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In den Cobalt- und Rhodium-Sandwichkomplexen 2b und 3a
wird der acide Wasserstoff an C-2 durch die isolobale Au— PPh;-
Gruppe unter Bildung der Zweikernkomplexe 4b und 5a ersetzt.
Spektroskopische Daten und die Rontgenstrukturanalyse von 4b
belegen die Pentakoordination am C-2-Atom. In 5a wird NMR-
spektroskopisch *Jpg, = 12 Hz beobachtet.

In den beiden Sandwichkomplexen 2 und 3 liegt das C-
2-Kohlenstoffatom des 2,3-Dihydro-1H-1,3-diborol-Ligan-
den 1 pentakoordiniert vor. Dies folgt aus NMR-Daten"?
und einer Rontgenstrukturanalyse? von 2a. Es lieB sich
nicht kldren, ob der Wasserstoff die axiale Position unter
Ausbildung einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung zum
Metall besetzt? (3z-2e, Symbol M—C—H,, vgl. hierzu
M<H —C¥) oder eine Briickenbindung zu den benachbar-
ten Boratomen eingeht (3z-2e, B<—H —C). Um weitere Ein-
blicke in die Chemie der Komplexe 2 und 3 und ihre Ste-
reochemie an C-2 zu erhalten, haben wir H, durch die
isolobale® Au—PPh,-Gruppe ersetzt. Wir berichten hier
iiber Darstellung, Struktur und Bindungsverhiltnisse in den
Goldkomplexen 4b und Sa.
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Ergebnisse
Darstellung

Der orangerote Sandwichkomplex 2b wird in Ether geldst
und mittels eines Kalium-Spiegels zu dem Sandwich-Anion
(2b — H)™ deprotoniert. Umsetzung der gelb-braunen Lo-
sung mit ClAu—PPh; bei —10°C fiihrt zu 4b, das als leuch-
tend orange Fraktion chromatographiert und aus Toluol/
Petrolether umkristallisiert wird (Ausbeute 52%). Analog
erhilt man aus 3a, Kalium und ClAu—PPh; den gelben
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Complexes with a Pentacoordinated Carbon Atome, I11". — Gold
Compounds of (n’-Cyclopentadienyl)(n®-2,3-dihydro-1 H-1,3-di-
borol-2-yl)metal Complexes (Metal = Co, Rh)

In the cobalt and rhodium sandwich complexes 2b and 3a the
acidic hydrogen at C-2 is substituted by the isolobal Au—PPh;
group with formation of the dinuclear complexes 4b and 5a. Spec-
troscopic data and the X-ray structure determination of 4b es-
tablish the pentacoordination at the C-2 atom. In the NMR spec-
tra of 5a *Jpg, = 12 Hz is observed.

Goldkomplex 5a in 40% Ausbeute. Beide Verbindungen
zersetzen sich beim Erhitzen auf > 150°C unter Bildung ei-
nes Goldspiegels. Umsetzung von (2b — H)™ mit ClAu—
PMe; ergibt eine braune Verbindung, die in Losung rasch
zerfdllt und deshalb nicht charakterisiert werden konnte.

(2b-H)~
{3a-H)"

Cl-Au-PPh;

_—_—

-Cl”

Spektroskopische Eigenschaften

Die wesentlichen Unterschiede in den 'H-NMR-Spektren
von 4b und 5a ergeben sich aus der verschiedenen Substi-
tution am Heterocyclus 1. Die Resonanzen der Cyclopen-
tadienylprotonen liegen im charakteristischen Bereich (4b:
8 = 4.37; 5a: 5 = 4.85), wobei in 5a durch Kopplung zum
Rhodium-Kern (3Jgng = 1.5Hz) eine Aufspaltung zum
Dublett erfolgt.

Die Bor- und Kohlenstoff-Methylgruppen in 4b liefern
Singuletts (6 = 1.27 und 1.95), der dquatoriale Wasserstoff
am C-2-Atom des Heterocyclus erscheint aufgrund der
Kopplung zum Phosphor-Kern als Dublett (6§ = 2.23;
3Jpu = 42Hz). In 5a ergeben die Bor- und Kohlenstoff-
Ethylgruppen die erwarteten ABC;- bzw. ABX3-Spinsysteme
mit Multipletts bei § = 1.8 bzw. 2.2 und 2.6 fiir die AB-Teile
und Tripletts bei 6 = 1.60 bzw. 1.20 fiir den Cj- bzw. X;-
Teil. Die dquatoriale Methylgruppe am C-2 weist wiederum
eine Kopplung zum Phosphor auf (§ = 2.35, “/py = 1.5 Hz).

Die "B-Signale beider Komplexe zeigen im Gegensatz zu
2 und 3 jeweils eine grofie Halbhohenbreite (4b: & = 17,
bip = 620Hz; 5a: 6 = 15, by, & 1400 Hz), die durch die
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Au—PPh;-Gruppe hervorgerufen wird. Im *P{'H}-NMR-
Spektrum besitzen 4b und Sa nahezu identische chemische
Verschiebungen 8 = 38.2 bzw. 8 = 38.3. Infolge der Kopp-
lung zwischen Phosphor und Rhodium ist in 5a das Phos-
phorsignal aufgespalten (Jpg, = 12.6 Hz). Wegen ihrer ther-
mischen Empfindlichkeit wurden von 4b und 5a FD-Mas-
senspektren aufgenommen, welche die erwarteten Mole-
kiilionenmuster um M ™ zeigen.

Kristallstruktur von 4b

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2,/c mit den Zellparametern a = 12.946(8), b= 15.1002), ¢ =
15.272(7) A, B = 107.62(4)°, V = 2844.8 A, Z = 4. Die Struktur-
parameter sind in Tab. 1, Abstdinde und Winkel in Tab. 2 aufgefiihrt.

Tab. 1. Atomparameter fir (CsH;)Co[B,C;H(CH;)q]JAuP(CHs)s
(4D)

Atom b4 Y z u
Au 0.18484( 3) 0.12101( 3) 0.16989( 3) 0.051
Co 0.49146¢( 9) 0.12149(11) 0.21852( 8) 0.053
P 0.02434(18) 0.10416(17) 0.19529(17) 0.044
Bl 0.3563( 9) 0.0384¢( 9) 0.1877(11) 0.065
c2 0.3361¢( 7) 0.1287( 8) 0.1359¢( 6) 0.060
B3 0.3615( 9) 0.2062( 8} 0.2079¢( 9} 0.053
c4 0.4021¢( 7) 0.1595¢( 7) 0.3007( 7) 0.050
o1 9.3995( 8} 0.0663¢( 7} €.2901¢( 8} 0.085
cé6 0.3496(11) -0.0618( 8) 0.1486(12) 0.110
c7 0.3535(11) 0.3109( 7) 0.187%(12) 0.111
cs8 0.4464(10) 0.2027(10) 0.3946( 8) 0.085
c9 0.4432(10) 0.0035( 9} 0.3707( 9} 0.094
Cc1l1 -0.0392( 7} -0.0006¢( 6} 0.1537( 7) 0.045
cl2 -0.1324( 8) -0.0290( 8) 0.1728¢( 8) 0.071
C13 -0.1786¢( 8) ~0.1112( 8) 0.1378¢( 8) 0.072
Cc14 -0.1317(10} -0.1631( 7} 0.0886( 7) 0.060
C15 -0.0403(11) -0.1359( 8) 0.0710( T) 0.073
Cc1l6é 0.0073( 8) =-0.0553( 6) 0.1036( 7} 0.053
c21 0.0421¢( 7) 0.108%8¢( 6) 0.3190( ¢! 0.042
c22 -0.04241( 8} 0.1262( 8} 0.3534¢( 7} 0.067
c23 -0.0263(11) 0.1242( 9 0.4468( 9) 0.091
c24 0.0750(13) 0.1037( 8) 0.5066( 8) 0.088
c25 0.1567(11) 0.0836¢( 7) 0.4731( 7} 0.069
Cc26 0.1429( 8} 0.0862¢( 6} 0.3799( 7} 0.056
c31 -0.0786( 7) 0.1885( 6) 0.1465( 6) 0.044
c32 -0.1658( 7) 0.1715( 7) 0.0696( 6} 0.044
c33 -0.2381¢( 8} 0.2372( 7} 0.0330( 7) 0.055
c34 -0.2266( 9) 0.3203¢( 8) 0.0724( 8) 0.066
c35 -0.1402(11) 0.3374¢( 8) 0.1477¢( 8) 0.078
c36 -0.0654( 9} 0.2736( 7} 0.1835( 7) 0.065%
c41 0.5824{18} 0.1043{19) 0.1326(11} C.092
c42 0.6180(18) 0.0494(19) 0.2090(11) 0.086
c43 0.6478(18) 0.1027(19) 0.2868{11) 0.061
c44 0.6305(18) 0.1904(19) 0.2586(11) 0.069
Cc45 0.5901(18) 0.1914(19) 0.1633(11) 0.075
C46 0.5803(15) 0.1406(14) 0.1263(10) 0.053
c47 0.5966(15) 0.0548(14) 0.1608(10) 0.053
C48 0.6416(15) 0.0600(14) 0.2557(10) 0.044
c49 0.6531(15) 0.1491(14) 0.2798(10) 0.061
Cc50 0.6152(1 0.1989(14) 0.1999(10) 0.062

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, daf3 sich die Geometrie
der Sandwicheinheit 2b — H)* kaum von der in den Tri-
peldecker-Sandwichkomplexen [(CsH;)Co(1 — H)M(CsHs)]
(M = Fe, Ni) unterscheidet®. Die Abstinde der Metall-
atome zu den Ebenen durch die Ringe betragen: (CsHs)— Co
1.63und 1.70 A; (1b — H)—-Co 1.59 A; (1b — H)—Au 212 A
(Abweichung +0.02 A). Die Abstinde des Goldes zu den
einzelnen Atomen des Heterocyclus (Au—B1 2.488(12),
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Au—-C2 217509), Au—B3 2533(11), Au—~C4 2.973(9),
Au—C5 2947(9) A) zeigen, daB das Goldatom an C2 ge-
bunden ist.

Im Gegensatz zum Cobalt liegt das Goldatom nicht tber
dem Mittelpunkt des C;B»-Rings, sondern ist in der Projek-
tion auf den Ring um 0.90 A in Richtung zu C2 hin ver-
schoben. Dabei weicht das Goldatom geringfiigig von der
Linie Mittelpunkt—C2 ab, was sich auch in den unter-
schiedlichen B1—Au- und B3 — Au-Abstinden zeigt. Die
Gruppierung C2 —Au— P ist nahezu linear, der Winkel be-
tragt 175.0(2)°. Der Winkel der Geraden Au—C2 mit der
Normalen auf die Ebene B1C2B3 betrdgt 7.9°.

Tab. 2. Abstinde [A] und Winkel [°] fiir
(CsHs)Co[B,CsH(CHs)sJAuP(C¢H); (4b)

Au-Co 3.811(1) Co—C4 2.030(12)
Au—P 2.241(3) Co—C5 2.023(12)
Au—B1 2.488(12)  B1-C2 1.558(19)
Au—C2 2.175(10)  B1-CS 1.551(19)
Au—B3 2533(12)  C2-B3 1.571(17)
Au—C4 2.973(8) B3—C4 1.526(17)
Au—C5 2.947(9) C4—C5 1.415(16)
Co~—B1 2088(12)  P—Cli 1.807(9)
Co-C2 2.028(8) P-C21 1.833(10)
Co—B3 2080(12)  P—C31 1.830(9)
C2—Au-P 175.02) C4—-B3—C2  104.39)
C5-B1-C2 103.1(10)  C5—C4—B3  111.309)
B3—C2-BI 109.2(9) C4—C5—Bl 112.0(9)

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4b (ORTEP-Darstellung, Ellipsoide
mit 40% Wahrscheinlichkeit). Nur einer der fehlgeordneten CsHs-
Ringe wurde gezeichnet.

Diskussion

Fiir die Bindungssituation in den Co-Komplexen 2 dis-
kutieren wir zwei Modelle**: Eine Dreizentren-Zweielektro-
nen-Bindung zwischen Cobalt und C—H, (A) und eine Vier-
zentren-Vierelektronen-Anordnung (B), die sich analog der
Briickenbindung in B;Hg aus zwei 3z-2e-Bindungen zusam-
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mensetzt. Beide Mehrzentren-Wechselwirkungen stehen to-
pologisch in enger Beziehung, weil die Atome Co und H,
iiber Fragmentorbitale des Liganden gekoppelt sind. Aus
MO-Rechnungen? folgt, daB beim Ubergang von A nach B
die LCAO-Amplitude an C-2 reduziert und die Koeflizien-
ten am Bor vergroBert werden.
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Mit der Substitution von H, in 2b bzw. 3a durch
Au — PPh; sollte geklart werden, ob die zu A oder B analoge
Goldverbindung entsteht. Die strukturanalytischen Befunde
zeigen in C die Analogie zu A auf. Die Bindung Au—C2
2.175(10) A ist nur geringfiigig linger als in H;C — Au—PPh;
(2.124 A), FsC4— Au—PPh;, (207 A) und H,C — Au—PMe;
(207 A). Die Au—B-Abstinde erlauben noch eine Wech-
selwirkung zwischen Gold und Bor. Da das Au-Atom nicht
genau iber der Linie durch C2 und den Mittelpunkt im
Heteroring liegt, sind die Au—B1,B3-Abstdnde nicht gleich.
Die Differenz der Abstinde ist gering (0.045 A), und sie liegt
im Bereich der Standardabweichungen. Die Au—C4/5-Ab-
stande sind als nichtbindend anzusehen.

Aufgrund der NMR-Daten ist fiir Sa ein analoger Mo-
lekiilbau anzunehmen. Die im *P{'H}-NMR-Spektrum be-
obachtete Kopplung des Phosphors mit dem Rhodium be-
weist die Wechselwirkung zwischen Gold und Rhodium. Sie
zeigt, daBl in dem Komplex eine 3z-2e-Wechselwirkung
Au—C—M vorliegt. Somit koénnen die Bindungsverhilt-
nisse am C-2-Atom in 4b und 5a mit C beschrieben werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft fir die
Foérderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter nachgereinigtem Stickstofl ausge-
fihrt. = NMR-Spekiren: Bruker WH 300, Jeol FX-90. — Massen-
spektren: MAT CH7. — C,H,P-Analysen wurden im Hause durch-
gefihrt.

Die Darstellung der luftempfindlichen Liganden 7,34 5-Tetra-
ethyl-2 3-dihydro- 2-methyl- H-1,3-diborol (1a)" und 2,3-Dihydro-
1.3.4.5-tetramethyl-1 H-1.3-diborol (1b)* erfolgte nach Literaturvor-
schrift. Der verwendete Petrolether siedete bei 40—60°C.

(n*-Cyclopentadienyl j-y-(n*-2.3-dihydro-1,3.4,5-tetramethyl- 1 H-
1.3-diborol-2-v1 - [ (triphenylphosphan jgold cobali (4b). 2b (100 mg;
0.41 mmol) wird in 10 m] Diethylether gelost und nach Abkihlen
(=20°C) auf einen Kaliumspiegel (20 mg; 0.51 mmol) gegeben.
Nach 1 h wird das entstandene (2b — H)"K * von Unléslichem ab-
filtriert und bei 0°C zu einer Losung von ClAu—P (C¢Hjy); (210 mg;
0.42 mmol) in 10 ml THF getropft. Nach 1 h Rithren bei Raumtemp.
wird das Losungsmittelgemisch abgezogen, der Riickstand mit
10 ml Petrolether extrahiert, danach wird eingeengt, das Rohpro-
dukt mit Toluol aufgenommen und iiber Kieselgel chromatogra-
phiert. Man erhilt 4b als leuchtend orange Fraktion, die aus To-
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luol/Petrolether als Wiirfel oder Blatichen kristallisiert. Beim Su-
blimieren i. Hochvak. tritt Zersetzung ein, Schmp. 190°C (Zers.),
Ausb. 150 mg (0.21 mmol, 52%) 4b. — '"H-NMR (C¢Dg): 6§ = 7.3
[m. 6H, P(C¢H:):). 6.9 [(m, 9H, P(C4Hs),), 4.37 (s. 5H, CHy), 2.23
(d, *Jey = 4.2Hz, 1H, B,CH), 195 (s, 6H, CCH;), 1.27 (s, 6H,
BCH,). — ""B-NMR (C¢Dy): 6 = 17 (b); = 620 Hz). — ”P{‘H}-
NMR (C¢Dg): 6 = 384 (s). — MS(FD): m/z = 702 (M*. bez. auf
IIB).

C3H;33AuB;CoP (702.1) Ber. C 51.32 H 474 P 441
Gef. C 5147 H 468 P 4.32

(n*-Cyclopentadienylj-p-(n*-1.3.4.5-tetraethyl-2 3-dihydro-2-me-
thyl-1H-1,3-diborol-2-yl) [ ( triphenylphosphan j gold Jrhodium (Sa).
3a (50 mg; 0,14 mmol) wird analog zu 2b bei Raumtemp. in Sml
THF deprotoniert. Die erhaltene Lésung von (3a — H)~K* wird
filtriert und zu einer Losung von ClAu—P(C¢H;); (70 mg; 0.14
mmol) in 5 ml THF getropft. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. wird
das Solvens abgezogen, der Riickstand mit Petrolether aufgenom-
men und filtriert. AnschlieBend wird aus wenig Petrolether oder
Pentan umkristallisiert, Schmp. 184°C (gelbe Nadeln oder Wiirfel),
Ausb. 45 mg (0.055 mmol, 40%). — 'H-NMR (C¢Dg): § = 7.5 [m,
6H. P(C4H;):), 7.0 [m, 9H, P(C¢H,),). 4.85 (d, Jran = 1.5Hz, SH,
CsHs), 2.60 (m, 2H), 2.25 (m, 2H), 1.20 (t, 6H, ABX;, Jox = Jpx =
7.3 Hz. -,AB =132 HZ, CC:Hs), 2.35 (d, i‘JpH = 1.5Hz, 3H, B;CCH;),
1.85 (m, 4H), 1.60 (t, 6H, ABC;, Jisc = Jpe = 7.3Hz, BC,H). -
""B-NMR (CsD¢): 8 = 15 (by; > 1400 Hz. — "P{'"H}-NMR (CD):
& = 38.3(d, *Jppn = 12.6 Hz). — MS(FD): m/z = 816 (M *, bez. auf
“B).

C;:sH:;AuB,PRh (815.8) Ber. C 51.57 H 5.27 P 3.80
Gef. C 51.53 H 5.52 P 3.89

Réntgenstrukturanalyse von 4b'»

Die Intensititen wurden mit einem Stoe-Zweikreisdiffraktometer
(Mo-K.-Strahlung, w-scan) gemessen und anschlieBend numerisch
absorptionskorrigiert (KristallgroBe 0.17 x 0.20 x 0.15 mm, p(Mo-
K)= 58cm~!, 038 < T < 0.49). Es wurden 4920 unabhingige
Reflexe im Bereich bis zu © = 257 gemessen, von denen 1361 als
nicht beobachtet eingestuft wurden (/ < (/). Die Struktur wurde
nach der Schweratommethode gelost. Der CsH:-Ring ist fehlgeord-
net und wurde mit zwei starren Fiinfringen (C—C 1.39 A) einge-
geben und isotrop, alle librigen Nichtwasserstoffatome anisotrop
verfeinert. Wasserstoffatome wurden in berechneten Lagen (an
CsH;- und Phenylringen, 0.95 A) oder als starre Gruppen (CH;-
Gruppen am C;B,-Ring) eingegeben, aber — mit Ausnahme eines
gemeinsamen Temperaturfaktors fir jede Art — nicht weiter ver-
feinert. Das Wasserstoffatom an C2 konnte nicht lokalisiert werden.
Der R-Wert betrug mit 308 Variablen R = 0.065 und R, = 0.043
(w= o(F)~?%. Alle Rechnungen wurden mit dem Programm
SHELX 76” durchgefiihrt. Die Atomformfaktoren wurden der Ar-
beit von Cromer und Mann'®, die Werte fiir die anomale Disper-
sion von Au und Co den International Tables'" entnommen.

CAS-Registry-Nummern

2b: 107115-94-6 / 3a: 107115-95-7 / 4b: 107115-92-4 / §a: 107115-
93.5 / CIAuP(C¢Hy),: 14243-64-2
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