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Ein Weg zu Derivaten des unbekannten Borabenzols (CSHsB, Borin) wird durch die Reaktion 
von Co(CsH5)z mit Organylbordihalogeniden (C,&BC12, CaHsBBr2, CH3BBr2) erschlossen. 
Paramagnetische Neutralkarper CO(C~H~)(CSHSBR) und Co(CsH5BR)z sowie diamagneti- 
sche Kationen [Co(C5H5)(C5HsBR)]+ (R = c&, CH3) werden beschrieben. In diesen 
Ubergangsmetall-n-Komplexen neuen Typs sind Borinat-Tonen [CsHsBRI- als benzolahnlic he 
Hexahapto-Liganden an das Metal1 gebunden. 

brabenzene Derivatives, I 
Cobalt Complexes of 1-Phenylborinate and 1-Methylborinate Ions *) 

Derivatives of the unknown borabenzene (CSHSB, borin) become accessible by the reaction 
of Co(CSH& with organoboron dihalides (C6HSBCi2, C&BBrz, CH3BBr2). Uncharged 
paramagnetic complexes CO(C~H~)(CSH~BR) and Co(C5HsBR)2 as well as diamagnetic 
cations [CO(C~HS)(CSHSBR)]+ (R = C6H5, CH3) are described. In these novel transition- 
metal x-complexes borinate ions [CsHsBRI- are bound to the metal as benzenoid hexahupto- 
ligands. 

R 
Borabenzol oder Borins, CSH~B, ist nicht bekannt. Die Betrachtung seiner For- 

meln, der Singulett-Formel l a  und der Triplett-Formel 1 b, fuhrt zu folgenden Thesen: 
1. Borabenzol ist eine hochreaktive Spezies und kann nicht in Substanz dargestellt 

werden. 
2. Borabenzol kann durch Elektronenpaar-Donatoren stabilisiert werden. Neutrale 

Addukte vom Typ des Pyridin-borins 2 und Salze von Borinat-Ionen 3 (R = CH3, 
C6H5, OH u. a.) werden synthetisiert und isoliert werden konnen. 

la l b  2 3 

1) Fur zwei vorangegangene Kurzmitteil. siehe 1. c.2) und 1. c.3). 
2) G. E. Herberich. G.  GreiA und H. F. Heil, Angew. Chem. 82, 838 (1970); Angew. Chem. 

3) G. E. Herberich, G. Greifl, H .  F. Heil und J.  Miiller, Chem. Commun. 1971, 1328. 
4) Borabenzol mu13 systematisch Borin hei0en. Die vom Borabenzol abgeleiteten Anionen 

werden im folgenden als Borinat-Ionen, ihre Komplexe als Borinato-Komplexe bezeichnet. 

internat. Edit. 9, 805 (1970). 
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Als erstes Derivat des Borabenzols haben wir 1970 das Cyclopentadienyl( l-phenyl- 
borinato)kobalt-Kation l l a  bei der Umsetzung von Dicyclopentadienylkobalt (4) mit 
Phenylbordibromid (9a) entdeckt und charakterisiert 2). 1971 gelang dann Ashe ZZI 
und Shii die Synthese von Lithium( 1 -phenylborinat)s). Dibenzo-Derivate des Bora- 
benzols wie Lithium(l-phenyldibenzo[b.e]borinat)6) und Lithium(1-mesityldibenzo- 
[b.e]borinat)7) sind ebenfalls in jungster Zeit erstmals dargestellt worden. 

Unser Weg zu Derivaten des Borabenzols griindet sich auf zwei fruher untersuchte 
Reaktionstypen, namlich die Redox-Reaktion (1 a) und die Ringerweiterung (1 b). 
Co(CsH& 4 reagiert mit zahlreichen organischen Halogeniden RX unter Bildung von 

0 
2 co + rtx - c0+y- + co 

4 5 6 

7 8 

Dicyclopentadienylkobalt-Salzen 5 und 5-exo-Organyl-Derivaten 6 des Cyclopenta- 
dienyl-cyclopentadien-kobaltsg). Speziell mit geminalen Dihalogeniden wie Dibrom- 
methan (R = CH2Br, X = Br) oder Chlorjodmethan (R = CHzCI, X = J) entstehen 
im Redoxschritt (1 a) 5-exo-Halogenmethyl-Verbindungen 7, die ihrerseits in polaren 
Medien sehr leicht unter Ringerweiterung (1 b) zu Cyclopentadienyl-cyclohexadienyl- 
kobalt-Salzen 8 heterolysieren9.10). Vom Standpunkt des ,,Synthese-Designs'< ist das 
Gesamtergebnis der Reaktionsfolge (1) die Einschiebirng einer Mefhylengrirppe in 
einen der Cyclopentadienyl-Ringe von 4. Offensichtlich kann man in ahnlicher Weise 
Kobalt-x-Komplexe neuartiger heferocyclischer Liganden darstellen, soweit es ge- 
lingt, in der Reaktionsfolge ( I )  das geminale organische Halogenid durch entsprechende 
Nichtmetallhalogenide zu ersetzen. Nach diesem Konzept haben wir mit Organyl- 
bordihalogeniden 9 (C6HsBC12, CsH5BBr2, CH3 BBr2) die Borinato-kobalt-Komplexe 
10, 11 und 12 erhalten, wie im folgenden ausgefuhrt wird. uber Reaktionen von 4 
mit Bortrihalogeniden, Diorganyl borhalogeniden und Pyridin-bortribromid werden 
wir spater berichtenll). 

5 )  A. J. Ashe I I I  und P. Shu, J. Amer. chem. SOC. 93, 1804 (1971). 
6) P. Jutzi, Angew. Chem. 84, 28 (1972); Angew. Chern. internat. Edit. 11, 53  (1972). 
7) R. van Veen und F. Bickelhaupr, J. organornet. Chern. 30, C 51 (1971). 
8) G. E. Herberich und J. Schwurzer, J. organornet. Chern. 34, C 43 (1972), und dort zitierte 

9) G. E. Herberich und J. Schwurzer, Chem. Ber. 103, 2016 (1970). 
1") G. E. Herberich, G. GreiJ und H. F. Heil, J. organomet. Chem. 22, 723 (1970). 
IJ) G. E. Herberich, E. Bauer, G. Greip und H. F. Heil, unverBffentlichte Versuche. 

Literatur. 
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9 10 11 12 

I. Neutrale paramagnetische Borinato-kobalt-Komplexe 
Dicyclopentadienylkobalt (4) reagiert mit Organylbordihalogeniden 9 wesentlich 

leichter als mit den entsprechenden geminalen organischen Halogeniden : Schon bei 
Temperaturen zwischen -50" und -80" setzt die Abscheidungvon Dicyclopentadienyl- 
kobalt-Salzen 5 ein 12). Dabei entstehen Produktgemische, deren Zusammensetzung 
stark vom Mengenverhaltnis der Reaktanden und von der Reaktionsfiihrung abhangt. 

In einem typischen Ansatz wird 4 in Toluol bei -78" rnit einer toluolischen Losung 
von 9 a  (X = Br) im Molverhaltnis 4 : 9 a  = 2.5 : 1 versetzt. Man 1aBt die Temperatur 
im Verlauf von 2 Stdn. auf Raumtemperatur ansteigen und filtriert die ausgeschiedeneii 
gelben Salze 5 ab. Beim angegebenen Mengenverhaltnis ist im Filterkuchen kein 
Kation l l a  nachweisbar. Das rotbraune Filtrat ist bestandig gegen Wasser und Me- 
thanol und enthalt keine bromhaltigen Verbindungen - im Gegensatz zu dem, was 
man nach Schema ( I )  hatte erwarten konnen. Durch Chrornatographie an AI2O3 mit 
Pentan gelingt die Auftrennung in funf Substanzen : Ncben sehr wenig unverbrauchtern 
4 findet man als Hauptprodukt 10a, als Nebenprodukt 12a und in Spuren zwei weitere 
Komplexe unbekannter Konstitution. Das Hauptprodukt ist also das Ergebnis einer 
ersten Einschiebung einer Phenylborylen-Gruppe, das Nebenprodukt das einer er- 
neuten, zweiten Einschiebung. Die Stochiometrie dieser Einschiebungen kann durch 
GI. (2) und G1. (3) beschrieben werden (vgl. Abschnitt IV.), und die Ausbeute an 10a 
betragt 80%, bezogen auf GI. (2), die an 12a 9%, bezogen auf GI. (3). 

3 CO(C~H& -t RBX2 __ -+ 2 ~CO(CSHS)ZIX i- Co(GH3(CsHsBR) (2) 
4 9 5 10 

10a kann bei Raumtemperatur genau wie 4 mit 9a (X = Br) in Benzol umgesetzt 
werden. Dabei scheiden sich Salze l l a  ab und gleichzeitig entsteht wieder durch Ein- 
schiebung einer Phenylborylen-Gruppe 12a. Diese Reaktion ist offensichtlich der 
Reaktion (2) analog. Qualitative Versuche zeigten allerdings, daR 10a nur dann vollig 
verbraucht wird, wenn 10a : 9a  i 1 : 1 ,  so daR insgesamt GI. (4) naheliegt 13) : 

12) Vgl. z. B. CH3CHBr2 mit CH3BBr2 : CH3CHBr2 reagiert mit 4 in Benzol erst bei 40" mit 
praparativ brauchbarer Geschwindigkeitlo). 

13) Dieses Teilproblem bedarf weiterer Klarung. Eine lsolierung und Charakterisierung der 
Organyltrihalogenoborate 11 (Y = C ~ H S B C ~ ~ ,  C6HsBBr3, CHsBBr3) wurde nicht ver- 
sucht. Fur Borat-Ionen Lhnlichen Typs siehe z. €3. M .  F. Lappcrt in The Chemistry of 
Boron and its Compounds, S. 451, Herausgeber E. L. Muettcrries, John Wiley & Sons, 
Inc., New York 1967; A .  G. Massey, Advances inorg. Chem. Radiochem. 10, 101, 102 
( I  967). 



3416 Herherich und Greg Jahrg. 105 

3 C O ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ B R )  + 3 RBXz --+ 2 [CO(C~H~)(C~H~BR)][RBX~] + C O ( C ~ H ~ B R ) ~  (4) 
10 9 11 (Y = RBX3) 12 

Zur praparativen Gewinnung von 12a setzt man 4 zweckmaRig im Eintopf-Ver- 
fahren rnit einem uberschul3 von 9a um. Dabei ist die erste Einschiebung einer Phenyl- 
borylen-Gruppe sehr vie1 schneller als die zweite, so daI3 im wesentlichen zuerst 4 in 
10a und Sake 5 umgewandelt wird und anschlieBend das jetzt intermediare 10a 
langsam bei Raumtemperatur in 12a und Salze l l a  iibergeht. Die Stochiometrie der 
Bildung von 12a ist beim Eintopf-Verfahren nicht mehr eindeutig bestimmt. Wahrend 
n M i c h  bei der zweistufigen Synthese von 12a iiber die Reaktionen (2) und (4) sich 
stochiometrisch ein Umwandlungsverhaltnis von 12a : 4 = 1 : 9 berechnet, wird beim 
Eintopf-Verfahren zumindest ein geringer Teil von 12a nach dem giinstigeren Um- 
wandlungsverhaltnis 12a : 4 = 1 : 5 (vgl. GI. (3)) gebildet. Mit Phenylbordichlorid 9a 
(X = Cl) werden die gleichen Ergebnisse wie mit dem Bromid 9a (X = Br) erhalten, 
lediglich die Reaktionsgeschwindigkeiten sind deutlich geringer. 

Die Umsetzung von 4 rnit Methylbordibromid 9b fiihrt beim Mengenverhaltnis 
4 : 9b = 2.5 : 1 zu 10b als Hauptprodukt (GI. (2)), wahrend bei aquivalenten Mengen 
12b als Hauptprodukt erhalten wird. Die chromatographische Abtrennung der Neben- 
produkte bietet in der Methyl-Reihe betrachtliche Schwierigkeiten und ist ebenso wie 
die Kristallisation aus Pentan rnit Verlusten verbunden. 

Die Neutralkorper 10 und 12 sind bei Raumtemperatur kristallin und von schwarz- 
roter (10) bzw. roter Farbe (12). Sie losen sich in unpolaren Medien sehr gut rnit tief 
dunkelroter Farbe und konnen aus Pentan bei tiefen Temperaturen auskristallisiert 
werden; nur 12a lost sich in Pentan oder Hexan auch bei Raumtemperatur wenig und 
wird am besten aus Diathylather oder Pentan/Toluol-Gemisch kristallisiert. Die 
Neutralkorper besitzen wie Dicyclopentadienylkobalt (4) ein Elektron iiber die Edel- 
gasschale hinaus und sind deshalb paramagnetisch. lhre massenspektroskopisch be- 
stimmten Ionisierungsenergien sind mit 6.63 (loa), 6.56 (lob), 7.25 (12a) und 7.15 
eV (12b) bemerkenswert niedrigu. Der Vergleich rnit dem Wert des C O ( C ~ H ~ ) ~  4 von 
6.25 eV 14) zeigt, da13 das CsH~BR-Radikal in seiner Bindung zum Metall ein besserer 
Elektronen-Akzeptor ist als das C5H5-Radikal, oder anders ausgedriickt, da13 das 
CsHs-Anion ein starkerer Donator als die Borinat-Ionen ist. 

Die Bis-borinato-kobalt-Komplexe 12 zeigen erst oberhalb 180" Anzeichen lang- 
samer Zersetzung und lassen sich i. Hochvak. gut sublimieren (12a ab go", 12b bei 
Raumtemperatur); in festem Zustand sind sie luftbestandig und auch in Losung nur 
ma13ig empfindlich. Dagegen sind die Cyclopentadienyl-borinato-kobalt-Komplexe 10 
thermisch sehr labil und sehr lufternpfindlich ; bei ihrer Hochvakuumsublimation 
(10a ab 50", 10b bei Raumtemperatur) bleiben stets Zersetzungsprodukte zuriick. 

II. Cyclopentadienyl-borinato-kobalt-Salze 
Die Elektronenkoniiguration der paramagnetischen Neutralkorper 10 und 12 legt 

nahe, entsprechende diamagnetische Kationen durch Ein-Elektron-Oxydation darzu- 
stellen, so wie 4 unter verschiedensten Bedingungen und selbst n i t  Wasser, rnit Sauren 
und an Luft in das Kation 5 iibergefiihrt werden kann. Tatsachlich sind hier die 

14) J. MulZer und L. D'Or. J. organomet. Chem. 10, 313 (1967). 
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Verhaltnisse weniger einfach. Oxydationen in basischen Medien oder an Luft fiihren 
zur Zerstorung der Neutralkorper. Bei der Auswahl geeigneter Oxydationsmittel ist 
zu beachten, daR die Reduktionswirkung in der Reihenfolge 4 > 10 > 12 stark abnimmt, 
ferner daR keine Oxydationsmittel verwendet werden diirfen, die B -C-Bindungen 
angreifen. 

Die Kornplexe des Typs 10 werden am besten durch waRrige Eisen(II1)-Salzlosungen 
oxydiert und liefern dabei ohne Nebenreaktionen nach GI. (5) die Kationen 11. Diese 
lassen sich umgekehrt mit starken Reduktionsmitteln nach GI. ( 5 )  wieder zu den 

Co(CsHs)(CsHsBR) @- [Co(C5Hs)(C,HsBR)lf (5 )  
- c- 

+ e- 
10 l l  

Neutralkorpern 10 reduzieren. So werden die Hexafluorophosphate 11 (Y = PF6) 
mit 4 in Diathylather bei Raumtemperatur praktisch quantitativ in 10 iibergefiihrt. 
Die Kationen sind in Losung ziemlich luftbesthdig. Sie addieren schnell zahlreiche 
Nucleophile wie OH-, NH3, primare und sekundare Amine, CN- und H-. Mit 
Grignard-Verbindungen und Lithiumorganylen wird iiberwiegend Reduktion beob- 
achtet , wahrend die nucleophile Addition der Organyle zur Nebenreaktion wird. 
Mit Chrom(I1)-chlorid in einem ,&ther/Wasser-Zweiphasensystem tritt Reduktion 
zu 10 ein, die jedoch in geringem Umfang von einer Hydrid-Addition begleitet ist. 
Die Additionsprodukte sind sehr luftempfindlich und thermisch sehr labil und sind 
bisher nicht untersucht worden. 

, 

Vorlaufige Versuche zur Oxydation der Bis-borinato-kobalt-Komplexe 12 mit waB- 
rigen Eisen(I1I)-Salzen haben iiberraschenderweise ebenfalls Kationen des Typs 11 
ergeben. Im Zuge der Oxydation findet demnach eine Ringverengung statt und ein 
Borinat-Ligand wird in einen Cyclopentadienyl-Liganden zuriickverwandelt. Die 
Untersuchung dieser Ringverengung ist irn Gange. 

111. Struktur und Spektren 
Die Konstitution der Borinato-kobalt-Komplexe war in den friihen Stadien dieser 

Arbeit zunachst aufgrund der Reaktionsfolge (1) vermutet worden und dann durch die 
Massenspektren der Neutralkorper und die 1H-NMR-Spektren der Kationen belegt 
worden2.3). Es war geschlossen worden, daR die Borinat-lonen in den Borinato- 
kobalt-Komplexen als Hexahapto-Liganden an das Metall gebunden sind, d. h. daB 
Co -B-Bindungen mit vierbindigem Bor vorliegen. Da diese Art spektroskopischer 
Konstitutionsermittlung auf Analogieschliissen beruht und daher gerade bei neuartigen 
Substanzen eine gewisse Unsicherheit zuriickbleibt, haben Huttner und Mitarbb. die 
Struktur von 12b rontgenographisch bestimmtls). Tatsachlich besitzt 12b nach der 
Rontgenstrukturanalyse eine typische zentrosymmetrische Sandwich-Struktur mit 
nahezu ebenen Hexahapto-Borinato-Liganden; der Co -B-Abstand von 2.283 F 
0.005 A beweist das Vorliegen einer Co -B-Bindung. Die Metall-Ligand-Bindung in 
den Borinato-kobalt-Komplexen ist damit ganz ahnlich der gelaufigen zentrischen 
Bindung in x-Cyclopentadienyl- und x-Benzol-Ubergangsmetall-Komplexen. 

15) G. Huttner, B. Krieg und W. Gartzke, Chem. Ber. 105, 3424 (1972). nachstehend. 
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Die Massenspektren der Neutralkorper 10 und 12 haben jeweils das Molekul-Ion 
als Basisspitze, und Fragment-Ionen bedeutender Intensitat treten uberraschender- 
weise kaum auf. Die sukzessive Abspaltung der Liganden, die fur Sandwich-Kom- 
plexe der ersten nbergangsmetall-Reihe sonst zumeist charakteristisch ist 16), wird nur 
in geringem MaB beobachtet. Auch wird die bei Trialkylboranenl7) vollig vorherr- 
schende Spaltung einer der drei B-C-Bindungen durch das Metall mit seinen leicht 
ionisierbaren d-Elektronen unterdruckt. Als primare Fragmentierungsprozesse 
beobachtet man Abspaltungen von Neutralmolekulen wie C5H6, C6H6, C2H4 und 
CzH5B; hierfiir sind die wichtigsten Beispiele in G1. (6a)-(6e) angegeben. Ferner 
treten haufig und oft mehrfach nacheinander wenig charakteristische Abspaltungen 
von H2 und C2H2 auf. 

C ~ ( C ~ H ~ B C ~ H S ) ~  ' - CoC17H14Bzf + C5H6 m* = 244.9 (12a) (6a) 

C O ( C ~ H ~ B C ~ H & .  __ + CoC16H14B2+ + C6H6 m* = 225.6 (12a) (6b) 

CO(C~H~BCH&+ -+ CoCloH12B2+ + C2H4 m* = 188.3 (12b) (6c) 

CO(C~H~BCH& ' d CoCloHIIB+ -t C2HsB m* = 167.7 (12b) (6d) 

C O ( C ~ H ~ ) ( C ~ H ~ B C H ~ )  ' __ + CoC9H9Bt + C2H4 in* 162.7 (lob) (6e) 

In allen Spektren findet sich das Ion CoC5H5B+, welches in Cof und C5H5B frag- 
mentiert (GI. (7a)). Man darf vermuten, dab in diesem neutralen C5HsB-BruchstUck 
das freie Borabenzol vorliegt. Ganz ahnlich durfte es sich bei dem vergleichsweise 
intensiven Ion bei mle = 185 in den Spektren der Phenyl-Reihe um ein Benzoborin- 
kobalt-Ion CoC9H7B+ handeln. Diese Deutung wird dadurch gestutzt, da13 beim 
weiteren Zerfall dieses Ions die Ladung nicht beim Metall, sondern beim Liganden 
verbleibt (GI. (7 b)), was bei Liganden mit ausgedehnten sF-Elektronensystemen haufig 
eintritt. 

C O C ~ H ~ B +  __ + C o b  -i- CsHsB m* = 25.7 (lOa, lob ,  12a, 12b) (7a) 

CoCgHTB+ ---- C9H7B+ + Co m* = 85.9 (lOa, 1 2 4  (7 b) 

Die *H-NMR-Spektren der Kationen 11 (Tab. 1) zeigen drei Arten von Signalen: 
das scharfe Singulett des Cyclopentadienyl-Liganden, die Resonanzen des Substi- 
tuenten R und zwei Multipletts der relativen Intensitaten 2 und 3, die vom Borin-Teil 
der Kationen herruhren. Diese letzten beiden Multipletts konnen nicht nach der 
1 ,  Ordnung analysiert werden. Ihre Erscheinungsbild 18) ist jedoch mit einem ABB'CC- 
oder naherungsweise rnit einem ABB'XX'-Spektrum vereinbar. Das Multiplett bei 

16) Siehe fur Metalldicyclopentadienyle 1. c.14) und L. Friedman, A. P .  Irsa und G. Wilkinson, 
J. Amer. chem. SOC. 77, 3689 (1955); fur Dibenzolchrom-Derivate G. E. Herberich und 
J. Muller, J. organomet. Chem. 16, 111 (1969); fur einige Sandwich-Komplexe mit aro- 
matischen Fiinf-, Sechs- und Siebenring-Liganden J. Miiller und P.  Goser, J. organomet. 
Chem. 12, 163 (1968); siehe ferner M .  Cais und M .  S. Lupin, Advances organomet. 
Chem. 8, 21 1 (1970). 

17) Bei Trialkylboranen wird das Molekiil-Ion R3B+ nur mit relativen Intensitaten in der 
GroDenordnung von 1 z, bezogen auf das primare Fragment-Ion R2Bf, beobachtet ; 
siehe z .  B. R .  W .  Law und J. L .  Margrave, J. chem. Physics 25, 1086 (1956); D. Henneberg, 
H .  Damen und R.  Koster, Liebigs Ann. Chem. 640, 52 (1961). 

1s) Vgl. Tab. 1 und Abbild. in 1. c.2). 



1972 Derivate des Borabenzols (1.) 3419 

Tab. 1. IH-NMR-Spektren von l l a  und l l b  in CD3COCD3 (60 MHz, 30") 

I l a  4.16 s (5 H)a) 2.0 rn (2H) 3.83 d (2H)b) 3.1 m (3H) 9.0 

l l b  3.93 s (5H) 9.10 s (3 H) 4.27 d (2H) 3.1 m (3 H) 9.0 
348) 4.22 s (SH) - 5.95 d (2H) 2.75 t ( I  H) 6.5 

2.6 m (3 H) 

4.60 t (2 H) 
9) 7-Werte, gemessen gegen internes TMS, mit Multiplizitiit und relativer Intensitat. 
b) Eine weitere Aufspaltung von etwa 2 Hz wird ebenfalls beobachtet. 
C) Vergleichsspektrum von 14 in CDoCOCD,, 1. c.10). 

hoherem Feld mit der realtiven Intensitat 2 zeigt eine markante Dublett-Aufspaltung 
von 9.0 Hz. Nach relativer Intensitat und Aufspaltungsmuster handelt 'es;$ich hier 
um das Signal dei'terminalen Protonen C und C', deren einzige vicinale Kopplung 
.IBc = 9.0 Hz in guter Naherung dem Spektrum unmittelbar entnommen werden 
kann. Weiter entspricht dann das Multiplett bei tieferem Feld mit der relativen Inten- 
sitat 3 den Protonen A, B und B', die unter sich nahezu isochron sein miissen. Im 
llB-NMR-Spektrum2) von l l a  erscheint ein Singulett bei 8 = -23.3 ppm, gemessen 
bei Raumtemperatur in Aceton-d6 gegen externes (C2H5)zO 'BF3, wahrend fur den 
freien Liganden 3 im Lithium(1-phenylborinat) 8 = -275J9) gefunden wurde. 

Aus den NMR-spektroskopischen Daten laBt sich schlieBen, daB der Borinat-Ring 
auch in den Kationen 11 als Hexahapto-Ligand fungiert, und nicht etwa wie in 13 als 
nichtebener Pentahapto-Ligand gebunden ist. Im Fall der Pentahapto-Struktur 13 
hatte man mit den Spektren von Cyclohexadienyl-Metall-Komplexen - z. B. von 
14 - zu vergleichen, wo chemische Verschiebungen zwischen den Dienyl-Protonen 
von 3.0-3.5 ppm die Regel sind. Dabei muljte noch die durch das sp2-hybridisierte 
B-Atom verursachte rnagnetische Anisotropie beriicksichtigt werden, die das Signal 
der Protonen C und C von 13 im Vergleich zu 14 nach tieferem Feld verschieben wurde. 
Die chemische Verschiebung zwischen B, B' und A (bei 14 1.85 ppm) bliebe jedoch 
in 13 erhalten, so daR die Pentahapto-Struktur 13 aufgrund der experimentell beobach- 
teten Fast-Isochronie dieser Protonen auszuschlieBen ist. Dagegen muR das Spektrum 
im Fall der Hexahapto-Struktur ahnlich sein wie bei einem durch einen Substituenten 
stark gestorten Benzol-Metall-Komplex und chemische Verschiebungen zwischen den 
einzelnen Ringprotonen in der Groaenordnung von 1 ppm aufweisen, wie tatsachlich 
beobachtet. Die gleiche Entscheidung zugunsten der Hexahapto-Struktur muB auch 
aufgrund der 11B-Resonanz von l l a  getroffen werden. In 13 wurde namlich das leere 
p,-Orbital des spz-hybridisierten B-Atoms durch Wechselwirkung mit dem benach- 

19) 6 = +S9 ppm, gemessen in Tetrahydrofuran-d8 gegen externes B(CH3)3; 1. c.5). 

Chemische Berichte Jahrg. 105 218 
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barten x-Elektronensystem nur in geringem MaB gefullt, so daB sich eine 11B-Reso- 
nanz bei 6 = -50 bis -60 ppm ergabe2"). Die wesentlich hohere Abschirmung des 
Bors in 3 ist als Beweis fur starke Tc-Ruckbindung Zuni Bor zu wertens-21). Die weiter 
erhohte 11B-Verschiebung von 11 a kann durch die Annahme einer Co-B-Bindung 
erklart werden, durch die das pz-Orbital des Bors wirkungsvoller als durch Ic-Ruck- 
bindung allein aufgefullt wird; die resultierende zusritzliche Abschirniung des Bors 
bleibt allerdings gering, weil starke induktive Effekte, die positive Ladung von 11 a 
und die negative Ladung von 3, entgegengerichtet sind. 

IV. Der Reaktionsablauf 
Die Reaktionsfolge ( I )  fur die Umsetzung von Dicyclopentadienylkobalt (4) mit 

organischen geminalen Dihalogeniden, die uns zur Synthese der Borinato-kobalt- 
Koniplexe gefuhrt hat, verlauft in zwei getrennten Schritten ( I  a) und (1 b) mit jeweils 
praktisch quantitativen Ausbeuten. Obgleich die analoge Umsetzung von 4 mit 
Organobordihalogeniden 9 wesentlich komplexer ist und einen scheinbar vollig an- 
dersartigen Verlauf nimmt, kann das Ergebnis der Reaktion durch eine Erweiterung 

4 15 11 10 

von Schema ( I )  gut gedeutet werden. Ini Schema (8) wird zunachst analog zum Redox- 
Schritt (1  a) das Primarprodukt 15 gebildet. Wir nehmen nun an, daB dieses 5-exo- 
Boryl-Derivat 15 des Cyclopentadienyl-cyclopentadien-kobalts im Gegensatz zu den 
5-exo-Halogenmethyl-Derivaten 7 unter den Bedingungen seiner Bildung sofort 
analog (I  b) Ringerweiterung und Heterolyse zum Salz 11 erleidet. Diese Annahme 
ist sinnvoll, weil die die Ringerweiterung verursachende Elektrophilie des 5-exo- 
Substituenteng) bei der Boryl-Gruppe von 15 weitaus starker sein muB als bei der 
Halogenmethyl-Gruppe von 7. Damit sind der Redox-Schritt und der Ringerweite- 
rungsschritt im Schema (8) nicht niehr getrennte Umsetzungen: Das Kation 11 ent- 
steht in Gegenwart von noch unverbrauchtem 4 und wird durch 4 schnell zum Neutral- 
korper 10 reduziert, wie in GI. (5) unabhlngig verifiziert. Insgesamt ergibt sich so 
Reaktion (2) fur die erste Einschiebung einer Organoborylen-Gruppierung. Das 
Zwischenprodukt 15 tritt dabei praparativ nicht in Erscheinung und muB deshalb 
kurzlebig sein. Fur die zweite, sehr vie1 langsamere Einschiebung einer Organoborylen- 
Gruppierung 1aBt sich im ubrigen ein analoges Reaktionsschema aufstellen; sofern 4 
anwesend ist, mu8 dabei die Redox-Beziehung ( 5 )  beachtet werden. 

20) Vgl. die Daten in C. D. Good und D. M. Ritter, J. Amer. chem. SOC. 84, 1162 (1962), 
Z. B. 6 = -55.2 ppm fur B(C2H3)3. 

21) Vgl. die Daten in J. W. Emsley, J .  Feeney und L. H.  Sutcliffe, High Resolution Nuclear 
Magnetic Resonance Spectroscopy, Bd. 2, S. 971 -976, Pergamon Press, Oxford 1966. 
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der Massenspektren. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Versuche werden unter strengstem LuftausschluR rnit Stickstoff als Schutzgas aus- 

gefuhrt. Die Massenspektren wurden mit einem einfachfokussierenden Atlas-CH 4-Massen- 
spektrometer bei einer nominalen Elektronenenergie von 50 eV aufgenommen. 

1. Cyclopeni'adienyl(I-phenylborinutalkobalt (10a): Zu 2.40 g (12.7 mMol) C O ( C ~ H S ) ~  (4) in 
80 ccm Toluol tropft man unter Kuhlung mit einem Aceton/Trockeneis-Bad und unter leb- 
haftem Ruhren innerhalb von 15 Min. 1.26 g (5.08 rnMol) Phenylbordibromid22.23) in 10 ccm 
Toluol zu. Man laRt die Temperatur des Kuhlbads unter Ruhren auf Raumtemperatur 
steigen. Dann filtriert man die abgeschiedenen Sake uber eine G4-Fritte ab, fangt dabei das 
rotbraune Filtrat in einem eisgekiihlten Kolben auf und zieht das Losungsmittel zuerst 
i. Olpumpenvak., dann i. Hochvak. vorsichtig ab. Den roten, oligen Ruckstand lost man in 
moglichst wenig Pentan (etwa 30 ccm); aus dem dabei verbleibenden Ruckstand extrahiert 
man mit Ather rotes 12a. 

a) Die Pentanlosung wird in einer wassergekuhlten S W e  (Lange 80 cm, lichte Weite 2 cm) 
an A1203 (neutral, luftfrei, mit 4% Wasser desaktiviert) mit Pentan chromatographiert : 
Zone I : schwache, grauviolette Zone von 4, wandert sehr rasch; 
Zone 2 : kaum erkennbare, violettrote Zone eines Nebenprodukts; 
Zone 3: rotbraune Hauptzone von 10a; 
Zone 4: kaum erkennbare, violettrote Zone eines Nebenprodukts; 

Zone 5 :  sehr schwache, gelbliche Zone von 12a, die wie Zone 4 nur sehr langsam wandert 

Das Eluat der Zone 3 wird in einer eisgekiihlten Vorlage aufgefangen und dann am 
Vakuum bei 0' konzentriert, bis am Rand rote, olige Streifen auftreten. Bei vorsichtigem, 
schrittweisem Abkuhlen auf -78" kristallisiert 10a in schwarzen Nadeln aus. Ausb. 895 mg 
(80%, bezogen auf GI. (2)). Schmp. 70-71'. 
COC16Hl5B (277.0) Ber. C 69.37 H 5.46 co 21.27 

und von dieser nicht vollig getrennt wird. 

Gef. C 69.55 H 5.49 Co 20.99 Mo1.-Gew. 277 (massenspektroskop.) 
Massenspektrum: m/e 277 (100%; M+), 275 (4%; - Hd,  209 (6%; - C&, - Hz), 200 

(3%; CoCloHioB+), 189 (3%; CoCloHlo+), 185 (8%; COC~H~B'),  153 (3 %; C ~ H S B C ~ H S . ~ ) ,  
151 (4%; C ~ H S B C ~ H S +  - Hz), 150 (3%; CIIH~B+(?)),  138.5 (3%; M2+), 127 (3%; 
C ~ H ~ B C ~ H S +  - C2H2), 126 (3%; C9H7B+), 124 (7%; C O C ~ H ~ + ) ,  59 (9%; CO+);  
Banden metastabiler Ionen25): m* 273.1 (277 -+ 275 + Hz), 207.0 (211 --f 209 + H2). 105.5 
(153 -+ 127 + C2H2), 85.9 (185 -+ 126 + CO), 25.7 (135 + 59 + CsHsB). 

22) C6HsBBr2 wird am reinsten aus C6H5HgBr und BBr3 erhalten23). Bei der Darstellung 
aus Sn(C,jH5)4 und BBr324) ist die vollstandige Abtrennung des SnBr4 schwierig; etwa 
anwesendes SnBr4 oxydiert 4 und mindert daher die Ausbeute an 10a. 

23) W. Gerrard, M.  Howurth, E. F. Mooney und D. E. Pratt, J. chern. SOC. [London] 1963, 
1582. 

24' H. Noth und H. Vahrenkainp, J. organomet. Chem. 11, 399 (1968). 
25) Nur ausgewghlte Beispiele werden angefuhrt. 
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b) Der rote Atherextrakt wird mit dern Eluat der Zone 5 vereinigt und am Wasserstrahl- 
vakuum eingeengt, bis rote, glitzernde Bllttchen ausfallen. Durch vorsichtiges Kuhlen auf 
-78" wird die Kristallisation vervollstandigt. Ausb. 81 mg (9%, bezogen auf GI. (3)) an 
12s.  Schmp. 190-191". 

2. Bis(l-phenylborinufoJkobab (12a): Man tropft zu 8.06 g 142.6 mMol) Co(CsH& (4) in 
350 ccm Pentan bei 0" unter Riihren innerhalb einer Stde. 17.0 g (107 mMol) Phenylbor- 
dichlorid23) in 40 ccm Pentan und riihrt dann noch 15 Stdn. bei Raumtemperatur. Man zieht 
das Pentan i. Vak. ab  und destilliert das nicht verbrauchte C6HsBC12 i. Hochvak. in eine 
Kiihlfalle. Der rotbraune Riickstand wird unter Eiskiihlung mit Eis hydrolysiert, niit je 
100 ccm Ather und Wasser versetzt und noch eine halbe Stde. geruhrt. Das ungeloste dunkel- 
rote Material wird mit einer G 3-Fritte abgetrennt, zweimal mit 5 ccm Wasser und zweimal 
mit 5 ccm Ather nachgewaschen und trockengesaugt. 

a) Die ltherische Phase des Filtrats wird im Scheidetrichter von der Wasserphase getrennt, 
zur Abtrennung von C6HsB(OH)2 der Reihe nach je zweimal mit verd. Natronlauge, verd. 
Salzsaure und Wasser gewaschen und schlieBlich mit feinst gepulvertem CaClz getrocknet. 
Man filtriert durch eine GCFdt te ,  wiischt mit Ather nach und kristallisiert 12a wie unter 1 b) 
aus. Wird die Mutterlauge zuc Trockne gebracht und der Ruckstand wie unter l a )  chro- 
matographiert, so beobachtet man die Zonen 4 und 5. 

b) Den Filterkuchen lost man mit moglichst wenig Toluol, filtriert durch die G3-Fritte 
und fugt zum toluolischen Filtrat Pentan bis zur beginnenden Kristallbildung, Schrittweises 
Kuhlen auf -78" vervollstandigt die Abscheidung von 12a. 

Insgesamt erhalt man 1.634g (10.5%, bezogen auf 4; 95% bei einem Umwandlungsver- 
haltnis 12a: 4 = 1 : 9) rotes 12a. Schmp. 190-191". 
CoC22H20B2 (365.0) Ber. C 72.40 H 5.52 Co 16.15 

Gef. C 72.50 H 5.57 Co 16.18 Mol.-Gew. 365 (massenspektroskop.) 

Massenspektrum: m/c  365 (100%; M +), 363 (12%; ----Hz),  299 (3%; - - -  C5H6), 295 (4%;  ?), 
287 (6%; - C6H6), 221 (3%; - C5H6, - CbHh), 185 (5%; CoCgH7Bi), 182.5 (5%; MZ'), 
153 (12%; CsHsBCsHs'), 151 (7%;  C5HsBCc,Hs+ - Hz), 127 (6%; CsHsBC6H5'- CzHz), 
126 (4%; CgH7B+), 124 (4%; CoCsHx'), 59 (4%; Co+); Banden metastabiler Ionen25): 
In* 244.9 (365 -+ 299 + C S H ~ ) ,  225.6 (365 --f 287 1.- CrjHb), 163.4 (299 -+ 221 -1- CrjHh), 
105.5 (153 -+ 127 + C2H.9, 85.9 (185 + 126 + CO), 80.4 (127 -+ 101 -t CzHz), 25.7 (135 -+ 

59 + CsHsB). 
3. Cyclopenfudienyl(l-mefhy/borinuto)kobnlt (lob): 2.52 g (13.3 mMol) Co(CsH& (4) in 

85 ccm Toluol werden wie in Vorschrift 1. mit 0.98 g (5.32 mMol) Methylbordibrornid in 
10 ccm Toluol umgesetzt. Das Rohprodukt wird in moglichst wenig Pentan aufgenommen 
und wie unter 1. chromatographiert: 

Zone 1 : kaurn erkennbare Spur von 4, rasch wandernd; 
Zone 2: schwache, rotlich-violette Zone eines Nebenprodukts; 
Zone 3: rote Hauptzone von lob,  nicht sauber getrennt von den Zonen 2 und 4 ;  
Zone 4: schwache, rotlich-violette Zone, vermutlich 12b. 

Man fangt das Eluat der Zone 3 auf, wobei ein jeweils groRzugig bemessener Vorlauf und 
Nachlauf verworfen wird, konzentriert und kristallisiert durch schrittweises Abkuhlen auf 
-78' schwarzrotes 10a  aus. Ausb.26) 0.65 g (68 %, bezogen auf GI. (2)). Schmp. 28". 
CoClIH13B (215.0) Ber. C 61.46 H 6.10 Co 27.41 

Gef. C 61.29 H 6.06 Co 26.98 Mol.-Gew. 215 (massenspektroskop.) 
Massenspektrurn: inje 215 (100%; Mt), 213 (5%; H2), 211 (8%; - 2H2), 209 (4%; 

- 3HZ), 189 (7%; CoC~oHlo+ oder M+ - C Z H ~ ) ,  187 (24%; - C2H4), 185 (9%; - CZH4, 
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- H2). 149 (4%; CoC6H7Bt), 135 (8%; COC~H~B+) ,  124 (15%; CoCsHs+), 123 (10%; 
C O C ~ H ~ B +  -. CzHJ, 109 (5%; CoC5H5Bf - C2H2), 98 (5%; C O C ~ H ~ + ) ,  97 (4%; C O C ~ H ~ B +  
- 2CzHz), 85 (4%; CoC2H2+), 59 (21 %; Co+); Banden metastabiler Ionen25): m* 162.7 

CSHSB). 
4. Bis(1-methy1borinato)kobalt (12b): Zu 2.12 g (11.2 mMol) Co(CsH5)2 in 80 ccm Toluol 

tropft man unter Kiihlung rnit einem Aceton/Trockeneis-Bad und unter lebhaftem Riihren 
innerhalb von 15 Min. 2.08 g (1 1.2 rnMol) Methylbordibromid24) in 10 ccm Toluol und 
arbeitet weiter wie in Vorschrift 2. Nach der Hydrolyse ist 12b (im Gegensatz zu 12a in 
Vorschrift 2.) vollstandig in der organischen Phase gel6st. Man trocknet mit CaC12, zieht das 
Losungsmittel am Vakuurn, zuletzt am dlpumpenvdkuum bei 20" Badtemperatur ab und 
chromatographiert das Rohprodukt wie unter 1. : 

Zone I : schwache, rotliche Zone eines Nebenprodukts; 
Zone 2: schwache, rotliche Zone, vermutlich l o b ;  
Zone 3: rote Hauptzone von 12b, nicht sauber von den Zonen 1 und 2 getrennt. 

(215 + 187 + C2H4). 101.5 (149 4 123 + C2H2), 76.5 (123 + 97 + C2H2), 25.7 (135 -+ 59 + 

Man fangt das Eluat von Zone 3 unter Verwerfen eines Vorlaufs auf, konzentriert und 
erhalt durch schrittweises Abkiihlen auf -78" schwarzrote, derbe Kristalle von 12b. Ausb. 26) 
0.19 g (7.0%, bezogen auf 4; 63% bei einem Umwandlungsverhaltnis 12b:4 = 1:9). Schmp. 
98". 

CoC12HlbB2 (240.8) Ber. C 59.85 H 6.69 Co 24.47 
Gef. C 59.85 H 6.72 Co 24.84 Mot.-Gew. 241 (massenspektroskop.) 

Massenspektrum: m/e 241 (100%; M+), 239 (8%; - Hz), 237 (8%; - 2H2), 223 (7%; 
.- H2, -- CH4), 215 (14%; - C2H2 und COCIIH,~B+ (Verunreinigung?)), 213 (11%; 

-- C2H4), 211 (8%; - C2H4, - H2), 201 (13%; - CzHsB), 173 (5%; CoCg,H,B+), 135 
(IO%;COC~HSB+), 124(9%;CoCsHs+), 123(9%;C0C6H7Bt - C2H2), 109(7%;CoC5H5B+ 
- CzHz), 91 (7%; C S H ~ B C H ~ ) ,  59 (10%; Co+); Banden metastabiler Ionen25): m* 237.1 
(241 ->239 i Hz), 209.1 (213 4 2 1 1  + Hz), 188.3 (241 +213 + C2H4), 167.7 (241 +201 
-+ C~HSB),  101.5 (149 -+ 123 -i C2H2), 25.7 (135 -+ 59 + CSH~B). 

5. Cyclupenladien~I(I-phenylborinatolkubalt-hexa~uorophosphat (1 1 a (Y = PFb)) : 322 mg 
(1.16 mMol) 10a in  30ccrn Ather werden rnit 10 ccrn Wasser unterschichtet und unter leb- 
haftem Ruhren rnit kleinen Portionen von festem FeC13 , 6 H 2 0  versetzt, bis die Atherphase 
farblos geworden 1st. Die weitere Aufarbeitung kann an Luft durchgefiihrt werden. Man fallt 
mit gesattigter NH4PF6-Losung, filtriert ab und wlscht zweimal mit wenig Wasser. Die 
orangerote Fallung wird durch Losen in Aceton und Fallen rnit Ather umkristallisiert, ab- 
filtriert und zuletzt 10 Min. i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 470 mg (96%) l l a  (I' = PF6) 
Schmp. 139" (Zers.). 

CoClnH15R]PFh (422.0) Ber. C 45.54 H 3.58 Co 13.96 Gef. C 45.73 H 3.78 Co 14.02 

6. CyclupentodienyI( 1-inetkylborinntu)kobnlt-hex~~uorophosphat (11 b (Y = PFb)) : 86 mg 
(0.40 mMol) 10b ergeben nach Vorschrift 5. 133 mg (92%) orangerotes I l b  (Y = PFb). 
Schmp. 180" (Zers.). 

C O C I ~ H ~ ~ B I P F ~  (359.9) Ber. C 36.71 H 3.64 Co 16.37 Gef. C 36.61 H 3.58 Co 16.38 

Die Ausbeuten der Vorschriften 3. und 4. sind nicht optirniert. 
[216/72] 


