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Synthesis and Complexation of 1,4-Dimethyl-2,3-bis(isopropylidene)-1,4-diboratetraline™

1,4-Dimethyl-2 3-bis(isopropylidene}-1,4-diboratetraline (2)
is obtained from o-dilithiumbenzene and 2,5-dimethyl-3,4-
bis(chloromethylboryl)-2,4-hexadiene in 61% yield. Its com-
plexation with cyclopentadienylbis(ethene)cobalt leads to
the triple-decker bis(n°-cyclopentadienylcobalt)-p-1%1°-1,4-
dimethyl-2-isopropenyl-3-isopropyl-1,4-dihydro-1,4-dibora-
naphthaline (3) in low yield. However, the reaction of 2 with
(CsH5)Rh(C,H,), and (CsMes)Co(C,H,), originates comple-
xes of a tricyclic ligand formed from 2 via conrotatoric [2 +

2] cycloaddition of the isopropylidene groups. (n>-Cyclo-
pentadienylrhodium)-n®-tricyclo-{6.4.0.036]-2,4,4,5,5,7-hexa-
methyl-2,7-diboradodeca-1,3,9,11-tetraene (4), (n®-penta-
methylcyclopentadienylcobalt)-n8-tricyclo-[6.4.0.0%:5}-
2,4,4,5,5,7-hexamethyl-2,7-diboradodeca-1,3,9,11-tetraene
(5) and its related dinuclear complex 6 could be isolated in
29, 10, and 31%, respectively. Their constitutions are derived
from spectroscopic data and proven by X-ray structure analy-
sis of 4.

1,4-Methylderivate des 1,4-Diboracyclohexadiens sind in-
folge ihrer Lewis-Aciditat labil und lagern sich leicht in Te-
tracarbahexaborane um(!l, Durch Einbindung einer Dop-
pelbindung in den Benzolring erfolgt eine Stabilisierung des
Heterocyclus im 1,4-Diboranaphthalin’ 1a, das ebenso wie
Derivate des 1,4-Diboracyclohexadiens™* den Aufbau ei-
ner umfangreichen Komplexchemie®>¢l erméglichte. Ein
Nachteil des Diboranaphthalins 1a besteht in seiner
aufwendigen Synthese iiber B,Cl; und c¢is-3,4-Bis(dichlor-
boryl)hexen-3. Es lag daher nahe, einen giinstigen Zugang
zu 1,4-Dimethyl-1,4-diboranaphthalin-Derivaten zu suchen.

An vic-Bisisopropyliden-substituierten Verbindungen
konnte gezeigt werden, daB sie bei UV-Bestrahlung durch
eine sigmatrope, antarafaciale 1,5-H-Wanderung in die ent-
sprechenden Verbindungen mit endocyclischen C=C-Dop-
pelbindungen umlagern”l. Diese Reaktion lieB sich auf
Borheterocyclen {ibertragen. Im Fall von fiinfgliedrigen He-
terocyclen gelang die Umlagerung sowohl thermisch als
auch durch Komplexierung mit Ubergangsmetallkomplex-
Fragmenten®~10 Als Synthesewege zur Herstellung der
vic-Bisisopropyliden-substituierten Diboraheterocyclen ha-
ben sich die Umsetzungen von (Me,C=CLi),!"!?] mit
Bis(chloromethylboryl)-Verbindungen und von [Me,C=C-
(BCIMe)], mit vic-Dilithium-Verbindungen bewahrt®~10],
Im folgenden berichten wir iiber die Synthese der Verbin-
dung 2 und ihre Ligandeneigenschaften.

Ergebnisse

Synthese von 2 und Komplexbildung

Die Umsetzung von o-Dilithiumbenzol mit [Me,C=C-
(BCIMe)], liefert 2 mit 61% Ausbeute, wihrend Versuche
zur Darstellung aus o-Bis(chloromethylboryl)benzol und
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{Me,C=CLi), scheiterten. Hierbei kann lediglich das be-
kannte 9,10-Dimethyl-9,10-dihydro-9,10-diboraanthra-
cen!’3 durch Kondensation von zwei Molekiilen o-Bis-
(chlormethylboryl)benzol unter Eliminierung von MeBCl,
mit 59% Ausbeute isoliert werden.

2 fallt als rotes Ol an, das sehr luftempfindlich ist und
einen charakteristischen, aromatischen Geruch besitzt. Ver-
suche zur Herstellung von 1b durch eine 1,5-H-Wanderung
aus 2 verliefen nicht erfolgreich. Weder durch UV-Bestrah-
lung (7 d), noch thermisch (4 h, 180°C), noch durch Siure-
katalyse (HBF, - Et,0) lieB sich 2 umlagern.

In 2 sind die exocyclischen Doppelbindungen verdrillt
angeordnet, so daB sie nicht optimal mit 14-VE-Metallkom-
plexfragmenten wechselwirken konnen. Bei der Umsetzung
von 2 mit m3-Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt entsteht
ausschlieflich der paramagnetische 32-VE-Tripeldecker-
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komplex 3. Wir nehmen an, daB zunéchst eine 1,5[H]-Ver-
schiebung unter Bildung des 18-VE-Komplexes 1b[CoCsHs]
erfolgt, der mit einem weiteren CoCp-Fragment zum Tripel-
decker reagiert. 3 148t sich elektrochemisch jeweils zweimal
reversibel oxidieren und reduzieren. Dadurch entstehen die
paramagnetischen Ionen 3* (31 VE) und 3~ (33 VE), sowie
das diamagnetische Dikation 3** (30 VE) und das Dianion
32 (34 VE), die jedoch nicht isoliert wurden.

Die Umsetzung von 2 mit CpRh(C,H,), liefert ein iiber-
raschendes Ergebnis: Durch metallinduzierte, sigmatrope
konrotatorische [2 + 2]-Cycloaddition der vic-Isopropyli-
den-Gruppen in 2 entsteht der Einkernkomplex 4 mit
24%iger Ausbeute. Seine Konstitution folgt aus den spek-
troskopischen Daten, wobei das Auftreten von zwei Singu-
lett-Signalen fiir die Methylgruppen am Kohlenstoff-Atom
ein Indiz fiir das Vorliegen des Cyclobuten-Rings ist. Wird
2 mit Pentamethylcyclopentadienylcobalt-bisethen umge-
setzt, dann bilden sich die zu 4 analogen Produkte 5 und 6.
Es zeigt sich, daf die Fragmente [CoCp*] und [RhCp] die
Reaktivitdt der exocyclischen Isopropylidengruppen dahin-
gehend beeinflussen, daB bei der Komplexbildung eine sig-
matrope konrotatorische [2 + 2]-Cycloaddition der vic-Iso-
propylidengruppen in 2 erfolgt. Der 18-VE-Komplex 5 wird
nicht zum Tripeldecker (vgl. die Bildung von 3) aufgestockt,
sondern es entsteht mit dem CoCp*-Fragment aus steri-
schen Griinden der Zweikernkomplex 6 mit zwei 18-VE-
Zentren. Man erhilt § und 6 als sehr luftempfindliches ro-
tes bzw. griines Ol. Die Konstitution der diamagnetischen
Verbindungen 2, 4, 5 und 6 folgt aus den spektroskopischen
Daten (s. Exp. Teil) und sie wird fiir 4 durch eine Kristall-
strukturanalyse bestitigt.

= Cp Cp @
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B/ (C2H4)2 (C2H4)2
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Kristallstruktur von 4

Wegen der Fehlordnung im Kristall lassen sich nur be-
schrinkt Aussagen machen. Das Rhodium-Atom ist 11° an
den Heterocyclus und n° an den Cp-Ring gebunden. Der
Winkel zwischen den Ebenen durch die beiden Ringe be-
trigt ca. 7°, was durch die Methylgruppen des Vierrings
bedingt ist. Der Tricyclus zeigt nur geringe Abweichungen
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 4

3l Ausgewihlte Abstinde [A]: Rh1—B 2.27—2.32(2), Rh1—C2(3)
2.22—2.26(1), Rh1—C5(6) 2.24—2.28(1), B=C2(3) 1.47—1.50(2),
B—C5(6) 1.55—1.56(2), C2—C3 1.43, 1.41(3), C5-C6 1.40(3),
C2(3)—-C11(12) 1.52—1.54(2), C11—C12 1.64(3).

von der Planaritdt. Auffallend ist der lange C11-C12 Ab-
stand.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247),
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-Aktiengesell-
schaft fir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter trockenem, katalytisch gereinigtem
(BTS-Katalysator) Argon durchgefiihrt. Die Lésungsmittel wurden
nach gingigen Methoden getrocknet, mit Stickstoff gesittigt und
unter Inertgas aufbewahrt. — Schmelzpunkte wurden in unter
Schutzgas zugeschmolzenen Kapillaren in einer Schmelzpunktbe-
stimmungsapparatur bestimmt. — Die NMR-Proben wurden unter
Argon abgefiillt und die Rohrchen zugeschmolzen. Als interner
Standard fiir die 'H- und die 3C-NMR-Spektren wurden die Lo-
sungsmittelsignale auf Tetramethylsilan umgerechnet. Als externer
Standard fiir die ''B-NMR-Messungen diente Et,O - BF;. NMR:
Jeol-FX-90 Q ('H, !B, ext. Standard BF; - OFEt,), Bruker AC 200
(*H, ''B, 13C; Standard waren die Restsignale der deuterierten Lo-
sungsmittel, auf Tetramethylsilan umgerechnet). — MS: Varian
CHT.

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift herge-
stellt:  0-H4CgLix!", [Me,C=C(BCIMe)L,!'?, CpCo(C,H,),!"™,
Cp*Co(C,H,),"9), CpRh(C,H ),

1,4-Dimethyl-2,3-diisopropyliden-1,4-diboratetralin 2: Man tropft
bei —30°C iiber 2 h 2.03 g (22.6 mmol) o-Dilithiumbenzol in 25 ml
Diethylether und 5.07 g (22.6 mmol) [Me,C=C(BCIMe)], in 25 ml
Pentan zu einem Gemisch aus 10 ml Diethylether und 150 ml Pen-
tan. Nach beendeter Zugabe wird 2 h bei —10°C geriihrt und an-
schlieBend das Losungsmittelgemisch i.Vak. entfernt. Bei 63°C/
10~2 Torr erhilt man 3.20 g (61%) 2. 'H-NMR (200 MHz, C¢Ds):
8 =17.78 CH, m, H,,), 7.27 2H, m, H,,), 1.75 [6H, s, C=C(CHj;),
cis oder trans], 1.65 [6H, s, C=C(CH;), cis oder trans], 1.28 (6H,
s, BCH;). — 3C-NMR (50.33 MHz, C¢Dq): & = 153, 150 [br.,
BC=C(CHj;),, BC,,], 135.7, 133.8, 131.9 [C=C(CH,),, 2 C,/], 24.1,
22.0 [2 C=C(CHa3),], 10 (br., BCH3). — "'B-NMR (64.21 MHz,
CgDg): 0 = 70. — EI-MS: m/z (%) = 236 (20) [M*], 221 (22) [M*
— CHj), 160 (71) [M* — C¢Hy]. Wegen der Luftempfindlichkeit
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der Verbindung 2 sowie von 3—6 konnten keine akzeptablen CH-
Analysen erhalten werden.

Bis(n’-cyclopentadienylcobalt )-p:n%,n®-1,4-dimethyl-2-isopro-
penyl-3-isopropyl-1,4-dihydro-1,4-diboranaphthalin (3): Zu 200 mg
(1.31 mmol) CpCo(C,H,), in 10 ml Pentan tropft man innerhalb
15 min eine Losung von 310 mg 1a in 5 ml Pentan. Nach 12 h
Rithren bei Raumtemperatur wird an Aluminiumoxid (20 cm X 3
cm) mit Pentan chromatographiert. Man erhélt 50 mg (8%) griines
3. — Schmp. 208°C (Zers.). — 'H-NMR (200 MHz, C¢Dg): & =
52.6, 41.2, 40.2, 32.2, 19.2, 11.6, 6.5, 5.7, 1.4, 1.0, —57.3, —58.1,
—61.5, —69.5. Die Signale des parametischen 3 sind zum Teil ver-
breitert, sie lassen sich im Bereich & = 1—6 gut auftrennen. — '!B-
NMR (64.21 MHz, C4Dg): 8 = 26. — EI-MS: m/z (%) = 484 (100)
[M*], 189 (53) [(CsHs),Co), 124 (22) [CsHsCo]. — CV: (DME):
2+/+:; +0.53 V (rev.); +/0: —0.14 V (rev.); 0/~: —1.25 V (rev.);
—2—: =2.72 (rev.).

(nP-Cyclopentadienyl)rhodium-n®-tricyclo[6.4.0.0°5 ]-2,4,4,5,5,7-
hexamethyl-2,7-diboradodeca-1,3,9,11-tetraen (4): Eine Mischung
von 241 mg (1 mmol) 2 und 230 mg (1 mmol) CpRh(C,H,), wird
unter Rithren 6 h auf 160°C erhitzt. AnschlieBend nimmt man in
10 ml Hexan auf, riihrt 1 h bei Raumtemperatur und chromatogra-
phiert an Aluminiumoxid (5% Wasser, 30 cm X 3 cm) mit Hexan.
Man erhilt 118 mg (29%) tiefrotes 4. Schmp. 142°C. — 'H-NMR
(200 MHz, C¢Dg): 8 = 7.93 2H, m, H,,), 7.01 2H, m, H,,), 4.12
(5H, s, CsHs), 1.38 [6H, s, 2 C—C(CH;)(CH3), exo oder endo], 1.34
[6H, s, 2 C—C(CH,)(CH3), exo oder endo], 1.13 (s, 6H, B—CHj).
— 13C.NMR (50.33 MHz, C¢Dg): & = 135.8 (C,,), 127.3 (C,)), 136
(br., C,-B), 84.7 [d, *J(1®>Rh,'3C) = 6 Hz, CsH;], 47.1 (C—CHa),
28.6, 23.8 [2 C—C(CHs3),], —1 (br,, BCH;). — "B-NMR (28.75
MHz, C¢Dg): & = 20. — EI-MS: m/z (%) = 404 (93) [M™*], 365
(100) [M* — C;3H3], 168 (94) [CsHsRh]. — Hochaufgel. MS von 4:
ber. 404.142, gef. 404.1385; ber. 403.143, gef. 403.1375; ber.
402.143, gef. 402.1349.

#°-( Pentamethylcyclopentadienylcobalt )-n®-tricyclo[6.4.0.0°% |-
2.4,4,5,5,7-hexamethyl-2,7-diboradodeca-1,3,9,11-tetraen (5) und
Zweikernkomplex 6: Man erhitzt 260 mg (0.77 mmol) 2 und 275
mg (1.1 mmol) Cp*Co(C,H,); in 10 ml Toluol 4 h auf 110°C. Nach
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. und Chromatographieren an
Aluminiumoxid (10 cm X 2.5 cm)/Hexan erhdlt man zwei Fraktio-
nen. Die erste, tiefgriine Fraktion wird als Zweikernkomplex 6 (148
mg, 31%), die zweite, rote Fraktion als Sandwichkomplex 5 (32 mg
10%) charakterisiert. 5: "TH-NMR (200 MHz, CsDg): 8 = 7.88 (2H,
m, H,), 7.34 QH, m, H,,), 1.33 (6H, s, CCH;), 1.29 (6H, s,
CCHs), 1.21 (6H, s, BCH3;), 1.03 [15H, s, C5(CH,)s]. — *C-NMR
(50.33 MHz, C¢Dy): & = 135.9 (C,,), 128.8 (C,,), 109 (br, C,-B),
88.2 [Cs(CH,)s], 48.8 (CCHs), 25.3, 24.3, [2 CC(CHa),], 9.5
[Cs(CH3)s}, —0.2 (br, BCH3). — 'B-NMR (64.21 MHz, C¢D):
8 = 17. — EI-MS: m/z (%) = 431 (100) [M* + 1], 416 (18) [M* +
1 — CHs).

6: 'H-NMR (200 MHz, C¢Dg): & = 6.08 (2H, m, H,,), 2.13 (2H,
m, H,,), 1.60 {15H, s, Cs(CH,)s], 1.31 [6H, s, C—C(CH,)(CH;),
exo oder endo], 1.28 [6H, s, C—C(CH3)(CH3;), exo oder endo], 1.25
[15H, s, Cs(CH3)s], 0.51 (6H, s, B—-CH3). — "B-NMR (64.21
MHz, C¢Dg): 8 = 12. — EI-MS: m/z (%) = 625 (48) [M™ + 1}, 431
(100) [M* + 1 — Cp*Co], 405 (34) [M* + 1 — Cp*CoC,H,].
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Kristallstrukturanalyse  von 41%: Kiristalldaten: rhombisch,
Raumgruppe Pcab, a = 13.736(7), b = 16.219(8), ¢ = 18.192(9) A,
V = 4053 A3, Z = 8, dy., = 1.32 g cm3. Die Intensitéiten von 2801
unabhingigen Reflexen [1506 beobachtet mit 1 > 2a(J)], wurden
mit einem Siemens-Stoe AED2-Diffraktometer (Mo-K,, w-scan)
gemessen bis 2@ = 46°, experimentelle Absorptionskorrektur (Kri-
stallgroBe 0.15 X 0.40 X 0.7 mm, p = 8.4 cm™!, Transmissionsbe-
reich 0.59—0.74). Die Struktur wurde mit der Schweratommethode
gelost. Eine anisotrope Verfeinerung zeigte vor allem fiir die C-
Atome C7-Cl10, Cl11, C12 und die Methylgruppen eine ausge-
prigte Anisotropie, die mit einer Rotationsfehlordnung um die
Achse senkrecht zur Ringebene in Finklang steht. Aus diesem
Grunde wurden zwei Molekiile (Besetzungsfaktoren 0.7, 0.3) einge-
geben und mit geometrischen Beschrankungen verfeinert. Dabei
wurde nur das Rhodiumatom anisotrop verfeinert. H-Atome wur-
den in berechneten Lagen eingegeben bzw. als Teil einer starren
Gruppe behandelt. Die Verfeinerung (212 Parameter) mit allen ge-
messenen Reflexen gegen F? ergab wR2 = 0.202 (fiir alle Reflexe)
und R1 = 0.069 (nur fiir beobachtete Reflexe). Berechnungen wur-
den mit den Programmen SHELXS86 und SHELXL93!'*! durchge-
fithrt.

* Herrn Professor Nils Wiberg zum 60. Geburtstag gewidmet.
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