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Aufstockung des Akzeptor-Sandwichs Bis(qs-2,3-dihydro-1H-l,3-diborolyl)platin 1 ( A  

(C2B2C),Pt) rnit (C,H,)M-Fragmenten fiihrt zu den unsymmetrischen Tripeldecker-Komplexen 
(qS-C5H,)M-~-(q5-C2€$,C)Pt(q5-C2B2C) 2 (M = Co) und 3 (M = Ni) sowie zu den symmetrischen 
Tetradecker-Komplexen [(q5-C,H,)M-p-(q5-C,B,C)I2Pt 4 (M = Fe) und 5 (M = Ni). Dabei er- 
gibt die Reaktion von 1 rnit (C,H,)Fe(C8HI2) den Tetradecker 4, wahrend rnit (C,H,)Co(C2H4), 
nur der Tripeldecker 2 entsteht. Mit [(C,H,)Ni(CO)], werden der Tripeldecker 3 und der Tetra- 
decker 5 gebildet. NMR-Untersuchungen an den diamagnetischen Komplexen 2 (30 Valenzelek- 
tronen), 4 (42 VE) und 5 (46 VE) sprechen fur hochsymmetrische Konformationen oder freie Ro- 
tation der Liganden. 2 und 3 kristallisieren isotyp; die Rbntgenstrukturanalysen zeigen die Tripel- 
deckeranordnung rnit antiperiplanarer Konformation der Heterocyclen. 3 ist im Vergleich zu 2 
entlang der Molekiilachse aufgeweitet. Die Tetradecker 4 und 5 kristallisieren ebenfalls isotyp, es 
wird erstmals eine synclinale Konformation der Bruckenliganden gefunden. 

Synthesis and Structure of Platinum-Containing Triple-Decker') and Tetra-Decker Complexesz) 
Stacking of the acceptor sandwich bis(q5-2,3-dihydro-1H-l ,3-diborolyl)platinum 1 (A 
(C2B2C),Pt) with (C,H,)M fragments leads to the unsymmetrical triple-decker complexes 
(q5-C,H,)M-p-(q5-C2B2C)Pt(q5-CzB2C) 2 (M = Co) and 3 (M = Ni) as well as to the symmetrical 
tetra-decker complexes [(qS-C,H,)M-~-(q5-CzB2C)]2Pt 4 (M = Fe) and 5 (M = Ni). In these reac- 
tions 1 and (C,H,)Fe(C,H,,) yield the tetra-decker 4, whereas with (C5H5)C~(C2H4)2 only the 
triple-decker 2 is formed. With [(CsHs)Ni(CO)]2 both the triple-decker 3 and the tetra-decker 5 
are obtained. NMR studies on the diamagnetic complexes 2 (30 valence electrons), 4 (42 VE), and 
5 (46 VE) indicate high-symmetrical conformations, or free rotation of the ligands. 2 and 3 
crystallize. isotypic; the X-ray structure analyses exhibit the triple-decker arrangement with anti- 
periplanar conformation of the heterocycles. 3 in comparison with 2 is elongated along the 
molecular axis. The tetra-deckers 4 and 5 also crystallize isotypic; for the first time a synclinale 
conformation of the bridging ligands is found. 

Sandwichkomplexe mit einem heterocyclischen Akzeptorliganden lassen sich rnit 
[ CH],M-Fragmenten zu Tripeldecker-Sandwichkomplexen aufstocken l p 3 ) .  

Eine Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf Komplexe rnit zwei Akzeptorliganden 
sollte einen Zugang zu unsymmetrischen Tripeldecker- und zu symmetrischen Tetra- 
decker-Sandwichkomplexen ermbglichen. Voraussetzung fur das Gelingen solcher 
Aufstockungsreaktionen ist zum einen eine hohe kinetische Stabilitllt der Heterocyclen 
im Edukt gegeniiber einem Ligandenaustausch und zum anderen das Vorliegen einer 
gunstigen Zahl von Valenzelektronen (VE) in den Oligodecker-Komplexen3). Bei den 
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bisher untersuchten potentiellen Akzeptor-Sandwichkomplexen vom Typ (C,B,S),M 
(M = Fen, Nia, C,B,S A 3,4-Diethyl-2,5-dihydro-2,5-dimethyl-l,2,5-thiadiborolQ) 
beobachteten wir stets nur Austauschreaktionen. Hinweise auf die Bildung eines Zwei- 
kernkomplexes aus (C,H,)Co(C,B,S) und dem (Aren)Fe-Fragment konnten zwar bei 
- 50 "C erhalten werden, doch zerfiel der postulierte Tripeldecker-Sandwichkomplex 
schon bei - 30°C7). 

Praparative Ergebnisse 

In dem 16-VE-Sandwichkomplex Bis(qs-2,3-dihydro-lH-l,3-diborolyl)platin8~ 1 
((C,B,C),Pt, C,B,C 1,3,4,5-Tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-lH-l,3-diborolyl) ha- 
ben wir eine geeignete Ausgangsverbindung gefunden, die durch Aufstockung mit 
(CSH5)M-Fragmenten die Tripeldecker-Sandwichkomplexe 2 und 3 sowie die Tetra- 
decker-Sandwichkomplexe 4 und 5 liefert 9). 
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Die Umsetzungen von 1 werden mit (C,H,)Fe(C,H,,) (C,H,, = 1,5-Cycloocta- 
dien) lo), (C,H,)CO(C,H,),~') und [(C,H,)Ni(CO)], durchgefuhrt. In den beiden ersten 
Fallen verlaufen die Aufstockungen zu 2 und 4 unter milden Bedingungen (40 - 60°C), 
bei [(C,H,)Ni(CO)], sind hohere Temperaturen (> 120°C) notwendig. Nach der sau- 
lenchromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erhiilt man orangerotes 
2, blauviolettes 3, griines 4 und rotviolettes, in der Aufsicht grun schillerndes 5 aus 
Petrolether als kristalline Feststoffe. Wahrend 2 und insbesondere 5 luftbestandig sind, 
werden 3 und 4 an der Luft langsam zerstort. 
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Die Aufstockungsreaktionen im Molverhaltnis 1 : (C,H,)ML, = 1 : 2 verlaufen je- 
weils unvollstandig; es wird stets Edukt 1 zuruckgewonnen. Folgende Produktvertei- 
lung wurde gefunden: mit (C,H,)Fe(C,H,,): 4 (16%) + 1 (79%); mit (C,H,)Co(C,HJ,: 
2 (14%) + 1 (78%); mit [(C,H,)Ni(CO)],: 3 (24%) + 5 (47%) + 1(14%). Auffallend 
ist, daR die unter milden Bedingungen durchgefuhrten Reaktionen rnit (C,H,)Fe(C,H,J 
bzw. (C,H,)Co(C,H,), jeweils als einzige Aufstockungsprodukte den FePtFe-Tetra- 
decker-Sandwich 4 bzw. den Copt-Tripeldecker 2 ergeben. Offenbar ist das Primiirpro- 
dukt, der Tripeldecker (C,H,)Fe(C,B,C)Pt(C,B,C), rnit 29 VE gegeniiber (C,H,)Fe- 
Fragmenten reaktiver als das 16-VE-Edukt 1, so da13 die Reaktion zum Tetradecker 4 
ablauft. Dieser Komplex besitzt rnit 42 VE eine giinstige Elektronenkonfiguration, die 
rnit den abgeschlossenen Schalen von 18 VE fur Sandwich- und von 30 VE ftir Tripel- 
decker-Komplexe vergleichbar ist. 

Q 
Fe [“I Q 

Ni 

6 7 8 

Alternativ zur Konstruktion von 4 aus 1 (16 VE) und zwei 13-VE-Fragmenten 
(C,H,)Fe kann der Dreikern-Komplex auch aus zwei 16-VE-Sandwich-Komplexen 6 
und dlo-Pt aufgebaut betrachtet werden. Uberraschend ist, da13 der 30-VE-Tripeldecker 
2 als einziges Reaktionsprodukt aus 1 und (C,H,)Co(C,H,), entsteht. Eine weitere Auf- 
stockung zum 44-VE-Tetradecker [(C,H,)Co(C,B,C)],Pt hatten wir erwartet, da der 
analoge isovalenzelektronische Co,Ni-Dreikernkomplex eine hohe Bildungstendenz 
aufweist 13). Offensichtlich fuhrt eine Kombination von zwei labilen 17-VE-Molekulen 7 
[formal entstanden aus (Cyclopentadienyl)cobalt(2,3-dihydro-lH-l,3-diborol) 14) durch 
Wasserstoffabspaltung] rnit dlo-Pt zu keiner stabilen Anordnung. Im Gegensatz dazu 
steht der Befund, d d  1 rnit den IS-VE-Fragmenten (C,H,)Ni zum 31-VE-Tripeldecker 
3 und zum 46-VE-Tetradecker 5 reagiert. Hier zeigt sich die gunstige Elektronenkonfi- 
guration sowohl in der Kombination des 18-VE-Sandwichs 8 1,t5) mit dem 13-VE-Frag- 
ment (C,B,C)Pt zum paramagnetischen 3 als auch von zwei Molekulen 8 rnit dl0-Pt 
zum diamagnetischen 5. Mit der alternativen, in geringer Ausbeute verlaufenden Syn- 
these von 5 aus 8 und Pt(C,H,), wird die elektronische Betrachtung von 5 als Dreikern- 
komplex, bestehend aus zwei Sandwichkomplexen 8 (je 18 VE) und dlo-Pt, gestiitzt. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Tripeldecker-Sandwichkomplexe 2 und 3 

Das 300-MH~-~H-NMR-Spektrum von 2 ist sehr komplex. Aus der Zahl der Linien 
und den Integralen kann auf zwei nicht aquivalente 2,3-Dihydro-1H-l,3-diborolylringe 
geschlossen werden, die wie in 1 in Losung eine innerhalb der NMR-Zeitskala symme- 
trische Konformation einnehmen oder frei gegeneinander rotieren. Die in Tab. 1 ge- 
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troffene Zuordnung stiitzt sich auf lH(lH}-Doppelresonanzexperimente; sie ist aller- 
dings nur eine von mehreren moglichen. Das Spektrum weist keine lg5Pt-Satelliten auf. 
Dies wird moglicherweise durch eine schnelle Relaxation der 195Pt-Kerne verursacht. 
Dieser Effekt ist fur den FePtFe-Tetradecker 4 nachgewiesen (s. unten). 

Tab. 1. 'H-NMR (300.0 MHz)-Dated von 2, 4 und 5 

2 

4.26 (s, 5 )  
2.2 (mc)b), 1.8 (mc)b) 
2.1 (mc)C), 2.0 (mc)') 
1.90 (s, 3), 1.52 (s, 3) 
1.14 (t, 6)b), 1.12 (t, 6)c) 
1.5 (mc, 8)b,c) 
1.3 (mc, 12)Q 

4 5 Zuordnung 

3.65 (s, 10) 4.89 (s, 10) C5H5 
2.27 (dq, 4) 1 .8  (rnc)e) CCH, 
1.95 (dq, 4) 1.5 (m+) CCH, 
2.09 (s, 6)d) 1.85 (s) B,CCH, 
1.72 (t. 12) 1.27 (t)@ CCCH, 

BCH,CH, 1.5 (mc, 20) 1.62 (t, 12)e) 
1.2 (mc)e) 

a) In C6D6; 6 in ppm gegen TMS; Multiplizitat und Integral in Klammern. - b) Verbruckender Li- 
gand. - C) Terminaler Ligand. - d) J(Pt-H) = 35 Hz. - e) Zuordnung unsicher. 

Tab. 2. "B-NMRa) von 2,4,5 und l3C-NMRa) von 4,5 

Komplex (l B) (13C) 4 5 Multipl. Zuordnung 

1 8) 48 e) 107 S BCB 
2 38b) (1.5 kHz)C) 65.1 88.2 d CSH5 

154 (0.5 kHz)c) 21 .I 20.3 t CCH,CH, 
17.9 14.9 9 q C C H ,  0 

4 15 17.6 18.7 9 CCH2CH, f) 
5 13 14.0 14.1 9 BCH,CH,fJ 

6 5 t BCH,CH, 

a) In C6D6, 6 in ppm, gegen Et 0 . BF, bzw. TMS. - b) Terminaler Ligand. - c) Halbhohen- 
breite. - d) Bruckenligand. - e? Signal nicht beobachtet. - 0 Zuordnung unsicher. 

Das llB-NMR-Spektrum von 2 hat zwei Resonanzen rnit unterschiedlichen Halb- 
hohenbreiten (s. Tab. 2). Das Signal bei 6 = 15 ordnen wir einem verbruckenden 
2,3-Dihydro-1H-l,3-diborolylliganden zu; es ist gegenuber der Resonanz in der 
Sandwich-Verbindung 1 8, um 33 ppm hochfeldverschoben. Die einseitige Aufstockung 
von 1 wirkt sich auf die "B-Kerne im anderen, terminalen 2,3-Dihydro-lH-l,3-diboro- 
lylliganden immer noch rnit einer Hochfeldverschiebung von 10 ppm aus (6 = 38). 

Vom paramagnetischen NiPt-Tripeldecker 3 erhalt man bei 100 K im Petrolether- 
Glas ein ESR-Spektrum (X-Band 9.241 GHz), das wir als das Signal eines Radikals rnit 
den Komponenten g1 = 1.853, gZ = 2.013 und g, = 2.224 deuten. Die drei Signale zei- 
gen einer Hyperfeinstruktur, die wir der Kopplung rnit lg5Pt zuschreiben (al = 6.2 mT, 
a, = 7.0 mT, a3 = 5.6 mT). Gegenuber dem Sandwich-Anion [Pt(C,B,C),] -. (1- ')*) 
weist 3 eine erheblich grorjere g-Anisotropie auf. Durch die geringere Symmetrie und 
langliche Molekulgestalt des Tripeldeckers 3 ist dieser Befund gut verstandlich. 

Wie die symmetrischen Tripeldecker (C5H,)M(CzB2C)M'(C,H,), M = M' = Fe, Co, 
Ni1g9), fragmentieren 2 und 3 im Massenspektrometer nur in geringem Ausmal3. Die in- 
tensivsten Signale stammen von den Molekiil-lonen m/z  = 696 (100%) fur 2 und 696 
(100%) fur 3; rnit vie1 kleinerer Intensitat treten die Signale der Bruchstiicke 
(C,H,)M(C,B,C) (M = Co, m/z = 313 (7010); M = Ni, m/z = 312 (19Vo)) auf. 
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Tetradecker-Sandwichkomplexe 4 und 5 

Die NMR-Spektren weisen sowohl den FePtFe-Tetradecker 4 (42 VE) als auch den 
NiPtNi-Komplex 5 (46 VE) als diamagnetisch aus. Dagegen ist der mit 4 isovalenzelek- 
tronische Tetradecker [(C,H,)CO(C,B,C)],F~~~), der nur Metalle der 1. Ubergangs- 
metallreihe enthllt, paramagnetisch. Die lH- und 13C-NMR-Daten sind in Tab. 1 und 2 
zusammengestellt. 4 und 5 zeigen jeweils nur eine I1B-Resonanz, die im fur verbriicken- 
de 2,3-Dihydro-1H-l,3-diborolylliganden typischen Bereich liegt. Die Protonenreso- 
nanzspektren unterscheiden sich betrachtlich; die Zuordnungen stiitzen sich auf Ver- 
gleiche mit 1. Das Signal der Cyclopentadienylprotonen in 5 (6 = 4.89) ist gegeniiber 4 
(8 = 3.65) tieffeldverschoben. 

Unter gewissen Annahmen (z. B. kleiner lokaler paramagnetischer Effekte) kdnnen 
solche Verschiebungen mit den Ladungsdichten in den betreffenden Ringen korreliert 
werdenl6). Nimmt man die Ladungsdichte im C,H,-Ring als Indikator der Elektronen- 
dichte in der Sandwicheinheit (C,H,)M(C,B,C), so zeigt ein Vergleich mit den Sand- 
wichkomplexen 6 (GIH(C,H,) = 4.37)9) und 8 (S1H(C,H5) = 4.63)15), da8 der Baustein 
6 (16 VE) im Tetradecker 4 eine Erhohung, der Baustein 8 (18 VE) im Komplex 5 eine 
geringe Erniedrigung der Elektronendichte erfahrt. 

Auch im 3C-NMR-Spektrum (Tab. 2) sind die Signale der Cyclopentadienylliganden 
in 5 (6 = 88.2) gegeniiber 4 (6 = 65.1) tieffeldverschoben. Die Resonanzen der Ring- 
Kohlenstoffatome der Heterocyclen k6nnen bis auf eine Ausnahme nicht beobachtet 
werden. 

Das 300-MH~~H-NMR-Spektrum von 5 weist keine 195Pt-Satelliten auf. Dagegen 
zeigt die Resonanz bei S = 2.09 im Spektrum von 4 breite lg5Pt-Satelliten im Abstand 
von f 17.5 Hz von der Hauptlinie. Messungen bei 2.12, 7.05 und 9.40 T (90.0, 300.0 
und 400.1 MHz) ergeben eine mit steigender Feldstarke zunehmende Verbreiterung die- 
ser Satelliten. Die Hauptlinie wird nicht beeinflufit. Die bei 7.05 T aufgenommenen 
lF-NMR-Spektren von 4 und 5 sind vollstandig 195Pt-entkoppelt. Wir schreiben diese 
Effekte einer schnellen Relaxation der 195Pt-Kerne zu. Die beobachtete Feldabhangig- 
keit deutet darauf hin, d d  der Relaxationsmechanismus vom Beitrag der Anisotropie 
der chemischen Verschiebung der Ig5Pt-Kerne dominiert wird. 

Kristallstrukturuntersuchungen 

Zur Absicherung der spektroskopisch ermittelten Konstitution und zur Bestimmung 
der Molekiilgeometrie haben wir von den vier neuen Komplexen Rontgenstruktur- 
analysen durchgefiihrt. Experimentelle Daten sind in Tab. 3 und 4 zusammengefdt *), 
Tab. 5 und 6 enthalten Bindungsabstande und -winkel. Die Tripeldecker-Sandwich- 
komplexe 2 und 3 sowie die Tetradecker-Sandwichkomplexe 4 und 5 kristallisieren je- 
weils isotyp in der monoklinen Raumgruppe P2, /n bzw . der tetragonalen Raumgruppe 
P4,2,2. Wegen der relativ groljen Fehler der Atomparameter beschranken wir die Dis- 
kussion auf die herausragenden Strukturmerkmale. 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50757, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. 3. Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 2 und 3 

Summen formel 
Komplex 
Raumgruppe 
0 [pml 
b [pml 
c [pml 
c3 ("1 v [Pm31 
Z 

davon unabhangig 
davon beobachtet 
verfeinerte Parameter 
R-Werte 

P2,/n 
951.3 (5) 

1665.5 (14) 
1988.9(9) 
99.31(4) 

3109.8(33) . lo6 
4 

697.00 
1.489 

1852 
50.88 
2"; 50" 

2505 
2312 
2162 [F 2 20 (F)] 
316 

R = 0.059 R,, = 0.072 

C&,H,1B4NiPt 
3 
P2,/n 

938.3(2) 
1675.4 ( 5 )  
1985.5 (6) 
97.44 (2) 

3094.9(16) . 106 
4 

696.76 
1.495 

1856 
49.39 
2.5"; 60" 

7321 
6747 
5223 [ F  2 40(F)] 
350 

R = 0.043 R,., = 0.061 

Tab. 4. Daten zu den Kristallstrukturanalysen von 4 und 5 

Summenformel 
Komplex 
Raumgruppe 
0 [pml 
c [pml 
V [pm31 
z 
Mr 
d, [g . cm-31 
Fooo 
p(Mo-K, [cm-'1 
2omi,; 20,, 
gemessene Reflexe 
iavon unabhangig 
davon beobachtet 
verfeinerte Parameter 
R-Werte 

C H B Fe Pt 

P4,2,2 
1669.7 (2) 
1320.4(2) 
3681.1 . 106 

4 
814.85 

1.470 

434 56 

1640 
45.2 
6.7"; 60" 

2460 
2460 
1930 [F 2 2o(F)] 
201 

R = 0.061 R ,  = 0.050 

C H B Ni Pt 

P4,2,2 
1684.7(2) 
1342.7(2) 
3810.9 * lo6 

4 
820.58 

1.430 

5 3 4  56 

1656 
44.75 

6.7'; 60" 
5091 
3845 
2696 [ F  3 4o(F)] 
204 

R = 0.055 R, = 0.049 

Tripeldecker-Sandwichkomplexe 2 und 3 

Abb. 1 zeigt eine Ansicht der unsymmetrischen Tripeldeckerstruktur des Komplexes 
3, in dem die Cyclopentadienyl- und 2,3-Dihydro-1H-l,3-diborolylringe pentahupto an 
die Metallatome gebunden sind. Die Heterocyclen sind um 178 (in 2) bzw. 180" (in 3) 
gegeneinander verdreht (antiperiplanare Konformation). Die Bindungslangen vom Pla- 
tin zu den 2,3-Dihydro-1H-l,3-diborolylringen unterscheiden sich in beiden Komple- 
xen sowohl innerhalb desselben Molekuls als auch untereinander nur wenig. Der Ab- 
stand Pt. . .Ni (356.2 pm) ist gegenuber P t .  . .Co (346.8 pm) verlangert; als Folge der 
groaeren Abstande Ni-(C,B,C) und Ni-(C,H,) sind die Molekiile von 3 gegeniiber 2 ent- 
lang ihrer Achse aufgeweitet. Die Abstande zwischen den besten Ebenen durch die 
Ringatome sind in Abb. 2 schematisch dargestellt. Daraus ist auch ersichtlich, daJ3 das 
Co- bzw. Ni-Atom naher beim Briickenliganden als beim Cyclopentadienylring liegt . 

Chem. Ber. 118(1985) 
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C 15 
16 

I 

C 7b 

ClOa 

Abb. 1 .  Molekulstruktur des TriDeldeckers 3 

Tab. 5. Bindungsabstande und -winkel in 2 und 3 (in pm und Grad, Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten angegebenen Stelle) 

i ,  M = Co 3 ,  M = N i  

Pt - M 
Pt - B(la) 
Pt - C(2al 
Pt - u ( 3 a )  

Pt - C(4a) 
Pt - c(5a) 
Pt - Rilb) 
Pt - C(2b) 
Pt - B(3b) 
Pt - C(4b) 
Pt - C(5b) 
M - C(15) 
M - C(16) 
M - C(l7) 

M - C(18) 
M - C(l9) 
M - B(lb) 
M - C(2b) 
M - B(3b) 
M - C(4b) 
M - C(5b) 

356.1( 5 )  

231.3(  10) 

222.5( 7 )  

234.8( 9) 

222.0( 8) 

221.4(  7) 

231.9(11) 

223.5( 7 )  

232.8( 8) 

222.8( 7) 

226.1( 8)  

213.4( 10) 

211.2(11) 

215. I (  10) 

211.9(10) 

212.9( 9) 

214.7( 9) 

214.6( 8) 

216.0(10) 

218.5( 7) 

219.1( 7 )  
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2 3 8 

Abb. 2. Abstande Ring-Metal1 (pm) in 2,  3 und 8 

Im Gegensatz zu den Cyclopentadienylliganden zeigen die Heterocyclen in beiden 
Komplexen geringe Abweichungen von der Planaritat (maximale Abweichungen von 
der besten Ebene in 2 C(2a): 3.0 pm; C(2b): 4.0 pm, in 3 C(2a): 7.0 pm; C(2b): 4.0 pm). 
Wahrend die a-Kohlenstoffatome der Ringsubstituenten etwas in Richtung auf das 
Platinatom hin ausgelenkt sind, weisen alle 0-C-Atome vom Platinatom weg. Wegen 
des Platzbedarfs der Ethylgruppen ist der Cyclopentadienylligand aus einer Lage paral- 
lel zum Briickenliganden in Richtung auf C(2b) verkantet (Kippwinkel etwa 6" in 2 und 
3). Begrenzt wird der Kippwinkel durch die sterische Wechselwirkung mit der Methyl- 
gruppe an C(2b), so da13 wir die Verkippung des Cyclopentadienylrings als einen 
Gleichgewichtszustand ansehen, in dem alle nichtbindenden Wechselwirkungen mini- 
miert werden. 

Tetradecker-Sandwichkomplexe 4 und 5 

In Abb. 3 ist ein Molekiil des Tetradeckers 5 gezeigt; die Anordnung der Molekule im 
Kristall ist in Abb. 4 ersichtlich. Die Molekule von 4 und 5 haben kristallographische 
C,-Symmetrie; das Platinatom liegt in der speziellen Punktlage (x,x,O) auf der Symme- 
trieachse. Wie die Tripeldecker-Sandwichkomplexe 2 und 3 stimmen die Strukturen 
von 4 und 5 bis auf eine Streckung entlang der Molekiilachse (Pt. . .Fe in 4: 340.8 pm, 
Pt. . .Ni in 5: 359.3 pm) praktisch uberein. 

Die koplanaren 2,3-Dihydro-lH-diborolyIringe (Abweichungen von den besten Ebe- 
nen < .+ 1.0 pm, interplanare Winkel 0.5" in 4 bzw. 0.7" in 5) nehmen eine synclinale 
Konformation ein, wobei die Ringatome auf Lucke stehen, die Ringe aber nur um etwa 
40" gegeneinander verdreht sind. Diese Konformation ist bisher fur Mehrfachdecker- 
Sandwichkomplexe einmalig. Die NMR-Spektren zeigen allerdings, dalj in Ltisung eine 
innerhalb der NMR-Zeitskala hohersymmetrische Konformation oder freie Rotation 
vorliegt. Die Abstande der Metallatome von den Ringebenen sind schematisch in 
Abb. 5 dargestellt. 

Gegenuber dem FePtFe-Tetradecker 4 ist der NiPtNi-Komplex 5 um 58 pm entlang 
der Molekiilachse aufgeweitet . In dem rnit 5 isovalenzelektronischen Tetradecker- 
Sandwichkomplex Bis[(~5-cyclopentadienyl)nickel-~-(~5-4,5-diethyl-2,3-dihydro-lH- 
1,3-diborolyl)]nicke19 (s. Abb. 5) sind die Abstande im Baustein 8 verkiirzt17). 
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c7 

Abb. 3 (links). Molekiilstruktur des Tetradeckers 5 
Abb. 4 (rechts). Anordnung der Molekiile von 5 im Kristall. Projektion auf die ab-Ebene 

170 

’ Pt ’ Ni 

4 5 9 

Abb. 5.  Abstande Ring-Metal1 (pm) in 4, 5 und 9 

Die Bindungen des Nickels zu den Ringatomen sind in 5 gegenuber denen des Eisens 
in 4 um etwa 10 pm verlangert und gut mit den entsprechenden Werten im NiPt-Tripel- 
decker 3 vergleichbar. Allerdings sind die Bindungen Ni - B in 5 um etwa 10 pm lhger 
als  in 3; das ist eine geometrische Folge der in 5 planaren Briickenliganden, wahrend in 
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den Tripeldeckern 2 und 3 die Boratome in Richtung auf das Co- bzw. Ni-Atom ver- 
schoben sind. Deshalb liegt auch die beste Ebene durch den Heterocyclus in 3 etwas 
naher beim Ni-Atom als in 5. 

Tab. 6. Bindungsabstande und -winkel in 4 und 5 (in pm und Grad, Standardabweichungen in 
Einheiten der letzten angegebenen Stelle) 

Die Konformation der Ringsubstituenten ist ahnlich wie in den Tripeldeckern 2 und 
3. Wiederum sind die Cyclopentadienylliganden gegen die Briickenliganden verkantet 
(interplanare Winkel 5' in 4, 6" in 5). Die Situation in 4 und 5 unterscheidet sich aller- 
dings geringfugig von der in 2 und 3. Wahrend hier die C,H,-Ringe senkrecht auf dem 
M-Pt-Vektor stehen, sind sie in den Tetradeckern gegen denselben (in Richtung auf 
C(2)) geneigt. Die relative Lage der Ringsysteme ist jedoch in beiden Verbindungsklas- 
sen sehr ahnlich. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemisehen Industrie und 
der BASF-AG fur die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Den Herren Dr. S. Berger, Universi- 
tat Marburg, Dr. P. Kunzelmann, Universitilt Heidelberg, und Frau G.  RQmann, Universitat 
Heidelberg, danken wir fur NMR-Spektren, den Herren Dr. R.  Nothe und Dr. U. Zenneck. Uni- 
versitilt Heidelberg, fur ESR-Spektren und den Herren Dr. R. Geist, Universitat Heidelberg, und 
Dr. K .  Steinbach, Universitat Marburg, fur Massenspektren sowie Herrn R. Gbnzler, Universitat 
Heidelberg, fur Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem Argon durchgefuhrt. - NMR: Varian XL 100, Bruker 

WH 300 und WH 400. - IR: Perkin-Elmer 283. - MS: Varian MAT CH7 und 711 (70 eV). 

[(qs-Cyclopentadieny~cobalt]-p-($-l,3,4, 5-tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-l H-1,3-diborolyl)- 
(~s-1,3,4,5-tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-IH-1,3-diboro~~piatin (2) :  Eine Lbsung von 170 mg 
(0.30 mmol) 1 und 107 mg (0.59 mmol) (C,H,)CO(C,H,)~~~) in 15 ml Petrolether wird iiber Nacht 
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geriihrt. Dann wird 90 min auf 40- 50°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen werden 30 ml Petrolether 
zugegeben, es wird filtriert und an SiO, (20 x 2 cm) chromatographiert (Petrolether). Aus der 
ersten Fraktion erhalt man 163 mg (0.24 mmol, 78%) 1; die zweite, orangerote Fraktion ergibt 
24 mg (0.04 mmol, 14%) 2, orangerote Kristalle, Schmp. 357°C (aus Petrolether, -8OOC). - 
FD-MS: m / z  = 696 (100%, Mf);  EI-MS: m/z = 696 (loo%, M+) ,  667 (8, [M - Et]+), 476 (6), 

[(C,H,)Co(C,B2C) - C2H4]+). - IR (Nujol): 1330 (w), 1311 (s), 1300 (s), 1250 (w), 1235 (w), 
1200 (m), 1177 (m), 1118 (w), 1075 (w), 1046 (m), 1015 (w), lo05 (m), 958 (m), 849 (w), 825 (vs), 
733 (w), 480 (w), 412 (w) cm-'. 

C&H,,B,CoPt (697.0) Ber. C 49.98 H 7.38 Gef. C 50.22 H 7.56 

Bis[(qs-cyclopentadienyl)eisen-p-(qS-l,3,4.5-tetraethyl-2, 3-dihydro-2-methyl-I H-I, 3-diboro- 
1yl)Jplatin (4): Eine Losung von 180 mg (0.31 mmol) 1 und 160 mg (C5H,)Fe(C,H12)10) (C8H,, = 
1,s-Cyclooctadien) in 20 ml Petrolether wird iiber Nacht geriihrt. Dann wird 105 min auf 
60-65 "C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird an SiO, (25 x 2.5 cm) chromatographiert (Petrol- 
ether). Die erste Fraktion ergibt 141 mg (0.24 mmol, 79%) 1. Eine zweite, griine Fraktion wird bis 
auf wenige ml eingeengt und bei 78°C gelagert. Nach 48 h dekantiert man die Mutterlauge und 
chromatographiert die griinen Kristalle erneut (SO,, 20 x 2.5 cm, Petrolether). Aus der ein- 
geengten griinen Fraktion erhalt man bei - 78 "C reines 4 (40 mg, 0.05 mmol, 16%), grtine Kri- 
stalle, Zers. ab 240°C. - FD-MS m/z = 814 (loo%, M+). 

383 (4%, [M - (C~HS)CO(C,B~C)]+), 353 (14), 325 (6), 313 (7, [ (C~H~)CO(C~B~C)]+) ,  285 (6, 

[(q5-Cyclopentadienyl)nickel]-Lc-(q5- 1,3,4,5-tetraethyI-2,3-dihydro-2-methyl-IH- I,3-diborolyl)- 
(~5-1,3,4,5-tetraethyl-2.3-dihydro-2-methyl-lH-l,3-diboro~l)platin (3) und Bis/(q5-cyclopenta- 
dienyl)nickel-p-(~5-I,3,4,5-tetraethyl-2,3-dihydro-2-methyl-lH-l,3-diboro~l)~platin (5): Die Lo- 
sung von 450 mg (0.79 mmol) 1 und 270 mg (0.89 mmol) [(CSH5)Ni(CO)], in 25 ml Mesitylen wird 
30 min auf 160°C erhitzt. Unter Gasentwicklung farbt sich die L6sung violett. Bei Raumtemp. 
wird das LBsungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit Petrolether aufgenommen und 
chrornatographiert (SO,, 20 x 2.5 cm, Petrolether). Als erste Fraktion erhalt man 63 mg (14%) 
1. Mit vie1 Petrolether wird langsam eine violette Fraktion eluiert, deren Farbton sich von anfangs 
blauviolett nach rotviolett andert. Auf der Saule bleiben dunkle Zersetzungsprodukte. Die 
Hauptfraktion wird erneut an SO, (20 x 2.5 cm, Toluol/Petrolether 1 : 5) gereinigt und dann an 
Florisil (20 x 2.5 cm) aufgetrennt. Mit Petrolether wird ausschliefilich der Tripeldecker 3 
(160 mg, 0.23 mmol, 29%) eluiert: glanzende, blauviolette Szulen, Schmp. 128OC (aus Petrol- 
ether, -32°C). Mit Ether erhalt man eine violette Fraktion, welche nochmals an Florisil 
(30 x 2.5 cm, Ether) gereinigt wird. Aus dem eingeengten rotvioletten Eluat erhalt man den 
Tetradecker 5 (305 mg, 0.37 mmol, 47%) als dunkle, in der Aufsicht griinmetallisch schillernde 
Kristalle (Schmp. 197-198°C). 5 wird auch durch Umsetzung von 150 mg (0.54 mmol) 
Pt(C,H4)3 mit 350 rng (1.12 mmol) 8 in 10 ml Petrolether bei - 50°C erhalten. Beim Erwarmen 
auf Raumtemp. farbt sich die Losung schwarz. Nach 16 h Riihren wird wie oben aufgearbeitet: 
15 mg (3%) 5 und 310 mg (89%) 8. 

Komplex 3: FD-MS: m/z = 6% (loo%, M+); EI-MS: m/z = 6% (100%, M+), 667 (4, 

[(C,H,)Ni(%B2C)]+), 297 (6, [(C,H5)Ni(C,B2C) - CH3]+), 285 (11). 272 (11). - IR (Nujol): 
1310 (s), 1248 (w), 1222 (w), 1148 (s), 1072 (w), 1057 (w), 1045 (m), 1012 (m), 1005 (m), 956 (m), 
893 (w), 842 (m), 794 (vs), 730 (w), 592 (w), 471 (m), 444 (w) cm-l. 

[M - C2H5]+), 627 (6), 503 (7), 478 (lo), 381 (32), 353 (44), 339 (12), 325 (12), 312 (19, 

C,,H,,B,NiPt (696.8) Ber. C 49.99 H 7.38 Gef. C 50.23 H 7.50 

Komplex 5: FD-MS: m/z  = 820 (100V0, M+); EI-MS, m/z  = 820 (90%, M+),  697 (3, [M - 
(C5H,)Ni]+), 505 (l l) ,  475 (14), 449 (4, [(C,H,)Pt(C,B,C)]+), 434 (5).  410 (lo), 312 (13, 
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[(C5H3)Ni(C2B2C)]+), 123 (14, [(CSHs)Ni]+). - IR (Nujol): 1306 (m), 1255 (w), 1240 (w), 
1200 (w), 1170 (w), 1060 (w), 965 (w), 907 (s), 794 (vs) cm-l. 

C3,H,,B4Ni,Pt (820.6) Ber. C 49.77 H 6.88 Gef. C 49.53 H 7.09 

Rdntgenstrukturunulysen uon 2 - 5: Die Messung der Reflexintensitaten erfolgte fur die Kom- 
plexe 2 und 3 auf einem Syntex-R3-Diffraktometer (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, 
W20-scan fur 2, w-scan fur 3). fur die Komplexe 4 und 5 auf einem Stoe-zweikreisdiffrakto- 
meter (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-scan). 

Die Strukturen wurden nach der Schweratommethode gelast und nach der Methode der klein- 
sten Quadrate mit anisotropen Temperaturfaktoren fur alle Nichtwasserstoffatome verfeinert. Im 
Falle von 3, 4 und 5 wurden die Wasserstoffatome in berechneten Lagen eingegeben, aber nicht 
verfeinert. Alle Berechnungen wurden mit dem Programmsystem SHELX 7618) durchgefuhrt. 
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