 1.11
(d,3H, CHCH,), 1.08 (s, 3H, BCH,), 0.89 (s, 3H, BCH,), 0.86 (5. 3H, BCH ), 0.62
(q, *J(EH) =7.67 Hz, J(PtH) = 23.2 Hz, 1H, CHCH,); '3C-NMR (50 MHz,
CsDg): 6 =100.54 (CH,4), 97.58 (CH,,a), 96.86 (CH.00), 95.20 (CH,,), 33.84, 30.80
(CH;, 10a), 2993 (CH,, o0), 29.23 (CH, ,4), 27.72 (CH, ..,), 26.33, 25.22, 18.97,
18.89, 7.5 (br.}, 6.7 (br.); ''B-NMR (64.2 MHz, C,D,): & = 62 {28}, 52 {1 BY;
EI-MS: m/z (%): 490 (100) {M *}.
6: Zu 1.8 mmol [CpCo(C,H,),] in 10 mL Pentan werden 0.7 mL einer 1.5 Lésung
von 3b in Benzol gespritzt, 12 h gerithrt und nach Entfernung des Solvens wird das
Reaktionsgemisch siulenchromatographisch aunfgearbeitet (Al,0,, desaktiviert mit
6% H,0): Mit Hexan wird rotes 5 (23% Ausb., Schmp.: 22°C) und olivgriines 6
(8% Ausb., Schmp. 78°C) eluiert. §: *H-NMR (200 MHz, C;D,): 8 = 4.44 (s,
5H), 1.24 {br. s, 9H), 0.77 (br. s, 9H), —0.1 (br. 5, 3H;); *>C-NMR (50 MHz,
C¢Dg): d = 83 (br.), 80.8, 14.9, 0 bis —7 (mehrere breite Signale); ''B-NMR
(64.2 MHz, C4Dy): 6 = 28.6 (1 B), 11.8 (2B); EI-MS: m/z (%): 311 (43) [M * +1].
6: EI-MS: m/z (%): 435 (62) [M*], 311 (100) [M* — CpCol, 189 (36) [Cp,Co*],
124 (13) [CpCo™]; CV (DME, Bu,N*PF;): E° = — 0.22 (rev. Ox), —1.24 (rev.
Red.), —2.41 (irrev. Red.).
6*: Oxidation von 6 mit 4quimol. AgBF, in Et,O ergibt dunkelgriines 6 * BF] (95%
Ausb., Schmp. >200°C Zers.). "H-NMR (200 MHz, CD,CL,): § = 4.69 (s, 10H,
CH;), 3.67 (sept, 1H, CHCH,), 267 (s, 6H, CHCH,). 1.64 (d, *J
(HH) =7.03 Hz, 6H, CH(CH,),), 1.43 (s, 3H, BCH.), 1.31 (s, 6 H, BCH,); *3C-
NMR (560 MHz, CD,Cl,): 6 = 81.9 (CH;), 37.7 (CH), 26.6 (CH,). 25.1 (CH,), 3
(br. BCH,); "'B-NMR (64.2 MHz, CD,Cl,): § =19, 0 (BF7); FD *-MS: m/z (%):
435 (100) (M *].
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