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Die violetten Sandwichkomplexe 1[1] mit formal 16 Valenz-
elektronen (VE) sind entlang des B···B-Vektors des Hetero-
cyclus wie die analogen gr�nen Eisen-Verbindungen (Fal-
tungswinkel a = 41.38)[2] gefaltet. Darauf beruht ihre bemer-
kenswerte Reaktivit�t, die zur Bildung klassischer 18-VE-
Komplexe f�hrt. Durch Koordination der Donor-Liganden
DCO und DCN-R am Ru-Atom entstehen die gelben Addukte 2

mit jeweils reduziertem Faltungswinkel (a< 208),[1a] und
durch Einbau von Borandiyl ([DBH] aus BH3·THF) sowie
von Schwefel (aus H2S) bilden sich Ruthenacarborane (3)
bzw. Ruthenathiacarborane. Phosphane ergeben mit 1 die
Donor-Acceptor-Komplexe 1-PH2R (R = H, Ph), wohinge-
gen die Triorganylphosphan-Addukte 1-PR3 (R = Me, Ph)
instabil sind. Mit tert-Butylphosphaacetylen (DP�C-CMe3)
wird keine Adduktbildung, sondern der Einbau in 1 beob-
achtet, wobei bisher nicht gekl�rt ist, welches der m�glichen
Isomere des Ruthenaphosphacarborans entstanden ist.[1b]

Wir berichten hier, dass die Einschiebung von terminalen
Alkinen in den Heterocyclus von 1 zur Bildung der neuarti-
gen 18-VE-Komplexe 4 mit dem h7-4-Borataborepin als 6e-
Liganden f�hrt, w�hrend mit Diorganylacetylenen die Bo-
ratabenzol-Komplexe 5 entstehen. Die Umsetzung von 1a
mit 3-Phenyl-1-propin (Schema 1) in Hexan ergibt das gelbe,

relativ luftstabile 4a mit einem breiten 11B-NMR-Signal bei
d = 29 ppm (das Signal von 1a liegt bei d = 21.7 ppm). Da
kein 11B-NMR-Signal im Hochfeldbereich auftritt, kann das
Vorliegen eines Ruthenacarborans mit einem apicalen Bor-
atom ausgeschlossen werden. Das EI-Massenspektrum be-
st�tigte die Bildung von 4a (m/z = 630, [M+]); des Weiteren
deutete ein schwaches Signal bei m/z = 532
([4a�BCH2SiMe3]

+) auf den Komplex [Cp*Ru(borataben-
zol)] (5a, Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) hin. Als wei-
teres Nebenprodukt wurde Tribenzylbenzol massenspektro-
metrisch identifiziert. Die Molek�lstruktur von 4a[3] (Abbil-
dung 1) besteht aus einem neuartigen Sandwichkomplex mit
dem 4-Borataborepin-Liganden, entstanden durch Insertion
der C�C-Gruppierung des Alkins in eine B-C-Bindung von
1a.[5] Da dessen Bindungen B1-C2 und B3-C2 �quivalent sind,
reagieren beide mit dem Alkin unter Bildung von Enantio-
meren (im Kristall nachgewiesen).[3]

Der siebengliedrige Ring in 4a zeigt eine geringere
Faltung entlang des B···B-Vektors (a = 268), und die Ru-B-
Abst�nde (2.527, 2.542 �) sind signifikant gr�ßer als in 1a.[5]

Die Ru-C-Bindungen variieren zwischen 2.203 (Ru-C4) und
2.345 � (Ru-C2). Infolge der Bindungen zwischen dem Ru-
Atom und dem gr�ßeren Ring sind dessen exocyclische a-
Atome zum Ru-Atom geneigt (mit Ausnahme der borst�n-
digen a-Kohlenstoffatome C16 und C20, die in die entgegen-
gesetzte Richtung weisen).

Der Einfluss der volumin�sen Silylgruppen in 4a wird
sichtbar beim Vergleich mit 4b, das durch Umsetzung des
violetten 1b mit 3-Phenyl-1-propin in Hexan (Schema 1)
hergestellt wurde. Laut MS liegt das gelbe Produkt als
Mischung des erwarteten 4-Borataborepin-Komplexes 4b
und der Boratabenzol-Verbindung 5b vor. Die Strukturana-
lyse von 4 b[3] belegt, dass die meisten Bindungsl�ngen und
Winkel �hnlich zu jenen in 4a sind (Abbildung 1). Unter-
schiede beruhen auf dem Fehlen der Silylgruppen: Die Ru-B-
Bindungsl�ngen von 2.429 und 2.443 � sind bedeutend k�rzer
als jene in 4a, und die Faltung entlang des B···B-Vektors
betr�gt mit a = 12.58 nur die H�lfte von der in 4a. Der
siebengliedrige C5B2-Ring ist nahezu parallel zum Cp*-Ring

Schema 1. Insertion eines terminalen Alkins in 1 unter Bildung der
4-Borataborepin-Komplexe 4. R2 = CH2SiMe3 (4a), R2 = Me (4b).
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angeordnet (Diederwinkel zwischen den besten Ebenen:
6.68).

Zur Best�tigung der massenspektrometrischen Hinweise
auf die unerwartete Bildung der Boratabenzol-Komplexe
5a,b wurde die Stabilit�t von 4a in L�sung 11B-NMR-
spektroskopisch �ber einen l�ngeren Zeitraum untersucht.
Im Verlauf mehrerer Wochen vergr�ßerte sich das schwache
Signal bei d = 16 ppm und zeigte damit die Entstehung des
Boratabenzol-Komplexes 5a aus 4a an. Die Umsetzungen
von 1b mit 3-Hexin und Di-p-tolylacetylen f�hrten direkt zu
den Boratabenzol-Komplexen 5c,d (identifiziert durch MS
und best�tigt durch eine Kristallstrukturanalyse von 5c).[6]

Offensichtlich f�hren die sterischen Verh�ltnisse in den
erwarteten, peralkylierten Komplexen 4c,d zur vollst�ndigen
Eliminierung einer Methylborandiyl-Gruppierung [DB-Me],
w�hrend 4a,b in L�sung nur langsam [DB-R2] abgeben
(Schema 2).

Wie Boratabenzole[7a] fungieren die 4-Borataborepine in 4
als 6e-Liganden, in denen die -C=C-Einheit (2e�) und die =C-
C=C-Einheit (4e�) zwar durch zwei Boratome getrennt, aber
elektronisch durch ihre pz-Orbitale verkn�pft sind, was durch
die kurzen B-C-Bindungen angezeigt wird. Das 4-Boratabor-
epin ist formal vom Tropyliumion, C7H7

+, und dem neutralen
Borepin C6H6BR[8a] (ein 6e-Ligand in 6 mit R = Cl[8b]) durch

Ersatz von zwei/einer CH- durch zwei/eine anionische Grup-
pe(n) BR� abzuleiten. Das Grundger�st von 4 ist ein Isomer
von 7[7b] und ein Strukturanalogon von (h5-Cyclopentadie-
nyl)(h7-cycloheptatrienyl)chrom[9].

Die Triebkraft der Alkin-Insertion in den elektronenar-
men Komplex 1 ist die Bildung des 6p-Liganden 4-Borata-
borepin im elektronenpr�zisen Komplex 4. Die ersten Inser-
tionsreaktionen von Ethin in einen der Boratabenzol-Ringe
von Bis(boratabenzol)zircon- und -titan-Komplexen sind von
Ashe III et al.[10] und Bazan et al.[11] vorgestellt worden. Dabei
entstehen die Komplexe 8 und 9 mit einem 8aH-4-Borata-
naphthalin- (R = Ph) bzw. dem Boratacyclooctatetraen-Li-
ganden (R = Me).

Unsere Befunde zeigen, dass durch Insertion von termi-
nalen Alkinen in den C3B2-Heterocyclus von Komplex 1 die
neuartigen borenthaltenden Ruthenocen-Analoga 4 mit dem
4-Borataborepin als 6e-Liganden und klassischer p-Bin-
dung[12] als Hauptprodukte entstehen. Diese verlieren in
L�sung langsam eine Borandiyl-Gruppierung unter Bildung
von Boratabenzol-Komplexen (5), die sich auch direkt bei der
Umsetzung von 1 mit Diorganylacetylenen bilden.

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von 4a (oben) und 4b (unten). Was-
serstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]:
4a : Ru–CCp* 2.172(3)–2.205(3), Ru–C1 2.287(3), Ru–C2 2.345(3), Ru–
B2 2.542(3), Ru–C3 2.311(3), Ru–C4 2.203(3), Ru–C5 2.303(3), Ru–B1
2.527(3), B1–C5 1.531(4), C5–C4 1.409(4), C4–C3 1.412(4), C3–B2
1.524(4), B2–C2 1.540(4), C2–C1 1.413(4), C1–B1 1.545(4). 4b : Ru–
CCp* 2.178(3)–2.201(3), Ru–C2 2.332(3), Ru–B2 2.443(3), Ru–C3
2.299(3), Ru–C4 2.234(3), Ru–C5 2.315(3), Ru–B1 2.429(4), Ru–C1
2.330(3), B2–C3 1.520(5), C3–C4 1.415(4), C4–C5 1.400(4), C5–B1
1.528(5), B1–C1 1.531(5), C1–C2 1.415(5), C2–B2 1.542(5).

Schema 2. Insertion von disubstituierten Acetylenen in 1b unter Bil-
dung der Boratabenzol-Komplexe 5. R4 = Et (5c), R4 = p-Tolyl (5d).
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Experimentelles
4a : Das violette 1[1a] (244 mg, 0.47 mmol) wurde in Hexan (10 mL)
bei�45 8C mit 3-Phenyl-1-propin (82 mg, 0.7 mmol) in Hexan (5 mL)
versetzt. Nach 30 min wurde auf RT erw�rmt, wobei eine gelbe
L�sung entstand. Nach Filtration und Einengen des Filtrats im
Vakuum wurde der �lige R�ckstand durch S�ulenchromatographie
an Kieselgel gereinigt. Das gelbe Eluat (Hexan/CH2Cl2, 4:1) wurde
im Vakuum getrocknet: 4a (100 mg, 34%). F�r R�ntgenstrukturun-
tersuchungen wurde 4a aus einer CH2Cl2-L�sung bei RT kristallisiert,
Schmp. 175 8C; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 7.39–7.17 (m, 5H;
Ph), 5.41 (s, 1H; CH), 3.86 (d, 1H; 2J(H,H) = 14.3 Hz, CH2Ph), 3.07
(d, 1H; 2J(H,H) = 14.3 Hz, CH2Ph), 1.94 (s, 3H; BCCH3CH), 1.85 (s,
3H; =CCH3), 1.80 (s, 3H; =CCH3), 1.57 (s, 15H; C5(CH3)5), 0.15 (s,
18H; SiMe3), �0.28 (s, 2H; BCH2), �0.51 ppm (s, 2H; BCH2); 11B-
NMR (64 MHz, CDCl3): d = 34 ppm (br.); 11B-NMR (64 MHz,
CD2Cl2): d = 29 ppm (br.); 13C-NMR (53 MHz, CDCl3): d = 143.3,
128.8, 128.0, 125.4 (Ph), 117.4 (C3-Einheit, zentrales C-Atom), 86.1
(C5(CH3)5), 47.7 (CH2Ph), 28.7 (BCCH3CH), 19.8, 18.3 (BC=CCH3),
9.7 (C5(CH3)5), 1.02 ppm (SiMe3). Die Signale der C(B)-Atome der
Gruppierungen BC3B, BCH2Si und B-C= wurden nicht gefunden. EI-
MS: m/z (%) = 630 [M+] (57), 615 [M+�CH3] (11), 557 [M+�SiMe3]
(32), 532 [M+�SiMe3�BCH2] (66), 446 [M+�2SiMe3�BCH2�CH]
(100). HR-MS: m/z ber. f�r 12C33

1H54
28Si2

11B2
102Ru: 630.2993, gef.:

630.2996, D = 0.3 mmu.
4b wurde analog zu 4a erhalten. 3-Phenyl-1-propin (58 mg,

0.5 mmol) in Hexan und 1b[1a] (140 mg, 0.38 mmol) in Hexan gaben
eine gelbe Reaktionsmischung. Durch Filtration wurde ein gelbes
Produkt erhalten (40 mg, Mischung aus 4b, 5b und Tribenzylbenzol
(MS)). Das Filtrat enthielt gelbes Produkt (150 mg, Mischung aus 4b
und 5b (MS)), das umkristallisiert (CH2Cl2, RT) 4b (81%) ergab,
Schmp. 203–2058C; 1H-NMR (200 MHz, CDCl3): d = 7.09–7.36 (m,
5H; Ph), 5.54 (s, 1H; CH), 3.97 (d, 1H; 2J(H,H) = 14.7 Hz, CH2Ph),
3.02 (d, 1H; 2J(H,H) = 14.7 Hz, CH2Ph), 1.97 (s, 3H; BCCH3CH),
1.92 (s, 3H; =CCH3), 1.88 (s, 3H; =CCH3), 1.57 (s, 15H; C5(CH3)5),
0.68 (s, 3H; BCH3), 0.61 ppm (s, 3H; BCH3). 11B-NMR (64 MHz,
CDCl3): d = 26 ppm (br.). 13C-NMR (53 MHz, CDCl3): d = 142.9,
128.7, 127.9, 125.3 (Ph), 118.5, (C3-Gruppe, zentrales C-Atom), 86.3
(C5(CH3)5), 46.5 (CH2Ph), 27.9 (BCCH3CH), 22.2, 22.1 (BC=CCH3),
9.5 ppm (C5(CH3)5). Die Signale der C(B)-Atome der Gruppierungen
BC3B, BCH3 und B-C= wurden nicht gefunden. EI-MS: m/z (%) =
486 [M+] (54), 444 [M+�BCH3�CH4] (41), [M+�CH2Ph] (100). HR-
MS: m/z ber. f�r 12C27

1H38
11B2

102Ru: 486.2203, gef. 486.2218, D = 1.5
mmu.
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