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Diphenylborbromid reagiert mit Bis[tricarbonyl(phenyl)chromio]yuecksilber (1) zu Tri- 
carbonyl(diphenylborylbenzol)chrom(O) (2), dessen spektroskopische Daten auf eine geringere 
rc-Wechselwirkung zwischen dem Boratom und den Phenylgruppen, verglichen mit dem 
freien Liganden, hinweisen. 

Tricarhonyl(diphcnylhoryl benzcne)chromium(O) 

Diphenylboron bromide reacts with bis[tricarbonyl(phenyl)chromio]mercury (1) to yield 
tricarbonyl(diphenylborylbenzene)chromi~im(O) (2), whose spectroscopic data indicate 
weaker rc-bonding between the boron atom and the phenyl groups as compared to the free 
ligand. 

Bor-substituierte Aromatenkomplexe sind vor allem vom Ferrocen bekannt. 
Letztere erhalt man aus Ferrocen und Dibortetrachlorid I), aus lithiiertem Ferrocen 
und Borsaureester2.3) oder nach einer reduzierenden Friedel-Crafts-Reaktion aus 
Ferrocen, BC13, Al und AlCl34). Obwohl die BX2-Gruppe einen starken mesomeren 
Effekt ausiiben sollte, zeigen die polarographisch bestimmten Rcdoxpotentiale, daR 
durch die Einfuhrung der Borylgruppe das Redoxverhalten des Ferrocens kaum 
beeinflufit wirdl). Dies ist insofern iiberraschend, als ctwa in (Benzoesaurecster)tri- 
carbonylchrom der induktive und mesomere Effekt der Alkoxycarbonylgruppe den 
Abzug von x-Elektronendichte durch die Cr(C0)3-Gruppc hindert5). 

Bei boryl-substituiertem (Benzo1)tricarbonylchrom miiBten sich die elektronischen 
Effektc dcr XzB-Gruppierung nicht nur in den CO-Valenzschwingungen spiegeln, 
sondern auch in der Abschirmung dcs IIB-Kerns, die u.U. auch auf cine Metall-Bor- 
Wechselwirkung ansprechen konnte. 

Fur die Synthese von boryl-substituierten (Benzo1)tricarbonylchrom-Verbindungen 
bietcn sich folgcnde Mijglichkeitcn: a) Reaktion von Li-substituiertem (Benzo1)tri- 
carbonylchrom mit Borhalogeniden, b) Umsetzung von Bis[tricarbonyl(phenyl)- 
chromio]quecksilber (1) mit Borhalogeniden, c) Einwirkiing von Phcnylboranen auf 
Cr(CO)6 oder dessen Derivate. 
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Obwohl bei der Einwirkung von Triphcnylboran auf Cr(C0)6 in siedendem Dibutyl- 
ather Cr(CO)3-haltige Aromatenkomplexe entstehen, konnte keine definierte Ver- 
bindung isoliert werdens). Aus 1 7 )  und Diphenylborbromid 8) wurdc hingegen gem&B 

Hg[(CO)3CrGjH5]2 1 2 (C6HjhBBr ~ + 2 (C6H5)2BPCsHj. Cr(C0)3 4- HgBrl 

Tricarbonyl(diphenylborylbenzol)chrom(O) (2) erhalten, iiber das wir hier berichten. 
Das luftempfindliche, orangerote 2 ist monomer. Sein bandenreiches IR-Spektrum 

zcigt drei starke CO-Banden bei 1981, 1922 und 1913 cm-1. Somit ist die lokale 
Cs,-Symmetrie der Cr(C0)3-Gruppe aufgehoben. Im (Benzo1)tricarbonylchrom 
finden sich die Schwingungen der CO-Gruppen bei 1987 (C6H12) und 1917 em-l 
(A1 und E), in 1 liegen sie bei 1957 und 1882 cm-1. Hieraus folgt, da8 in Berug auf 
(Benzo1)tricarbonylchrom die Diphenylborylgruppe den Tc-gebundenen Liganden 
negativiert und daB insbesondere in 1 sehr vie1 Ladungsdichte yon der Cr(C0)3- 
Gruppe entsprechend der beachtlichen Vcrschiebung von vC0 zu kleineren Wellen- 
zahlen ubernommen wird. Hierin driickt sich der elektropositive Charakter der 
Substituenten ( C G H ~ ) ~ B  und Hg aus. Verbunden damit ist wohl eine erhohte Reakti- 
vitat7) als Folge einer polaren x PC6H5Cr(CO)3-Bindung. 

Die U bernahme von Elektronendichte durch die CsH~Cr(C0)3-Gruppe zeigt sich 
auch im 11B-NMR-Spektrum von 2. Wahrend der freie Ligand, Triphenylboran, 
eine cheniische Verschiebung von 81B -60 ppm9) aufweist, liegt das maBig breite 
11B-NMR-Signal von 2 tieffeldverschoben bei 8 -66.4 1.2 ppnilo). Da 8 11s sehr 
gut linear mit der Tc-Elektronendichte korreliert I*), bedeutet der beobachtete Ab- 
schirmungsverlust, daB in 2 die x-Wechselwirkung des Bors mit den Phenylgruppen 
geringer ist. Hinzu kommt vermutlich eine starkere Verdrillung aller am Bor ge- 
bundenen Gruppen, die durch die sterisch anspruchsvolle C6H&r(CO)3-Gruppe 
hervorgerufen wird. 

Die Belegung der Phenylringe des Diphenylquccksilbers mit Cr(C0)yGruppen 
hat nicht nur die bekannte Hochfeldverschiebung der Ringprotonensignale zur Folge, 
sondern bewirkt, daB das Multiplett der Phenylprotonen von Diphenylquecksilber 
(stiirkstes Signal bei 6 -7.30ppm in THF) in ein scharfes Singulett ubergeht (8 
-5.43 ppm in THF, iTMS, h112 3 Hz) und somit eine scheinbare Aquivalenz aller 
Protonen des Phenylringes aufzeigt. Im Gegensatz dazu zeigt das 1H-NMR-Spektrum 
von 2 zwei Signalgruppen um 8 -7.4 und -4.7 ppm im Flachenverhaltnis 2.1 : 1. Da- 
mit ist die Struktur von 2 als Tricarbonyl(diphenylbory1benzol)chrom belegt. Die Si- 
gnalgruppe bei 8 -7.4 ppm zerfallt in zwei Multipletts bei 8 -7.63 und -7.26 ppm. 
Das gemessene Flachenverhaltnis von ~ 4 :  6 spricht dafiir, da13 erstere den ortho- 
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Protonen, letztere den metn- und para-Protonen der nicht kornplex gebundenen 
Phenylriiige von 2 zuzuordnen sind. Die Hochfeldgruppe zeigt drei gut getrcnnte 
Multipletts bei 8 -5.25, -4.77 und --4.35 ppm (Flachenverhaltnis 2: 1 :2), die wir 
den meta-, para- und ortho-Protonen der C6H5. Cr(C0)3-Gruppe zuordnen12). 
Durch die Komplexbildung wird eine bessere Aufspaltung der Protonen des komplex 
gebundenen C&-Ringes erreicht. Die Protonen des freien Liganden und der 
(C6H5)2B-Gruppe in 2 zeigen bereits ein koniplexes Multiplett. Deren bessere Auf- 
spaltung in der komplex gebundenen Phenylgruppe ist wie bei den Phenyl(trimethy1- 
si1yl)-Komplexen des Tricarbonylchroms 13) daher nur in einer Verstarkung der 
bereits im freien Ligandeii vorhandenen Unterschiede der magnetkchen Umgebung 
der Protonen, nicht aber in einer Syrnmetrieerniedrigung durch gehinderte Rotation 
der Cr(C0)yGruppe zu sehen. 

Ini Massenspektrum (70 eV) voii 2 findet sich das Molekul-Ion (mie = 378) als 
relativ intensives Signal. Es wird unter Verlust von 2 Molekulen CO iiber 
(C6Hs)3BCr(CO)T zu (C6H5)3BCr+ abgebaut. Beobachtete metastabile Peaks belegen 
diese Fragmentierung. Auflerdem ist gesichert, dafl der Peak bei m/e = 242, der 
Triphenylboran zuzuordnen ist, nicht auf einen vor der Fragmentierung einsetzenden 
thermischen Zerfall von 2 in den freien Liganden zuruckzufuhren ist14). Sowohl 
(C6H5)3B als auch (CsH&BCr treten auch als doppelt positiv geladene Ionen auf. 
Dem oben erwahnten Zerfall unter CO-Verlust steht die Abspaltung der Diphenyl- 
borylgruppe als (C6H5)2Bf (m/e 165) zur Seite. Fur dieses Ion ist einc gute Delokali- 
sierung der Ladung zu erwarten, so daB seine grofle Stabilitat leicht zu verstehen ist. 

Experimenteller Teil 
Tricarbonyl(diphenylorylbe~~zo1) chrorn(0) (2) : Unter Stickstoff und Fcuclitigkeitsaus- 

schluR fugt man zu einer Losung von 626.9 mg B~s[tricarbonyl(phenyl)chromio]quccksilbcr 
(1)7) in 40 ml Cyclohexan 490 mg Diphcnylborbromids). Nach IOstdg. Erhitzcn auf 50 bis 
70°C wurde das Unlosliche (hauptsachlich HgBr2) abgefrittet und die hellrote Losung etwas 
eingeengt. A m  der Losung kristallisiert 2 in orangeroten Blattchenvom Schmp. 110 - 1 12°C. 
Ausbeute 94 mg (25 %). 2 lost sich gut in Benzol, Toluol und etwas weniger gut in Cyclo- 
hexan. Es ist zicmlich luftempfindlich. 

C21H15BCr03 (378.1) Ber. C 66.70 H 4.00 B 2.86 Cr 13.7.5 
Gef. C 66.02 H 4.06 B 3.03 Cr 13.93 
MoLMasse 378 (massenspektrometrisch) 

Massenspektrum (aufgefdhrt sind nur diejenigen Peaks, die von den Isotopen 1lB und 52Cr 

herriihren) : 378 16.6 % relat. Haufigkeit, (C6H5)3BCr(C0)3+], 322 18.7 %. (C&)3HCr(CO)+], 
294 1100 x, (CsH&BCr+l, 242 I3 %, (C6Hs)3Bfl. 16.5 L9.3 %, (ChH&B+], 164 (9.1 %, 
BCIzHg+), 163 (9.0:4, BC1zHg+), 161 [0.12 %, ( C ~ H S ) ~ B C ~ ( C ~ ) ~ + ] ,  147 19.3 %, (C&)3BCr2+], 
137 (6.6”/,, BCi&j+), 121 [1.3 %, (CsH5)3BZ+], 113 (6.9%, BCgH6+), 87 (3.5%, BC&4+), 
61 (3 .8%,  BCqHz+), 52 (16.6%, Cr+). 
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