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Einleitung 1

1 Einleitung

Komplexverbindungen sind seit der 2. Halfte des 18. Jahrhunderts durch die Verwendung
des Berliner Blaus bekannt, aber erst durch die Koordinationslehre von A. WERNER erhielt
man einen Einblick in den Aufbau und die Art der Bindung solcher "Verbindungen héherer

Ordnung"™.

Mit der Entdeckung des ersten Dicyclopentadienyleisen-Komplexes 1951 durch
T.J. KEALY und P.L.PausoN® sowie S.A.MILLER etal® begann die stiirmische
Entwicklung der Komplexchemie metallorganischer Verbindungen. Drei Jahre spater
konnte CpV(CO), (A) als erste Halbsandwich-Verbindung dargestellt werden.”! Halb-
sandwich-Verbindungen enthalten neben einem zyklischen t=Perimeter wie Cyclopenta-
dienyl noch mindestens einen weiteren o-gebundenen Liganden. H. C. LONGUET-HIGGINS
und L. E. ORGEL hatten 1956 das unbekannte Cyclobutadien als teLiganden vorher-
gesagt.”! Dieses wurde mit der Darstellung von [(CsMe4)NICl,], (B)!® und der Synthese
von [(C4Ph,)Fe(CO);] (C) praparativ bestatigt.
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Im Jahre 1955 beschrieben E. O. FISCHER und W. HAFNER das Bis(benzol)chrom, den
ersten Sandwich-Komplex mit Benzol-Liganden.® Durch die von P. L. TiMMs entwickelte
Metallatom-Ligand-Cokondensation®” wurde die Darstellung weiterer Sandwich-

Verbindungen maglich.

H. WERNER und A. SALZER synthetisierten 1972 den ersten Tripeldecker-Sandwich-
Komplex, [CpsNiy]", in dem ein Cyclopentadienyl-Ring als Briickenligand von zwei CpNi-
Fragmenten bifacial koordiniert ist.*” Von R. N. GRIMES et al. wurde 1973 die Chemie der
Tripeldecker-Sandwich-Komplexe mit Heterozyklen als Briickenliganden eingeleitet. Sie
beschrieben die Darstellung des CpCo(C,B3)CoCp-Tripeldeckers mit dem frei nicht

existenten 1,2,3-Triboracyclopenten-Ring als Briickenligand.™
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W. SIEBERT et al. stellten mit den 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Briickenliganden eine ganze

Serie von CpM(C3B,)M'Cp-Tripeldecker-Komplexen dar, darunter auch die ersten Tripel-

decker-Sandwich-Verbindungen mit zwei unterschiedlichen Metallzentren."? Ein spekta-

kulares Ergebnis erzielten O.J. SCHERER etal. mit der Synthese des Cp*Mo(u,n®-

Ps)MoCp*-Tripeldeckers,

in dem das Hexaphosphabenzol Pg als Briickenligand

fungiert."¥ K. Jonas et al.' und W. M. LAMANNA et al."® konnten die ersten Tripeldecker

mit Benzol bzw. Mesitylen als Briickenliganden darstellen.
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Einleitung 3

Eine weitere Aufstockung mit den reinen carbazyklischen Liganden zu Oligodecker-
Sandwich-Verbindungen gelang jedoch nicht. Hierflr sind die borhaltigen, elektronen-
armen Heterozyklen in den Brickenligand-Positionen notwendig. Mit dem 1,2,5-Thia-
diborol-Ring konnte 1978 erstmals ein Tetradecker-Sandwich dargestellt und rontgen-
strukturanalytisch nachgewiesen werden.'®"*®! Die ersten Tetradecker-Sandwich-
Komplexe mit terminalen Cp-Liganden wurden von R.N.Grimes*®! ynd

W. Siebert!*2¢-162.18l haschrieben.

Mit der Darstellung des [CpCo(CsB.Et;Me)Ni],(CsB,Et;Me)-Pentadecker- und des
[CpCo(C3BzEt2Me2H)Ni(C3BzEt2Me2H)]2Ni-Hexadecker-SandWich-Komplexesm] begannen
die Oligo- und Polydecker-Synthesen. Die erste Polydecker-Sandwich-Verbindung, das
[(CsB,MesH)NI], (D, M =Ni), konnte 1986 aus Trisallyl-dinickel-p-1,3-diborolyl bzw.
seinem Hexadien-allyl-dinickel-p-1,3-diborolyl-lsomeren durch langsames Erhitzen im
Vakuum synthetisiert werden.***? Eine Vierpunktmessung lieferte eine Leitfahigkeit von
102 S cm™, wéhrend das Rhodium-Polydecker-Sandwich D mit 10° S cm™ ein Isolator

ist.l?2
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Von besonderem Interesse sind die Verbindungen vom Typ EW?*2324 ynd Fi25%271  gje

formal nur 16 VE besitzen, aber eine hohe thermische Stabilitat aufweisen. Der Diborolyl-
Ring im Eisen-Komplex E ist entlang des B—B-Vektors um 41,3° gefaltet.”® Um diese
Uiberraschende Stabilitdt und Struktur zu erklaren, wurden Extended Hiickel-Rechnungen
durchgefiihrt, die ein halbquantitatives Bild liefern.”® Hieraus geht hervor, daR neben den
beiden t=Orbitalen des Diborolyl-Rings auch die Elektronendichten zweier o-Orbitale an

der Stabilisierung des Komplexes beteiligt sind. Das resultierende MO ist von der Energie
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und der Symmetrie her in der Lage, durch das d,,-Metallorbital stabilisiert zu werden,
welches keine Wechselwirkung mit den te-Orbitalen des Liganden hat. Dadurch ergibt
sich, daf’ es sich bei E nicht um einen 16 VE- sondern einen 18 VE-Sandwich-Komplex
handelt (i° + d® + ¢ + 0. Aufgrund des energetisch verhéltnisméaRig hochliegenden
HOMO in E spricht man von elektronenarmen 18 VE-Sandwich-Komplexen. Die homo-
logen Komplexe vom Typ F gehen eine Reihe von Additionsverbindungen, z. B. mit CO,

Isonitrilen oder H,, ein.[2%%6:27]

Bei der Synthese von F aus [Cp*RuCl],, 1,3,4,5-

@ @ Tetraethyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,3-diborol und

Fe Et RU _R’ tBuLi erhalt man einen Austausch einer borge-

P B Z bund Ethyl-G [ Butyl
) - -

iPr B)~Me Et )‘Me undenen Ethyl-Gruppe gegen einen tButy!
NEt NEt Rest (R'=tBu). Als Reaktionsmechanismus

E F wird zunachst durch Angriff der Base R'Li die

Quartarnisierung eines Bor-Atoms des Heterozyklus, danach die Prakoordination des
Cp*RuCl-Fragments an der C=C-Doppelbindung von der sterisch weniger beanspruchten
Seite des Diborol-Rings, die Ausbildung einer agostischen C2-H - Ru-Bindung unter
Chlorid-Eliminierung und schlief3lich die Freisetzung von F durch Alkan-Abspaltung
vorgeschlagen.””™ Bei Verwendung von tBuLi als Base verbleibt dadurch der gegeniiber

dem eingesetzten Ethyl-Rest sterisch anspruchsvollere tButyl-Rest der Base im Molekadil.

Cp*~_ .CI ©
//tBu R.u Et
>\\\ + Y4 [Cp*RuCl], Et. [ _tBu
—B
/
£t Me
-CI
[cp*. _Et ]
@ Ru—_
Et : 3
RU tBu : -tBu
_ S ,
Etrg’)—m - EtH E—%p - Me
Et——=p~ Me /
\Et I Et ]

R'=1tBu
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten Tetraalkyldiborole 1 (R®=H) an Rhodium-Komplex-
fragmente koordiniert werden. Hierfir muf3te ein neuer Zugang gefunden werden, da der
Ubliche Weg Uber die 2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodiumchlorid-Dimere 2 nicht erfolgreich
ist®®@ Die aus 2 und Arenen erhaltenen 2,3-Dihydro-1,3-diborolylarenrhodium-Komplexe
zeigen Thermolabilitat beziiglich einer Abspaltung der Aren-Liganden und eignen sich zur

Darstellung von Oligodecker-Sandwich-Verbindungen. !
R2
K'B
)ZRS R2
R? R* B,
RL / + Base er 2>—-R®

B WH / \ + CgHsR? B\Rz
‘ B>\R3 \ / Rh
7R =

2 2
1R RL _R R4
" 1 1S ))\‘Re’
[(C2H4)2RhC|]2 R2 2 3

Weiterhin sollten andere Wege zum Aufbau von Polydeckern

gesucht werden. Hier ist von Interesse, ob sich das (2,3-Dihydro- = B/R2
1,3-diborolyl)rhodium-Fragment durch Kopf-Schwanz-Koordina- Rlzg))‘Rg
tion zu Verbindungen des Typs 4 stabilisieren kdnnte. Rh\RZ ]
Ein besonderes Augenmerk sollte auf der Reaktivitat der Penta- @
alkyldiborolrhodiumchlorid-Dimeren 2 zum einen gegeniber R*
Arenen und dem Aufstockungsverhalten der hierbei erhaltenen 4
Produkte und zum anderen hinsichtlich Uberkappungsversuchen

liegen. Dabei sollte der sterisch anspruchsvolle tBu-Rest an den

Bor-Zentren des Heterozyklus naher untersucht werden.

Desweiteren sind Synthesen neuer Pentamethylcyclopentadienyl-

eisen-Komplexe 5 mit sterisch anspruchsvollen 2,3-Dihydro- Fe R2
1,3-diborolyl-Liganden interessant, da bisher nur das Cp*Fe- r%)‘R?,
[(CiPr)(BEt),CMe]-Derivat E strukturell untersucht werden \RZ

[23,24]
konnte. 5
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3 Beschreibung der Ergebnisse

Fiur die Herstellung von 1,3-Diborol(yl)metall-Komplexen sind eine Reihe von Liganden
bekannt®®*!. Im folgenden werden die Synthesen der Verbindungen 1c, 1g und 1h sowie
ihre Komplexeigenschaften und Reaktivitaten beschrieben; die 2,3-Dihydro-1,3-diborole
li,k werden zu Vergleichszwecken herangezogen. Die Diborole 1 kénnen in Komplexen

als 4e-Liganden oder nach Abspaltung von Wasserstoff (1-H) als 3e-Donoren wirken.

R? R?
1 / 1 /
R IB R B
+H
[ < T
3
B R -HD s
\ \
R? R?
1 1-H
a b c d e f g h [ | k I
R/ Me Me Me Me Me Me Me Me Me Et Et Me
R> | Me OEt tBu nBu Me | OEt tBu Me Me Et CH,SiMe;
R3 H H H H Me Me Me Me CH);Mes Me Me Me

Tab. 3.1: Verwendete 2,3-Dihydro-1,3-diborol(yl)-Derivate 1(-H)

3.1 Neue 2,3-Dihydro-1,3-diborole mit tBu-Substituenten

Die Komplexierung von Tetraalkyldiborolen 1 (R® = H) an Bisethenrhodiumchlorid-Dimer
gelingt aufgrund der reaktiven C2(H)—H-Einheit im Gegensatz zu den Pentaalkyldiborolen
(R® = Alkyl) nicht.”®® Deshalb sollen Tetraalkyldiborol(yl)e auf einem anderen Weg an ein
Rhodium-Komplexfragment koordiniert werden.

Hierzu wird das neue Diborol 1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1c)
synthetisiert, um den sterischen Einflul3 der tButyl-Substituenten und die daraus resultie-
rende Abschirmung der H-Atome am C2-Atom zu untersuchen. Zur Darstellung der 2,3-
Dihydro-1,3-diborole 1 werden 1,1-Bis(diiodboryl)alkane mit einem Alkin in einer Redox-
Reaktion zum Finfring unter lodabspaltung umgesetzt und die erhaltenen 1,3-Diiod-

diborole mit Metallalkylen alkyliert.2"303%
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;
/ R
_ R1 R1
lzB><H + Rl——R! IBXH + 2/x R,M B H
R® iy R® oMl ‘ >\R3
IzB 2 Rl B\ X Rl B\
| R2
M
X 1
All 3
Li| 1

Bisherige Versuche, 1,3-Ditbutyl-diborole auf diesem Weg durch Umsetzung der lodstufe
mit tBuLi zu synthetisieren, scheiterten an der Lewis-Aciditat der B—I-Gruppen. Hierbei tritt

Isomerisierung des einzufiihrenden tButyl- zum 2-Butyl-Substituenten ein®®?, welche an
anderen Verbindungen schon beobachtet wurde®®.,

I /»/
Rl / Rl
B .H | B .H
| >~\R3 +2MBUL ——— | >\R3
Rl B\ - 2 Lil Rl B
| \/L

3.1.1 1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1c)

Uber den Umweg der 1,3-Diethoxy-2,3-dihydro-1,3-diborole 1b,g (R = OEt) sind die 1,3-
Ditbutyl-2,3-dihydro-1,3-diborole 1c,h durch Reaktion mit tBuLi in moderaten Ausbeuten

zuganglich. Nach Etherspaltung mit lodboranen zu Ethoxyboranen erfolgt die Umsetzung
mit Alkyllithium-Reagenzien.*%3°

/I /OEt
RL R R
IBXH + 2 Et,0 B W +2tBuli B H
R®  _2Fu ‘ >\R3 - 2 LiOEt ‘ >\R3
R B rR B R!
| OEt

1b,g 1c,h
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1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1c) laRt sich durch Substitution der
Ethoxy-Gruppen in 1bB% mit tBuLi bei 0 °C in Pentan in 47 % Ausbeute darstellen. Die
farblose, an der Luft stark rauchende Flussigkeit wird destillativ gereinigt und spektrosko-
pisch charakterisiert. Die Verschiebung im *'B-NMR-Spektrum von 68,8 ppm liegt im

erwarteten Bereich.BF%%! |m

'H-NMR-Spektrum erhalt man drei Singuletts bei 1,91 ppm fiir
die olefinischen Methylprotonen, bei 1,57 ppm fur die Protonen am C2-Atom und bei
1,09 ppm fiir die Methylprotonen der beiden tButyl-Einheiten. Das *C-NMR-Spektrum

zeigt zwei schlanke und drei borverbreiterte Signale.

T T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)

Abb. 3.1: *C-NMR-Spektrum von 1c in C¢Dg (126 MHz)

Tab. 3.2: *H- und **C-NMR-Daten von 1c in C¢Ds

1c '"H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (126 MHz)
=C- 176 (br)
=CCH, 1,91 (6H, s) 16,4
C2H, 1,57 (2H, s) 35 (br)
C(CHz)s 24 (br)
C(CHy)s 1,09 (18H, s) 28,1
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Im EI-Massenspektrum erscheint der Molekl-

peak mit 42 % Intensitat. Charakteristische zzz

Fragmente sind m/z =147 (M*-tBu, 70 %), 131 »os

(M*-tBu,-H,-CHs, 51 %), 105 (M*-tBu,-CsH,

43 %), 91 (M™-tBU,-C,Hs, 24 %) und 41 (CHeBY) .
206

als Basispeak. Das gefundene Isotopenmuster

stimmt mit dem berechneten gut tiberein. Abb. 3.2: Isotopenmuster von 1c

3.1.2 1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1h)

1h laRt sich analog zu 1c in etwas besserer Ausbeute aus der 1,3-Diethoxy-Vorstufe 1g
darstellen. Letzteres erhdlt man aus 1,3-Diiod-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol
(1f)B% durch Umsetzung mit zwei eq Et,0. Hierzu wird 1f in Pentan vorgelegt und bei R.T.
mit Diethylether versetzt. 1g kann in 65 % Ausbeute durch Destillation gewonnen werden.
Die farblose Flissigkeit riecht "aromatisch”, sie raucht im Gegensatz zu den Bor-alkylier-
ten 2,3-Dihydro-1,3-diborolen nicht an der Luft. Aufgrund der elektronischen Absattigung
der Bor-Zentren durch die Ethoxy-Gruppen erhalt man eine *B-NMR-Verschiebung von

50,1 ppm.

T
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
(ppm)

Abb. 3.3: 'H-NMR-Spektrum von 1g in C¢Ds (200 MHz)
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Im *H-NMR-Spektrum erscheinen die Methylenprotonen der EtO-Reste aufgrund eines
ABX;-Spinsystems als pseudo-Quintett (zwei sich Uberlagernde Quartetts) bei & = 3,97
mit einer Kopplungskonstanten von 3J, = 7,07 Hz. Die hiermit koppelnden Methyl-
protonen treten bei d = 1,17 als Triplett in Resonanz. Fur die beiden vinylischen Methyl-
gruppen erhalt man ein Singulett bei 1,95 ppm. Das Proton und die Methylgruppe am
C2-Atom koppeln mit ®Jyy = 7,79 Hz und zeigen ein Quartett bei 0,32 (C2H) und ein
Dublett bei 1,01 ppm (C2CHa). Im **C-NMR-Spektrum erkennt man ein breites Signal bei
167 ppm fir die C=C-Doppelbindung und vier schlanke Signale fiur die Methylen- und die
drei verschiedenen Methylgruppen. Das C2-Atom konnte nicht detektiert werden. Das
El-Massenspektrum zeigt den Molekllpeak mit 3 % Intensitat. Das gefundene Isotopen-

muster stimmt mit dem berechneten tberein.

Tab. 3.3: *H- und *C-NMR-Daten von 1g in C¢Dg

1g 'H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
OCH,— 3’933(::'1’ ?fgfaoz')q“i’ 62,8
OCH,CH, 1,17 (6H, t, 33y = 7,07 Hz) 13,7
=C- 167 (br)
=CCH, 1,95 (6H, s) 18,0
C2H 0,32 (1H, q, *Jun = 7,79 Hz) n.d.
C2CHjs 1,01 (3H, d, 3Juy = 7,79 Hz) 10,0

Die weitere Umsetzung von 1g mit zwei eq tBulLi verlduft wie die Darstellung von 1c aus
der 1,3-Diethoxy-Stufe 1b. Durch Destillation erhalt man farbloses, an der Luft rauchen-
des 1h in 58 % Ausbeute. Die "aromatisch” riechende Fliissigkeit zeigt einen *'B-NMR-
Wert von 69,9 ppm (1c: 68,8).

Fur die Methylprotonen an der C=C-Doppelbindung und der tBu-Gruppen sieht man im
'H-NMR-Spektrum jeweils ein Singulett bei 1,94 bzw. 1,09 ppm. Die Protonen der
C2-Methylgruppe und das Proton an C2 erscheinen aufgrund der 3J..-Kopplung mit
6,89 Hz als Dublett (1,22 ppm) bzw. als Quartett (2,05 ppm).

Das *C-NMR-Spektrum zeigt neben den drei borverbreiterten Signalen bei 177, 38 und
25 ppm fur die olefinischen, das C2- und die quartdren Kohlenstoffatome drei schlanke
Peaks bei 28,1, 19,0 und 16,9 ppm fur die Methylgruppen der tBu-Gruppen, am C2-Atom
und an der C=C-Doppelbindung.
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Abb. 3.4: 'H-NMR-Spektrum von 1h in C¢Ds (200 MHz)

Tab. 3.4: *H- und **C-NMR-Daten von 1h in C¢Ds

1h 'H-NMR (200 MHz) 3C-NMR (50 MHz)
C2H 2,05 (1H, q, 3Jun = 6,89 Hz) 38 (br)
C2CH, 1,22 (3H, d, *Juy = 6,89 Hz) 19,0
=C- 177 (br)
=CCH, 1,94 (6H, s) 16,9
C(CHy)3 25 (br)
C(CHa)s 1,09 (18H, s) 28,1

Im El-Massenspektrum wird der Molekilpeak
mit 7 % Intensitat detektiert. Daneben findet
man die Abspaltungen einer tBu-Gruppe bei

m/z = 161 (17 %) und zusatzlichem Methan bei

216

217 h

218 —

m/z =145 (16 %). Im unteren Massenbereich 219
werden das tBu'- (m/z =57, 76 %) und CsHs"- 220 ;z;['
lon (m/z=41) als Basispeak detektiert. Die 221

gefundenen Isotopenmuster stimmen mit den

berechneten Uberein.

Abb. 3.5: Isotopenmuster von 1h
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3.2 Tetraalkyldiborol(yl)rhodium-Komplexe

In unserem Arbeitskreis konnte 1986 erstmals ein 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Metall-Poly-
decker 6 von T.KUHLMANN mit M= Ni dargestellt werden.?**"! Als 2 3-Dihydro-1,3-
diborolyl-Ligand diente 1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl (1a-H). Der erste
Rhodium-Polydecker 6 (M =Rh) mit dem 1,3,4,5-Tetraethyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,3-
diborolyl-Liganden (1k-H) wurde 1988 von K. GEILICH in unserem Arbeitskreis

gefunden.®

e MY \%
M —
/E\?(B\ la
ol I
/E\S((B\ o M=Rh: | B>{:|e
° (.
1k

Da die Komplexchemie der 1,3,4,5-Tetraalkyl-2,3-dihydro-1,3-diborole 1 (R3=H) am
Rhodium bisher kaum untersucht und 1a als Edukt fur den Polydecker 6 (M = Ni) erfolg-
reich eingesetzt wurde, werden im folgenden die Komplexeigenschaft und Reaktivitat von
la gegenuber Rhodium beschrieben. Methylierte 2,3-Dihydro-1,3-diborol-Derivate geben
einerseits einfache NMR-Spektren, und andererseits werden die sterischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Alkylresten der 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Ringe des Mehrfach-

deckers verringert?®.,

3.2.1 Darstellung von (n°-1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)-
(n°-toluol)rhodium (3c)

Im Rahmen seiner Dissertation beobachtete K. GEILICH, dal3 4,5-Diethyl-1,3-dimethyl-2,3-
dihydro-1,3-diborol mit [(C,H,).RhCI], nicht wie das Pentaalkyldiborol 1k zum entspre-
chenden Diborolrhodiumchlorid-Dimer 2 reagiert. Stattdessen konnte nur Zersetzung des
2,3-Dihydro-1,3-diborols festgestellt werden.”®¥ S, Huck fand bei der Umsetzung der
Pentaalkyldiborolrhodiumchlorid-Dimere 2i,k mit Basen in Gegenwart von Aromaten die
2,3-Dihydro-1,3-diborolylarenrhodium-Sandwich-Verbindungen 3i,k mit R* = H, Me.?
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R
B WH +¥2[(C3H,),RNCI], “R2
L < 2 C,H 7 R
1 R 24 \

B
R \ 2 Cl _
R 2
1 2
Rl B/R2 Rl B/RZ
+ Base Ri-LC PR R L PR
+ CzH:R* N2 A N2
6''5 Rh R Rh R
i = W =
R4 R4
3 4

Die Aren-Komplexe 3 eignen sich aufgrund der thermisch leicht abspaltbaren organischen
Liganden als Precursor fur die Oligo- bis Polydecker-Verbindungen 4 bzw. 6 (M = Rh). Zur
Darstellung der Tetraalkyldiborolylarenrhodium-Komplexe 3 (R®=H) muR ein anderer
Zugang gefunden werden. Hierfir bietet sich eine Einstufenreaktion an, in der das
Bisethenrhodiumchlorid-Dimer im entsprechenden Aren direkt mit dem la/Basen-

Gemisch umgesetzt wird.

Me
Me. /
B ‘\\H .
+2 I >‘\H + 2 tBulli /tBu
Me B\ Me B
Me

la N
Rh tBu

[(C,H,),RhCI], + Toluol

Das 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1a wird hierzu mit einem eq tBuLi bei —60 °C in THF versetzt
und die Reaktionslésung nach einer %2 h bei —30 °C zur [(C,H,4),RhClI],/Toluol-Suspension
gegeben. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile kann aus dem Rickstand das
Sandwich 3c sublimiert oder mit Hexan Uber Al,O; chromatographiert werden. Man findet
nicht den erwarteten Komplex 3a sondern ausschlie3lich 3c, das durch einen zweifachen

Me/tBu-Austausch an den Bor-Zentren entstanden ist.
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Den gelben, kristallinen, an der Luft flr kurze Zeit stabilen Feststoff erhdlt man in 46 %
Ausbeute bezogen auf eingesetztes la. Die Umsetzung von 2 eq tBuLi mit einem eq la

und einem halben eq Rh-Komponente in Toluol ergibt 3c in nur 10 % Ausbeute.
Der “B-NMR-Wert von 31,9 ppm liegt gegeniiber den von S.Huck synthetisierten
Komplexen 3ik (R*=H, Me) mit B-Me-Gruppen um Ad=3,3-4,2 ppm?? tieffeld-

verschoben. In der Literatur findet man die gleiche Tendenz bei anderen Verbindungen:

Tab. 3.5: Vergleich der *'B-NMR-Werte von B—-Me- mit B—tBu-Gruppen*”

R Me tBu
7R
[38] [39]
S
Me,N
B—R 33,5140 35,841
MeZN/
/R
Me,N—B_ 44,6124 49,9 — 50,4
R
H\ /R
N—B 32,4 — 34,8444 37,0
/ N\
3
Me,N
B—R 38,5402:46] 40,517
/
Cl
RHN R =iPr 42,2 44,9
\ ] ]
/B—R
HS R' =tBu 41 589 44 569

Die Protonen des komplexgebundenen Toluols in 3¢ erscheinen im *H-NMR-Spektrum
gegenuber freiem Aren deutlich hochfeldverschoben. Bei & = 5,41 (Ad = 1,72 ppm) treten
die m-CH, als Triplett, bei 6=5,31 (Ad=1,71 ppm) die 0-CH, als Dublett und bei
0=>5,11 (Ad=1,91 ppm) das p-CH, als Triplett in Resonanz. Die Kopplungskonstanten
3Jun betragen 5,87 Hz, wahrend die *Ju.-Kopplung nicht vollstandig aufgeldst ist. Fir die
Methylgruppe des Aromaten erhalt man ein Singulett bei 1,56 ppm (Ad = 0,55 ppm) neben
den drei Singuletts fur die Protonen des 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Rings 1c-H: 6 = 3,81
(C2H), 1,80 (=CCH,) und 1,36 (C(CHs)a).
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Abb. 3.6: *H-NMR-Spektrum von 3c in C¢Dg (200 MHz)
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Abb. 3.7: *C-NMR-Spektrum von 3c in C¢Dg (50 MHz)

|
)

Die Ringkohlenstoffatome des Toluol-Rings ergeben im *C-NMR-Spektrum wegen der
Kopplung mit dem Rh-Atom jeweils ein Dublett bei 109,6, 98,1, 96,2 und 92,4 ppm mit
1Jrnc-Kopplungskonstanten zwischen 3,66 und 4,27 Hz. J. MASON berichtet von Kopp-
lungskonstanten “Jgnc = 11 — 43 Hz fiir Alkyle und Aryle.*® S. Huck findet in 3ik (R* = H)
ebenfalls Kopplungskonstanten von YJrhe = 3,9 bzw. 3,5 Hz fir komplexgebundenes
Benzol.?¥ Die Kopplungen des Rh-Atoms mit den Ringkohlenstoffatomen des 2,3-Di-

hydro-1,3-diborolyls 1c-H kénnen aufgrund der borverbreiterten Signale nicht bestimmt
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werden. Fir die Doppelbindung findet man einen Hochfeldshift von Ad = 62 ppm gegen-
Uber freiem 1c; C2 tritt bei 77,4 ppm in Resonanz. Die Methylgruppen erscheinen bei
0= 32,4 (tBu), 19,3 (=CCH3) und 16,5 (C,CH5). Die quartaren Kohlenstoffatome der tBu-

Reste konnten nicht detektiert werden.

Tab. 3.6: *H- und **C-NMR-Daten von 3c in C¢Ds

3c '"H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
5,41 (2H, t, *Ju = 5,87 Hz, 98,1 (d, “Jnne = 3,66 H2)
o-und M-CHar | g 51 (on ?%T:r): 5,87 Hz .

' ’ o’-CHar) ’ ' 96,2 (d, "Jgrnc = 4,27 Hz)
p-CHa 5,11 (1H, t, *Juy = 5,87 Hz) 92,4 (d, *Jgnc = 4,27 Hz)
CaCHs 109,6 (d, *Jrnc = 3,67 Hz)
CaCHs 1,56 (3H, s) 16,5

C2H 3,81 (1H, s) 77 (br)
=C- 113 (br)
=CCH, 1,80 (6H, s) 19,3
C(CHy)3 n. d.
C(CHy)s 1,36 (18H, s) 32,4
%age - 398.2
90 396
80 397
70 398
z e
400
50
40
30
20 286.0 3Na
10
1 | R I|I Y
0 50 100 150 200 250 Jon 350 400 Miz

Abb. 3.8: EI-Massenspektrum und Isotopenmuster von 3c
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3c ist im El-Massenspektrometer sehr stabil. Der Molekilpeak ist Basispeak, und das
gefundene Isotopenmuster stimmt mit dem berechneten gut Uberein. Charakteristische
Fragmente entstehen durch Abspaltung einer tBu-Gruppe bei m/z = 341 mit 16 % Inten-

sitat und zweier Isobuten-Einheiten bei m/z = 286 mit 13 % Intensitat.

Eine C,H-Analyse und die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls bestatigen die
Konstitution von 3c.

3c kristallisiert in einer orthorhombischen Elementarzelle (Raumgruppe Pbnm) mit den
Kantenlangen a=9,838(7) A, b=12,149(11) A und ¢ =17,069(12) A. Das Volumen
betragt bei Z = 4 Molekiilen V = 2040(3) A®. Von 2291 gemessenen Reflexen hatten 1641
eine Intensitét | > 20;. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome
(bis auf eine Methylgruppe) in einer Differenz-Fourier-Synthese gefunden und auf
R; = 0,038 und wR, = 0,080 verfeinert.

C1l1A C10A
Abb. 3.9: Molekdlstruktur von 3c
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Der 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Ring 1c-H ist entlang des B—B-Vektors um 9,9° abgewinkelt.
Die besten Ebenen durch den heterozyklischen und aromatischen Liganden sind quasi
coplanar (0,6°). Die Diborolyl-Rh- und Toluol-Rh-Abstande von 1,813(3) A bzw.
1,794(3) A liegen im erwarteten Bereich®, die Bindungslangen im Toluol sind durch die
Komplexierung nicht signifikant verlangert. Der Heterozyklus ist starker an das Rh-
Zentrum gebunden als der Aromat, eine wichtige Voraussetzung fir die thermische Poly-

kondensation zu den 2,3-Dihydro-1,3-diborolylrhodium-Oligomeren 4c (s. Kap. 3.3.4).

Tab. 3.7: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 3¢

Bindungen [A] Bindungen [A]
Rh1-B1 2,299(5) C9-C10 1,414(7)
Rh1-C2 2,185(6) C10-C11 1,389(8)
Rh1-C3 2,181(4) C11-C12 1,392(8)
Rh1-C9 2,287(7) Bindungswinkel [°]

Rh1-C10 2,287(5) C2-B1-C3 103,0(4)
Rh1-C11 2,265(5) B1-C2-B1A 111,7(5)
Rh1-C12 2,253(8) B1-C3-C3A 110,7(2)
B1-C2 1,538(6) C10-C9-C10A 118,1(7)
B1-C3 1,559(6) C9-C10-C11 120,5(6)
C3-C3A 1,446(8) C10-C11-C12 120,7(7)
C2-H2 0,97(5) C11-C12-C11A 119,5(9)

3.2.2 Synthese von 3c aus 1c und Darstellungsversuch von 2c

3c lakt sich auch durch Umsetzung des 2,3-Dihydro-1,3-diborols 1c mit [(C,H4),RhCl], in

Gegenwart von Toluol erhalten. Hierzu werden die Basen MeLi und KH eingesetzt.

Me /tBu
B
Mejzé))‘ H
+ 2 1c + 2 Base ~ B
[(C,H,),RNCI], + Toluol - 2 Rh BU
80°¢C <>

3c
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Die Umsetzung mit MeLi verlauft analog der zuvor beschriebenen Darstellung aus 1a mit
tBuLi. Bei KH kann man den Basen-Uberschuf3 tiber eine G4-Umkehrfritte abtrennen. Die
Losung des "deprotonierten" 2,3-Dihydro-1,3-diborols wird bei —30 °C zur Rhodium-
Komponente in Toluol getropft. Durch Sublimation oder Chromatographie wird 3c mit
MeLi in 40 % bzw. mit KH in 20 % Ausbeute erhalten.

Die Darstellung von 3c zeigt, daR die beiden tButyl-Gruppen an den Bor-Zentren des
Heterozyklus den Wasserstoff am C2-Atom so stark abschirmen, dal3 keine "Weiter-
reaktion" (Zersetzung) eintritt. Deshalb sollte untersucht werden, ob die tButyl-Gruppen
des 2,3-Dihydro-1,3-diborols 1c bei der Umsetzung mit [(C,H,).RhCIl], die Bildung von 2c

ermoglichen.

tBu
/
B H THF NBU
2 + [(C,H,),RhCI] Rh
H 2'14)2 2
g h
tBu

1c 2c

Zur Rhodium-Verbindung in THF gibt man das 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1c und laf3t 18 h
rahren. Nach Filtration und Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im HV kann jedoch nur
eine nicht charakterisierte, Bor-freie Verbindung erhalten werden. Offenbar reicht der
sterische Anspruch der tBu-Reste nicht aus, beide aciden Wasserstoffatome an C2 abzu-

schirmen. Somit war ein Zugang zu 3c Uber das Dimer 2c nicht erfolgreich.

3.2.3 Umsetzungen des 1,3-Diborols 1a mit Basen und [(C,H,).RhCl],

Da die Reaktion von l1a mit tBuLi zu einem zweifachen Me/tBu-Austausch an den Bor-
Zentren gefuhrt hat, wird im folgenden die Umsetzung von 1a mit anderen Basen unter-
sucht.

Mit der sterisch weniger anspruchsvollen Base nBuLi konnte ebenfalls ein Austausch der
borgebundenen Me-Reste gegen nButyl stattfinden. Ebenso ware aber auch der Verbleib
der Me-Gruppen denkbar.?” Bei Verwendung von MeLi, NaH und KH bzw. bei der

Umsetzung ohne Zugabe einer Base sollte ausschlie3lich das Sandwich 3a entstehen.
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a) + 2 nBuLi Me B/Me Me— g nBu
b) + 2 MeLi C 2>H [C 3>H
Me B Me B
+21la c)+2NaH M B
[(C2H4),RNCI], + Toluol Rh V€ pzw. Rh NPU

orzit [ =

€) ohne Base
3a 3d

Die erwarteten Sandwich-Verbindungen 3a bzw. 3d werden nicht erhalten. Der sterische
Anspruch der kleineren nButyl- und Methyl-Reste gegeniber dem gréfl3eren tButyl-Rest
reicht nicht aus, den Wasserstoff am C2-Atom des eventuell entstandenen Komplexes 3
abzuschirmen. Mit dem 1,3-Ditbutyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl 1c-H konnte ein Ligand

gefunden werden, dessen geringe Reaktivitat die Stabilitédt des Komplexes 3¢ bewirkt.

3.24 Temperaturabhéangige *'B-NMR-Untersuchungen zur Klarung der Bildung
von 3c aus la

Zur Klarung des zweifachen Me/tBu-Austausches an den Bor-Zentren des Heterozyklus
l1a bei der Darstellung von 3c werden temperaturabhéngige 'B-NMR-spektroskopische

Untersuchungen durchgefihrt.

i L 20 °C

J I L 10°C

J ML L 0°C

J M 10 °C

J\Jl M J —20°C

J\fk h__ ~30°C

M b —40°C

M N ] 50 °C
JU\\ S— M S JL e —60°C

-2 -5 - -10
(ppm) (ppm) (ppm)

Abb. 3.10: Temperaturabhéngige *'B-NMR-Spektren in THF (64 MHz);
1la mit MeLi (links), 1a mit tBuLi (Mitte) und 1c mit MeLi (rechts)
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Das entsprechende 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1 wird in THF bei —60 °C mit der Base
versetzt und nach 10 min. werden ca. 0,8 ml Reaktionslésung in ein NMR-R6hrchen
transferiert. Hiervon werden von —60 bis 20 °C in 10 °C-Schritten ™B-NMR-Spektren

aufgenommen.

Die 'B-NMR-spektroskopischen Ergebnisse der Untersuchungen an la lassen sich so
erklaren, dafld zun&chst ein Angriff der Base R'Li an einem Bor-Atom des Heterozyklus
unter Ausbildung von 1aR"” erfolgt. Mit R' = tBu kénnen hieraus die beiden verbriickten
Diborolate 7a und 7a’ gebildet werden, wobei letzteres aus sterischen Griinden zu bevor-
zugen ware. Mit R' = Me sind die beiden verbrickten Strukturen 7a und 7a’ identisch. Bei
Verwendung des 2,3-Dihydro-1,3-diborols 1c und der Base MelLi entsteht aus sterischen
Griinden sofort das entsprechende Diborolat 7c, das einen *'B-NMR-Wert von —7,4 ppm
zeigt (s. Abb. 3.10, rechts).

Diese Ergebnisse konnen allerdings
keinen Aufschluf Gber den Reaktions-

mechanismus bei der Umsetzung von

B / R’_|®
o ——

\\CHZ la mit tBuLi und Bisethenrhodium-

chlorid-Dimer in Toluol zu 3c geben.

\ \
1aR® 7a Sie stehen nicht ganz in Einklang mit
den Ergebnissen von M. KASCHKE bei
mc

der Umsetzung von 1,3,4,5-Tetraethyl-

IE;CW 2-methyl-2,3-dihydro-1,3-diborol  (1k)
B\\\CH2 mit tBuLi und [Cp*RuCl],¥ und den ex-
perimentellen Befunden von B. BACH
ra an dem Pentamethyldiborol 1le mit
nBuLi und [Cp*RuCl],*". M. KASCHKE
tBu—|® beobachtete einen einfachen Aus-
IB/CHS tausch eines Et-Restes an einem Bor-
B\\\CH2 Zentrum gegen tButyl und postulierte

tBu

hierfir eine Quartarnisierung eines
Bor-Atoms unter Ausbildung von
1ktBU®.
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Et Cp*<_ .Cl @
‘ B>\\\H + Y [Cp*RUC|]4 Et - | _tBu
o — B
Et \ E/ Me
Et i t |
1ktBu®
-CI
[Cp*.  _Et |
@ Ru___
Et_ 3
Ru _tBu ; tBu
Et 8] B Et—’% i
EtKE; 2—Me - EtH B~ ~Me
“Et Et
F
R'=tBu

25]

Schema 3.1: Vorschlag fiir die Bildung von Ft

Durch Angriff des Cp*RuCl-Fragments von der sterisch weniger beanspruchten Seite,
Abspaltung von Chlorid durch Ubertragung des Et-Restes auf das Ru-Zentrum und
anschliel3ende Eliminierung von Ethan entsteht der Sandwich-Komplex F mit einer B—Et-
und einer B—tBu-Einheit.”® B. BAcH findet bei der Umsetzung des Pentamethyldiborols 1e
mit nBuLi und [Cp*RuCl], eine Produktmischung des entsprechenden Sandwich-
Komplexes F mit R"=Me und R'=nBu im Verhéltnis 6:1 auf Seiten des nicht

ausgetauschten Derivats.?”

Diese Ergebnisse lassen sich besser mit den verbriickten Strukturen 7 und 7’ erklaren.
Die Base R'Li greift 1e bzw. 1k von der sterisch weniger beanspruchten Seite unter Bil-
dung von 7 an, wobei das C2—-H-Atom zum Rest R' zeigt. Mit R' = tBu lagert sich das
Diborolat 7 in 77 um. Danach werden mit [Cp*RuCl] die entsprechenden Ubergangs-
zustande durchlaufen (s. Schema 3.2), und es entsteht F mit R' = tBu unter Methan- bzw.
Ethan-Abspaltung. Mit R' = nBu gibt es ein Gleichgewicht zwischen den Grenzstrukturen
7e und 7e’, da der nBu-Rest aufgrund der Flexibilitat der C-Kette sterisch nur wenig
anspruchsvoller ist als der Me-Rest. Es wird vermutet, dal} das Gleichgewicht auf die

Seite von 7e verschoben ist, weil das Produktverhdltnis an F (R' = Me : nBu) 6 : 1 betragt.
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IE%R’ )
BSTH (CH,)

7 CHs () Cp*~_ .Cl e Cp*.  .Cl e
Ru u
+ % [Cp*RuCl], i BlR' i B/4CH3
a + g
B Q. )Z‘B\ ch. ()
Jon.  1° CHa (H) R' H(CHy)
v

r -CIr

= P, R P, O

RU\H RU\H
Ru _ - nBuH/MeH \/?\l \/?\l
B B + B’
j:C_B))\ ”</B CHj, ”</B CH,
RI

Schema 3.2: Reaktionsmechanismus der Synthese von F tber das Diborolat 7

Eine Rontgenstrukturanalyse der verbriickten Diborolat-Verbindung 7 und ab initio-
Rechnungen (iber die Stabilitat der Ubergangszustande kénnten zur Aufklarung der Reak-
tionsmechanismen bei der Bildung von F bzw. 3c beitragen. Kristallisationsversuche aus
einer Reaktionsmischung von 1c mit MeLi haben bisher noch nicht den gewiinschten

Erfolg gebracht.

3.3 Pentaalkyldiborol(yl)rhodium-Komplexe

Der formale Austausch eines Wasserstoffatoms an C2 in la-d durch eine Me-Gruppe
fuhrt zu den Pentaalkyldiborolen, die neben einem einfacheren Zugang auch eine gréRere
Variationsmoglichkeit in der Darstellung neuer Diborol(yl)rhodium-Komplexe bieten. Die
C2(Me)—-H-Einheit ist weniger reaktiv als die C2(H)—H-Einheit der Tetraalkyldiborole.
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3.3.1 Dimere 2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodiumchloride 2e,h,j,|

Diborolrhodiumchlorid-Dimere 2 wurden erstmals von K. GEILICH synthetisiert und charak-
terisiert.”® Man erhalt 2 durch Umsetzung von Bisethenrhodiumchlorid-Dimer mit dem
entsprechenden Pentaalkyldiborol 1 in THF in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Reak-
tionsmischung wird 18 h bei R.T. gerUhrt, von Unldslichem abfiltriert, und alle fliichtigen
Bestandteile werden im HV entfernt. Zur Reinigung chromatographiert man Uber eine
kurze Silicagel-Saule mit Hexan. Fir weitere Umsetzungen von 2 ist eine saulen-

chromatographische Aufarbeitung nicht notwendig.

R? |
/H

R2 R __B~

Rl / er))L
B. H THF B\RZ

2 | O+l HRACH, Rh

1 g Me -4 CoH,

R \ Cl
R? —2

1le h j |1 2e,hj)l

R!|Me Me Et Me

R?|Me tBu Me CH,SiMe,

2h wird aus 1h als gelbbrauner Feststoff in 91 % Ausbeute erhalten. Der *B-NMR-Wert
von 30,6 ppm liegt aufgrund der tButyl-Gruppen an den Bor-Zentren wie erwartet etwas
tieffeldverschoben. Im *H-NMR-Spektrum erkennt man neben den beiden Singuletts fiir
die Protonen der tButyl-Reste und der olefinischen Methylgruppen bei 1,53 bzw. 1,46 ppm
ein Dublett bei 1,17 ppm mit einer Kopplungskonstanten von 3Ju, = 4,19 Hz fur die
C2-Methylprotonen und ein Dublett von Quartetts bei —7,87 ppm mit 3Jyy = 4,19 Hz und

2Jann = 7,2 Hz fir das Proton an C2.

Die Verschiebungen im '*C-NMR-Spektrum liegen im fiir diese Verbindungsklasse
typischen Bereich. Das intensitdtsschwache, breite Signal fir die olefinischen Kohlen-
stoffatome ist gegeniiber freiem 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1h um ca. 75 ppm hochfeld-
verschoben. Die "Jgnc-Kopplung kann aufgrund des borverbreiterten Signals nicht beob-
achtet werden. Das Signal fiir das C2-Atom erscheint bezogen auf 1h um 4 ppm tieffeld-
verschoben als Dublett mit *Jgnc = 23 Hz. Protonenkopplungsexperimente ergeben die
Kopplungskonstante *Jcy = 85 Hz. Neben drei schlanken Signalen fiir die Methylgruppen
findet man ein weiteres, borverbreitertes Signal bei 20 ppm fur die quartaren Kohlenstoff-

atome der tButyl-Gruppen.
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Abb. 3.11: *H-NMR-Spektrum von 2h in C¢Dg (200 MHZ)
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Abb. 3.12: *C-NMR-Spektrum von 2h in C¢Dg (50 MHz)
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Tab. 3.8: *H- und 2*C-NMR-Daten von 2h in C¢Ds

2h 'H-NMR (200 MHz) 3C-NMR (50 MHz)
C(CHy)s 20 (br)
C(CHy)s 1,53 (36H, s) 31,1

=C- 102 (br)
=CCHs 1,46 (12H, s) 16,1
C2CHj 1,17 (6H, d, 3Jun = 4,19 Hz) 14,8

C2H 787 (Zziih(:q; ;J,*Z‘“szgl A9HZ 41 8 (d, Wrne = 23 H2)

Das Hochfeldsignal fiir das Proton C2-H im *H-NMR-Spektrum bei &=-7,87 und die
Kopplungskonstante von *Jcy = 85 Hz fiir das C2-Atom im **C-NMR-Spektrum deuten auf
eine Wechselwirkung zwischen dem C2-H-Atom und dem Rhodium-Zentrum hin.*"
CpCo(C3B,RsH)- und CpRh(C3B,RsH)-Komplexe weisen eine Wechselwirkung zwischen
dem Metall und dem C2—-H-Atom uber den Ring-Kohlenstoff hinweg auf.*?***! Dijes wird
durch die *Jrmp-Kopplung im CpRh[C3B,Rs(AuPPhs)]-Sandwich bestétigt.®” Die Rontgen-
strukturanalyse eines bei —30 °C aus Hexan erhaltenen Einkristalls zeigt, dal das

Wasserstoffatom auf der dem Rh-Zentrum abgewandten Seite des Heterozyklus liegt.

Die monokline Elementarzelle (Raumgruppe P2;/c) hat die Zellparameter
a=16,6351(3) A, b=11,6179(2) A und ¢ = 19,3161(3) A und den Winkel B = 94,273(1)°.
Das Volumen betragt bei Z = 4 Molekillen V = 3722,75(11) A%. Von 49714 gemessenen
Reflexen waren 9153 unabhéngig und 7732 hatten eine Intensitat | > 2¢;. Die Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome in gefundenen Lagen isotrop
auf R; = 0,024 und wR, = 0,062 verfeinert.

Aufgrund der Faltung von 33,66° am CI1-CI2-Vektor sind die 2,3-Dihydro-1,3-diborol-
Ringe 1h zueinander gekippt. Solche Faltungen entlang des CI-Cl-Vektors werden bei
[L,RhCI],-Komplexen beobachtet, die zum gréRten Teil Akzeptorliganden enthalten®?,
Z. B. [(CsH10)2RNCI,, [(CoH4)-RNCILPY, [(CO),RhCI, und [(PF3),RhCI],"?.
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Abb. 3.13: Molekuilstruktur von 2h

Die Wasserstoffatome H2 und H22 konnten lokalisiert werden und liegen jeweils Uber
einer C-B-Bindung, so daR die C2-B1- gegeniiber der C2-B3-Bindung um 0,168 A und
die C22-B21- gegeniiber der C22-B23-Bindung um 0,164 A aufgeweitet sind. Die
Diborol-Rh-Absténde betragen 1,6763(8) A [Rh—(B1C2B3C4C5)] bzw. 1,6748(8) A [Rh—
(B21C22B23C24C25)]. Sie sind damit fester an das Zentralmetall gebunden als in den
2,3-Dihydro-1,3-diborolylarenrhodium-Komplexen 3% (s. auch Kap. 3.2.1 und 3.3.2). Die
beiden Diborol-Rh—CI-Einheiten unterscheiden sich leicht, was an Packungseffekten

liegen kann.
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Tab. 3.9: Ausgewéhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 2h
Bindungen [A] Bindungen [A]
Rh1-B1 2,104(2) Rh2-B21 2,095(2)
Rh1-C2 2,128(2) Rh2-C22 2,128(2)
Rh1-B3 2,186(2) Rh2-B23 2,218(2)
Rh1-C4 2,175(2) Rh2-C24 2,154(2)
Rh1-C5 2,148(2) Rh2-C25 2,148(2)
Rh1-Cl1 2,3767(4) Rh2-Cl1 2,3674(4)
Rh1-CI2 2,3760(4) Rh2—CI2 2,3903(4)
B1-C2 1,746(3) B21-C22 1,750(3)
C2-B3 1,578(3) C22-B23 1,586(3)
B3-C4 1,570(3) B23-C24 1,563(3)
C4-C5 1,422(3) C24-C25 1,423(3)
C5-B1 1,550(3) C25-B21 1,559(3)
B1-H2 1,49(2) B21-H22 1,49(2)
C2-H2 0,92(2) C22-H22 0,93(2)
C2-C10 1,513(3) C22-C30 1,514(3)
Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
B1-C2-B3 107,37(14) B21-C22-B23 106,74(14)
C2-B3-C4 103,9(2) C22-B23-C24 104,57(15)
B3-C4-C5 114,3(2) B23-C24-C25 114,3(2)
C4-C5-B1 113,3(2) C24-C25-B21 113,04(15)
C5-B1-C2 100,95(15) C25-B21-C22 101,16(15)
B1-H2-C2 90(1) B21-H22-C22 90(1)
Rh1-CI1-Rh2 89,88(1) Rh2—CI2-Rh1 89,35(1)
Cl1-Rh1-CI2 85,23(1) Cl1-Rh2—-CI2 85,12(2)

Das El-Massenspektrum zeigt den Molekilpeak
mit 9 % Intensitdt. Neben den Peaks bei
m/z = 653 (M*-tBu,-2H, 12 %), 57 (tBu®, 65 %)
und 41 (CsH;", 100 %) sind keine weiteren
charakteristischen Fragmente zu erkennen. Ein
Vergleich zwischen den gefundenen und berech-
neten Isotopenmustern zeigt gute Uberein-

stimmung.
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Abb. 3.14: Isotopenmuster von 2h
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2e wird als gelbbraunes Pulver gewonnen. Das 'B-NMR-Signal liegt mit 29,0 ppm fiir
dieses Bor-methylierte Derivat wie erwartet etwas hochfeldverschoben gegeniiber dem
B—tBu-Derivat 2h (30,6 ppm). Im *H-NMR-Spektrum sieht man neben den beiden Singu-
letts flr die olefinischen und borgebundenen Methylprotonen bei 1,47 bzw. 0,93 ppm ein
Multiplett und ein Dublett fur die miteinander koppelnden Protonen von C2-H und
C2-CHjs. Sie treten bei 6 =-8,04 und 0,97 in Resonanz. Das Multiplett im Hochfeld-
bereich zeigt neben der J,4-Kopplung von 3,9 Hz auch eine Kopplung mit dem Rh-Kern,

die jedoch nicht quantitativ bestimmt werden konnte.

Tab. 3.10: *H- und **C-NMR-Daten von 2e in C¢Ds

2e 'H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
=C- 101 (br)
=CCH, 1,47 (12H, s) 14,3
C2CH, 0,97 (6H, d, %Juy = 3,9 Hz) 11,2
C2H —8,04 (2H, m, 3y = 3,9 Hz) 45 (br)
BCH; 0,93 (12H, s) -3 (br)

Die Signale im **C-NMR-Spektrum liegen im jeweils zu erwartenden Bereich und bestati-
gen die Konstitution. Im El-Massenspektrum erkennt man den Molekilpeak (m/z = 544)
mit 69 % Intensitat. Die gefundenen und berechneten Isotopenmuster stimmen Uberein;

das Fragmentierungsmuster ist untypisch.

2j fallt als orangefarbenes Ol an und zeigt im **B-NMR-Spektrum ein fiir Diborol-Rh—ClI-
Dimere mit B—-Me-Gruppen zu erwartendes Signal bei 29,5 ppm. Im Protonenresonanz-
spektrum erhalt man fur die Ethylgruppen einen ABXs-Signalsatz mit zwei Multipletts bei
0=2,24 und 2,01 sowie einem Triplett bei 6=1,05 mit der Kopplungskonstanten
3J,44 = 7,6 Hz. Das Dublett der C2-Methylprotonen, das Singulett der Protonen der B—Me-
Gruppen und das Multiplett des Protons an C2 erscheinen im jeweils typischen Bereich
bei 1,00, 0,94 und —7,98 ppm. Im 13C-NMR-Spektrum erkennt man neben den drei
schlanken auch die drei verbreiterten Signale der borbenachbarten Kohlenstoffatome. Die
Verschiebungen liegen in den erwarteten Bereichen. Das El-Massenspektrum zeigt den
Molekulpeak mit 49 % Intensitdt. Die Fragmente im oberen Massenbereich sind durch
Protonen-, Chlor- und Alkylabspaltungen erklarbar. Die gefundenen Isotopenmuster

stimmen mit den berechneten tberein.
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Tab. 3.11: *H- und "*C-NMR-Daten von 2j in C¢Dg

2] 'H-NMR (200 MHz) 3C-NMR (50 MHz)
=C- 104 (br)
_ B 2,24 (4H, m, *Jyy = 7,6 Hz)
=CCH, 2,01 (4H, m, *Jyy = 7,6 Hz) 22,2
=CCH,CH, 1,05 (12H, t, *Jun = 7,6 Hz2) 14,3
C2CHs; 1,00 (6H, d, ®Jyn = 3,5 Hz) 111
C2H —7,98 (2H, m, *Ju = 3,5 Hz) 46 (br)
BCH; 0,94 (12H, s) =3 (br)
11.14
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Abb. 3.15: EI-Massenspektrum und Isotopenmuster von 2|

Das Dimer 2| 143t sich ebenfalls darstellen, aber nicht rein isolieren. Ein mdglicher Grund
sind die sperrigen Trimethylsilyimethyl-Gruppen an den Bor-Zentren. Die ''B-NMR-
Verschiebung von 31 ppm zeigt an, daR das Produkt 2| entstanden ist. In den 'H- und
3C-NMR-Spektren lassen sich die Signale den entsprechenden Gruppen eindeutig

zuordnen, es sind aber auch unbekannte Verunreinigungen zu erkennen.
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Tab. 3.12: *H- und **C-NMR-Daten von 2l in C¢Dg

2l 'H-NMR (200 MHz) 3C-NMR (50 MHz)
=C- 99 (br)
=CCH, 1,54 (12H, s) 15,0
C2CH; 1,11 (6H, s) 12,0
C2H —7,65 (2H, br) 39,7 (d, *Jgnc = 25 Hz)
Bt 011 (aH. 9 6 (o)
Si(CH3)s 0,08 (36H, s) 0,8

3.3.2 Umsetzungen von 2 zu 2,3-Dihydro-1,3-diborolylarenrhodium-Komplexen 3
Die Sandwich-Verbindungen 3 der Pentaalkyldiborole 1 werden durch Umsetzung ihrer
2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodiumchlorid-Dimeren 2 im aromatischen Lésungsmittel mit einer
Base bei —30 °C erhalten.”® zur Darstellung von 3h aus 2h wird MeLi als Base ver-

wendet. 3e kann weder mit MeLi noch mit KH aus 2e in Toluol synthetisiert werden.

R?|
5/ H B/R2
TS TCH-
\R2 + Base “R2
Rh\ + Toluol —_— Rh
. 2 @CHs
2 e:R?=Me 3e,h
h: R2 = tBu

3h laRt sich nach saulenchromatographischer Aufarbeitung mit Hexan an Al,O3 in 79 %
Ausbeute erhalten. Der gelbe, kristalline, an der Luft kurze Zeit stabile Feststoff zersetzt
sich ab 95 °C.

Das "B-NMR-Spektrum zeigt ein Signal in dem fiir monofacial koordinierte 2,3-Dihydro-
1,3-diborolyl-Ringe mit B—tBu-Gruppen typischen Bereich. Es liegt mit 32,3 ppm gegen-
Uber 3c um 0,4 ppm tieffeldverschoben. Im *H-NMR-Spektrum erkennt man die charakte-
ristischen Signale fiur die aromatischen Protonen des komplexgebundenen Toluols bei
5,32 und 5,10 ppm als Multipletts. Daneben erhalt man fur die Protonen der Methyl-

gruppen Singuletts in den entsprechenden Intensitaten.
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Abb. 3.16: *H-NMR-Spektrum von 3h in C¢Dg (200 MHz)
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Abb. 3.17: *C-NMR-Spektrum von 3h in C¢Dg (50 MHz)
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Tab. 3.13: *H- und **C-NMR-Daten von 3h in C¢Ds

3h 'H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
o- und m-CH,y 5,32 (4H, m) o1 8: ijg:z C e Eg

p-CHa 5,10 (1H, m) 94,0 (d, *Jgnc = 4,52 Hz)
CaCHg 109,6 (d, *Jrnc = 3,39 Hz)
CaCHs 1,54 (3H, s) 18,6

Cc2 n. d.
C2CHs 1,88 (3H, s) 23,2

=C- 110 (br)
=CCH, 1,77 (6H, s) 17,2
C(CHy)s 20 (br)
C(CHy)s 1,46 (18H, s) 33,2

Die Signale fir die Ringkohlenstoffatome des komplexgebundenen Toluols erscheinen im

13C-NMR-Spektrum aufgrund der Kopplung mit dem Rhodium jeweils als Dubletts. Die

Kopplungskonstanten liegen im Bereich von 3,39 — 4,52 Hz (s. auch Kap. 3.2.1).!

29,48]

Desweiteren findet man vier schlanke Signale fur die Methyl-C-Atome und zwei verbrei-

terte fir die borbenachbarten Kohlenstoffatome. C2 wird nicht detektiert.
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Abb. 3.18: El-Massenspektrum und Isotopenmuster von 3h
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Das El-Massenspektrum zeigt den Molekilpeak als Basispeak. Die Fragmente mit
m/z = 355 und 300 lassen sich durch tBu- bzw. zweifache Isobuten-Abspaltung erklaren.

Das berechnete Isotopenmuster stimmt gut mit dem gefundenen Uberein.

Eine C,H- und die Rontgenstrukturanalyse eines Einkristalls, der aus einer Hexan-Ldsung
bei —30 °C erhalten werden konnte, bestatigen die Konstitution. Letztere konnte jedoch
nur bei R.T. durchgeflhrt werden, da die Kristalle bei tiefen Temperaturen zersprangen.
Die orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe Pnma) hat die Kantenldngen
a=12,9250(2) A, b=17,6758(2) A und ¢ =9,5081(1) A. Das Volumen betragt bei Z = 4
Molekiilen V = 2172,22(5) A%. Von 24447 gemessenen Reflexen waren 2778 unabhéngig
und 1950 hatten eine Intensitat | > 20;. Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop, die
Wasserstoffatome in berechneten Lagen isotrop auf R;=0,042 und wR,=0,125

verfeinert.

C2 51 Tca “cs

=
SE

Abb. 3.19: Molekuilstruktur von 3h
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Tab. 3.14: Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von 3h

Bindungen [A] Bindungen [A]
Rh1-B1 2,320(3) C9-C10 1,399(7)
Rh1-C1 2,180(4) C10-C11 1,361(9)
Rh1-C2 2,164(3) C11-C12 1,409(9)

B1-C1 1,549(4) Bindungswinkel [°]

B1-C2 1,544(5) C1-B1-C2 103,7(3)
C2-C2A 1,438(6) B1-C1-B1A 109,3(4)

Cc1-C3 1,527(7) B1-C2-C2A 110,6(2)
Rh1-C9 2,297(6) C10-C9-C10A 117,1(9)
Rh1-C10 2,290(5) C9-C10-C11 121,4(7)
Rh1-C11 2,272(5) C10-C11-C12 122,2(10)
Rh1-C12 2,274(9) C11-C12-C11A 115,5(13)

Der 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Ring 1h-H ist entlang des B-B-Vektors um 15,1° abge-

winkelt und um 1,5° zum Toluol gekippt. Die Winkelsumme an C1 betragt 359,98°, der
Diborolyl-Rh-Abstand 1,816(2) und der Toluol-Rh-Abstand 1,810(2) A. Das Toluol ist im
Kristall fehlgeordnet, die Methylgruppe steht unter beiden Methylgruppen der C=C-

Doppelbindung des 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Rings und ist entweder an C11 oder an

C11A gebunden.

Die Darstellung von 3h aus dem Pentamethyldiborol 1e mit tBuLi analog der Synthese

von 3c aus la (s. Kap. 3.2.1) gelingt nur in 6%iger Ausbeute. Im verbriickten Diborolat 7&’

sind die beiden Bricken (CH, und CHj) anndhernd gleich gro3. Im analogen 7e’ [mit

C(H)CH; und CHg] findet man dagegen einen gréfR3eren sterischen Unterschied, aufgrund

dessen der zweifache Me/tBu-Austausch erschwert sein konnte.

tBu—|®

B/

B

CH,

C/H
\
H

tBu —| ©

o -CH
IB/ _H (CH,)

\C
\
CHs (H)
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Wie zu Beginn dieses Kapitels bereits erwahnt, a3t sich 3e aus dem entsprechenden
Dimer 2e weder mit MeLi noch mit KH in Toluol darstellen. Deshalb ist auch kein
Vergleich der **B-NMR-Werte von 3e und 3h méglich.

Fur Aufstockungsexperimente ist eine Thermolabilitéat der Aren-Metall-Bindung entschei-
dend. Deshalb sollen die gegentiber Toluol schwacher koordinierenden Finfring-Hetero-

zyklen Furan und Thiophen an das Diborolyl-Rh-Fragment gebunden werden.

B/
IS
+2 1e/2 Meli B

[(C,H,),RhCI], 2 Rh
+F bzw. Thioph —
uran bzw. Thiophen CX

Hierzu wird das 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1e im entsprechenden Heterozyklus bei —60 °C
mit MeLi versetzt und die Reaktionslésung nach einer ¥ Stunde zum [(C,H4).RhCI],
transferiert. Durch eine anschlieRende saulenchromatographische Aufarbeitung kénnen
bei der Umsetzung mit Thiophen nur zwei Bor-freie Fraktionen erhalten werden. Das
"B-NMR-Signal von & = 17 bei Verwendung von Furan laRt aufgrund der geringen Roh-
ausbeute von 3% nur vermuten, daR das Sandwich 8a mit n*-gebundenem Furan
entstanden ist. In der Literatur sind Komplexe des Rutheniums mit Thiophen als Ligand

bekannt. Hier findet man sowohl n*- als auch n®-gebundenen Heterozyklus.?”*®

3.3.3 Darstellung und Eigenschaften von (n°-1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-
dihydro-1,3-diborol)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-
diborolyl)rhodium (9)

Neben den 2,3-Dihydro-1,3-diborolylarenrhodium-Komplexen 3 kénnen auch die Diborol-
Rh-Diborolyl-Komplexe 9 als Edukte fiir thermisch aufgestockte Polymerel® dienen. Sie
werden durch Umsetzung des Dimers [(n°>-C3B,RsH)RhCI], 2 mit dem entsprechenden

Diborolat 7 dargestellt.’?
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Das Derivat (n°-1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-
trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)rhodium (9) 143t sich als orangeroter Feststoff in 67 %
Ausbeute aus 2h und 1h mit MeLi synthetisieren. Durch Saulenchromatographie mit
Hexan an Al,O; erhalt man zwei Fraktionen. Die erste, rote Fraktion (67 % Ausbeute)
enthadlt neben orangerotem 9 ein Nebenprodukt, das sich auch nach erneuter saulen-
chromatographischer Aufarbeitung weder abtrennen noch verringern lai3t. Die NMR-
spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten deuten auf den Tripeldecker 10
hin.

tBu
tB | tBu B'/H
u
g H BU g H ’7:(13)
r) / K) B
B B B tBu._ Rh
By WH . By °B
Rh +2 | >\ + 2 MelLi tBu_Rh + —J\LE:D
B B
\ | \ —‘Qj tBu”
cl | B Rh _tBu
2 tBu tBu/ B/
[
I;\»
tBu
2h 1lh 9 10

Wegen der geringen Ausbeute (2 %) lafdt sich dunkelgriines 10 als zweite Fraktion nur
massenspektrometrisch nachweisen. Als massenhochsten Peak erkennt man im FAB-
Massenspektrum die Abspaltung von zwei H-Atomen aus dem Molekil bei m/z = 856 in
50 % Intensitat. Weitere charakteristische Peaks sind bei m/z =640 (35 %) der Verlust
des 2,3-Dihydro-1,3-diborol-Liganden 1h, bei m/z = 537 das Sandwich 9*-H als Basispeak

und bei m/z=481 die Abspaltung einer tBu-

Gruppe aus 9" mit 86 %. Ein hochaufgelostes

852
FAB-Massenspektrum bestatigt das Vorliegen
854
des Tripeldeckers 10. Die Abweichung von der
856 — berechneten Masse betragt A =4,8 mmu. Ein

858 F W ber. Vergleich des gefundenen Isotopenmusters fiir

860 Dgef m/z = 856 mit dem berechneten zeigt, dal3 es

Abb. 3.20: Isotopenmuster von 10 sich um eine Uberlagerung von 75 % M*-H und
fur 75 % M*-H und 25 % M*-2H 25 % M"-2H handelt.
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Abb. 3.21: *H-NMR-Spektrum von 9 in C¢Dgs (200 MHz)

Das Sandwich 9 hat einen 'B-NMR-Wert von 5=236,6 [1,9 ppm tieffeldverschoben
gegeniiber (1k)Rh(1k-H)?®|. Die *H-NMR-Signale werden wie folgt zugeordnet: Fiir den
komplexgebundenen Diborol-Ring 1h erhalt man bei 1,71 ppm zwei Singuletts fur die
Protonen der beiden olefinischen Methylgruppen, ein Singulett bei 1,28 ppm fir die der
tButyl-Gruppen, ein Dublett bei 1,19 ppm mit *Ju, = 4,84 Hz fur die C2-Methylprotonen
und ein pseudo-Quintett mit *Juy = 2Jgny = 4,84 Hz bei —3,80 ppm fiir das Proton an C2.
Die Protonen des Diborolyl-Rings 1h-H treten bei d = 2,01, 2,00 und 0,99 als Singuletts in
Resonanz. Sie kdonnen aufgrund der Intensitdten von Tief- nach Hochfeld den Methyl-
protonen an C2, an den olefinischen C-Atomen und der tButyl-Gruppen zugeordnet
werden. Neben kleineren Peaks im Alkylbereich erkennt man im hydridischen Bereich bei
3,48 ppm ein weiteres ({berlagertes Dublett von Quartetts (*Juy=4,5Hz und

2Jren = 9 Hz), welche nicht zugeordnet werden kénnen.

Die Signale im **C-NMR-Spektrum lassen sich den beiden Heterozyklen nicht vollstandig
zuordnen. Fir die quartaren Kohlenstoffatome der tButyl-Gruppen erhalt man zwei
verbreiterte Peaks bei 26 und 23 ppm; die olefinischen Methyl-Kohlenstoffatome treten als
zwei schlanke Peaks bei 19,2 und 16,9 ppm in Resonanz. Die borgebundenen Ring-
kohlenstoffatome kdnnen nicht detektiert werden. Die Methylgruppen der tBu-Einheiten
und an C2 erscheinen bei 6 = 31,8 und 20,0 (1h-H) bzw. 29,5 und 13,1 (1h).
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Tab. 3.15: *H- und **C-NMR-Daten von 9 in C¢Dg

9 'H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
—3,80 (1H, pseudo-qui, a)+h)
C2H 3JHH - 2JRhH = 4,84 HZ)b) n. d.
2,01 (3H, s)? 20,0
C2CH, 1,19 (3H, d, 3Jyn = 4,84 Hz)” 13,1”
=C- n.d.2*"
B 2,00 (6H, s) a)+b)
=CCHs 1,71 (6H, 2x ) 19,2+ 169
C(CHa)3 26 (br) + 23 (br)?* "
0,99 (18H, s)? 31,87
C(CHs)s 1,28 (18H, s) 29,5"
3 1h-H, ” 1h

Im El-Massenspektrum sieht man im oberen Massenbereich neben dem Molekiilpeak bei

m/z = 538 in 54 % Intensitat Peaks, die sich durch tBu- und Isobuten-Abspaltungen erkla-

ren lassen. Durch Verlust einer tBu-Gruppe erhalt man den Basispeak bei m/z = 481.

Sowohl ein Vergleich der gefundenen und berechneten Isotopenmuster als auch ein

hochaufgeltstes El-Massenspektrum mit A = 0,4 mmu bestétigen die Zusammensetzung

von 9.
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Abb. 3.22: El-Massenspektrum und Isotopenmuster von 9
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3.34 Versuche zur Darstellung von Carboran- und Carboranylmetall-

Verbindungen

Bei der Darstellung von Oligodecker-Komplexen mit terminalen Diborolyl-Liganden trat die
Bildung von komplexierten 2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden auf. Sie entstanden durch
Aufstockungs- und Uberdachungsreaktionen aus Bis(1,3-diborol)nickel.®® Gezielt konnen
Tricarbahexaborane durch Hydroborierung von 1,3-Diethyl-2-methyl-4,5-diisopropyliden-
1,3-diborolan mit HBEt, synthetisiert werden.”?® Kiirzlich hat T. MULLER bei der Umset-
zung der elektronenarmen Ruthenium-Sandwich-Komplexe F mit BHz*THF unter H,-
Eliminierung die Bildung von 2,3,5-Tricarbahexaboranylruthenium-Komplexen F<BH
beobachtet. Dabei wird der 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Ring 1-H jedoch nicht wie erwartet
mit einer B—H-Einheit Uberkappt, sondern durch Prékoordination des Borans an das
Ruthenium wird die B—H-Gruppe in die basale Position des Rings unter Wanderung einer

B—R%-Gruppe in die apikale Position eingebaut.®!

|
Ph
B
R;/RZ : \\%/‘
v .
%31%— —_\%\ B
\V/\H B AN
R2
cl,
F-BH 11 12

Die Reaktionen des Zweikernkomplexes 2j mit Phenyldichlorboran bzw. BHz*THF sollten
durch oxidative Eliminierung von RhCl; das freie Carboran 11 bzw. durch klassische
Uberkappung den Carboranyl-Komplex 12 ergeben. Bei der Umsetzung mit Phenyl-
dichlorboran kénnen im ''B-NMR-Spektrum nur die Edukte 2j und PhBCI, detektiert
werden. Die Reaktion mit BHz*THF fuhrt zur Reduktion des Rhodiums. Nach saulen-
chromatographischer Aufarbeitung werden feinverteiltes Rhodium und eine Bor-freie

Fraktion erhalten.
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3.4  Syntheseversuche neuer Pentamethylcyclopentadienyl-
(2,3-dihydro-1,3-diborolyl)eisen-Komplexe 5

Bisher konnte (n°-Pentamethylcyclopentadienyl)-(n°-1,3-diethyl-4,5-diisopropyl-2-methyl-
2,3-dihydro-1,3-diborolyl)eisen (E) als einziger Cp*-Komplex strukturell charakterisiert
werden. Versuche mit anderen, sterisch anspruchsvolleren 2,3-Dihydro-1,3-diborolen
ergaben keine neuen Derivate.”® Im folgenden wird versucht, die zwei unterschiedlich
reaktiven und sterisch anspruchsvollen 2,3-Dihydro-1,3-diborole 1c und 11 mit dem

Cp*Fe-Fragment zu komplexieren.

Die Durchfiihrung der Reaktion verlauft analog der Darstellung von (n°*-Pentamethylcyclo-
pentadienyl)-(n°-1,3-diethyl-4,5-diisopropyl-2-methyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)eisen (E)®#,
als Base wird MeLi eingesetzt. Nach dem Abtrennen der flichtigen Komponenten im HV

chromatographiert man an Silicagel.

Die Umsetzung mit dem 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1c fuhrt zu einer rotbraunen Fraktion, die
drei *B-NMR-Signale im Verhéltnis 2 : 3 : 4 bei ~63, ~34,5 und ~0,5 ppm ergibt. Fiir einen
Komplex 5 wird ein Signal bei & ~ 20 erwartet. Das El-Massenspektrum zeigt als massen-
hochsten Peak m/z = 408, welches 5¢*+CH, entspricht. Hieraus entsteht das Fragment
m/z = 352 durch Abspaltung von Isobuten. Aufgrund des breiten *H-NMR-Hochfeldsignals
bei —8,8 ppm wird eine Insertion von :CH, in eine B—C2-Bindung mit anschlieRender
Hydridumlagerung zum Fe-Zentrum unter Ausbildung des 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-

Komplexes 13 vorgeschlagen.

tBu
/ @
B I
Cp*FeCl + I >\ + MeLi
g/ TH
\

Qe
B
tBu \tBu
1c 5c
>E—<H oder Fe
— tBu—B: - :B—tBu
tBu/BH: :HB\tBu H I} H

13 13’
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Tab. 3.16: *H-NMR-Daten von 13 in CsDs (200 MHz)

C(CHs3)s 1,72 (15H, s)
C(CHs3)3 1,60 (9H, s)
C(CHs3)3 1,48 (9H, s)
=CCH; 1,46 (6H, s)
=CH n. d.
FeH -8,8 (1H, br)

Das Singulett bei 1,72 ppm wird den Cp*-Wasserstoffatomen, die beiden Singuletts bei
1,60 und 1,48 ppm jeweils einem tBu-Substituenten und das Singulett bei 1,46 ppm den
olefinischen Methylprotonen zugeordnet. Ein Signal fir die Wasserstoffatome der C=C-
Doppelbindung kann nicht zugewiesen werden. Das *'B-NMR-Signal bei ~34,5 ppm laRt
sich durch Abwinkelung der BtBu-Gruppen vom Fe-Atom weg aufgrund des Fe—H-Atoms
erklaren. Fur "planare”, Eisen-komplexierte 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadiene wird ein
“B-.NMR-Wert von 20 — 25 ppm erwartet.’” Die Struktur 13’ kann aufgrund fehlender

2Jun- und *Juu-Kopplungen beim Hochfeldsignal ausgeschlossen werden.

CH,SiMe,

g =
\\H .
Cp*FeCl + I >\Me + Meli F%/CHZSiMe3
i I >Me

N .
CH,SiMe,

CH,SiMe,

1l 5l

Bei der Umsetzung mit 1l erhalt man zwei Fraktionen. Die erste, dunkelgriine hat ein
"B-NMR-Signal bei 69 ppm. Dieser Wert entspricht dem Edukt 1I. Im El-Massenspektrum
erkennt man neben dem Molekiilpeak von 51" bei m/z = 468 (1 %) auch die Aufnahme
eines Sauerstoffatoms bei m/z =484 (1 %). Dies deckt sich allerdings nicht mit dem
gefundenen 'B-NMR-Wert. Basispeak im EI-MS ist Cp*,Fe’. Decamethylferrocen wird
aus dieser Fraktion kristallin erhalten und réntgenstrukturanalytisch nachgewiesen. Eine
Charakterisierung des griinen Nebenproduktes gelang nicht. Es wird vermutet, daf} 5l in
so geringer Menge entstanden ist, dal ein **B-NMR-spektroskopischer Nachweis nicht
maglich war. Die zweite, dunkelbraune Fraktion enthalt eine paramagnetische Verbin-

dung, die eine NMR-spektroskopische Charakterisierung ausschlief3t.
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Abb. 3.23: Ausschnitt aus dem El-Massenspektrum und Isotopenmuster von 5I

3.5  Versuche zur Darstellung von Stapeloligomeren

Polydecker-Komplexe kénnen sowohl formal durch stufenweisen Aufbau von Sandwich-

Verbindungen uber Tripel-, Tetra-, Pentadecker usw. als auch durch Polykondensations-

reaktionen aus Sandwich-Verbindungen oder Mehrfachdeckern erhalten werden. Hierbei

mufd ein Ligand abgespalten werden. Da die Reaktionen am besten durch Erwdrmen

kontrolliert werden kénnen, bieten sich insbesondere thermisch leicht abspaltbare Ligan-

den an. S. Huck konnte nach Erhitzen von 3i,j (R* = CH,) die entsprechenden Tripel- und

Tetradecker 4i,j (n = 2 — 3) FAB-massenspektrometrisch nachweisen.

_ABu
T

N
tBu
Rh

CHs
4h

tBu

AN
tBu._ Rh tBY
B
— 20
Tol/
14

[29]

Beim Erhitzen von 3h fur 3 h auf 150 °C
erkennt man an der Schwarzfarbung, daf3
sich die Ausgangsverbindung zersetzt hat.
Der im Vakuum getrocknete Rickstand
wird massenspektrometrisch untersucht.
Im FAB-Massenspektrum sind jedoch
keine Signale fur die erwarteten Aufstok-
kungsprodukte 4h (m/z=nx 320 + 92) zu
erkennen. Als massenhdchsten Peak
erhalt man m/z = 1210 mit 11 % Intensitat.

Dies entspricht dem Tetradecker 14*-H, der

formal durch Austausch einer tBu-Gruppe gegen einen Tolyl-Rest an einem 2,3-Dihydro-

1,3-diborolyl-Liganden entsteht. Die Fragmente m/z = 1143 und 1086 lassen sich durch

B-tBu- bzw. zusatzliche tBu-Abspaltung erklaren. Der Basispeak entspricht Edukt 3h*.
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Thermogravimetrische Untersuchungen an 3c zeigen einen Massenverlust ab ca. 100 °C
an. Unter &hnlichen Bedingungen im Labor wird beim Erhitzen unter einem Stickstoffstrom
auf 160 °C Schwarzfarbung des Rickstandes und teilweise Sublimation beobachtet. Eine
Schmelzpunktbestimmung von 3c zeigt Zersetzung bei 110 °C an. Dies fiihrt zu dem
Schlul3, dal3 der Massenverlust sowohl auf teilweise Sublimation wie auch auf partielle
Zersetzung zurickzufihren ist. Massenspektrometrische Untersuchungen des schwarzen
Ruckstandes der Thermolysereaktion zeigen als Basispeak das Edukt und mit 37 %
Intensitat den Verlust einer tBu-Gruppe von 3c¢”. Daneben erkennt man nur wenige Peaks
in sehr geringer Intensitat im Massenbereich m/z > 468, jedoch keine Hinweise auf
Bildung der Oligodecker 4c (m/z = n x 306 + 92).

» 100 C, 99.6 X

Me /tBu
B
veLCgPH

175 C, 84.6 X N
185 C, B84.1 X% Rh BU

277 C, 49.8 X

I — T n T T T T — T T T T T T T

200. 400. 600. -C

Abb. 3.24: TG von 3c, Starttemperatur 25 °C, Endtemperatur 800 °C, Heizrate 10 K min™,

Tragergas Argon

S. Huck konnte bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen eines massenspektro-
metrisch nachgewiesenen 2,3-Dihydro-1,3-diborolylnaphthalinrhodium-Komplexes des
Typs 15 in CgDg den Austausch der Aromaten unter Bildung von
[(CEt),(BMe),CMe]Rh(C¢Ds) feststellen.”! Dies zeigt die schwéchere Koordinationsfahig-
keit des Naphthalins gegeniber Benzol und Toluol, welche nicht gegen CgzDs ausge-
tauscht werden. Somit sollten Sandwich-Verbindungen mit einem Naphthalin-Liganden

diesen leicht bei Einwirkung von Warme unter Aufstockung verlieren.
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Die Umsetzung von 1c zur Darstel-

=<
—BTSB— lung von 15 verlauft analog der Dar-
/tBu Rh ﬁ 3 K ?? 2.1). Di
I)}H — stellung von 3c (s. Kap. 3.2.1). Die
\ —B<=B~ Rh-Komponente wird mit Naphthalin

tBu _
Rh in THF vorgelegt. Nach saulen-

Iy
/Q\ chromatographischer  Aufarbeitung
Rh
)
<

—'n  erhalt man zwei Fraktionen. Die erste
enthdlt Naphthalin, die zweite
Fraktion kein Bor. 'H-NMR-Unter-

15 6e,j .

suchungen geben keinen Aufschluf3

Uber das entstandene Produkt. Da sich 15 auf diesem Weg nicht darstellen liel3, waren

keine Aufstockungsexperimente maglich.

Durch die Behandlung der 2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodiumchlorid-Dimeren 2 mit Basen
werden formal 2,3-Dihydro-1,3-diborolylrhodium-Fragmente gebildet, die sich durch Kopf-
Schwanz-Reaktionen zu Polydeckern 6 aufstocken kénnten. So sollte aus 2j mit MeLi
unter Methan-Abspaltung und LiCl-Eliminierung 6] entstehen. FAB-MS-Untersuchungen
konnen diese Uberlegungen aber nicht bestatigen. Ebenso fiilhrt die Reaktion von
Bisethenrhodiumchlorid-Dimer mit dem aus le und Meli dargestellten Diborolat 7e

(R' = Me) nicht zu den gewlinschten Oligomeren 6e.

tBu B

2 tBu_ Rh B

tBu B
D
J:Bz—
tBu
9 10

Erwarmen von 9 in Toluol auf 135 °C Olbadtemperatur bzw. in Mesitylen auf 170 °C ergibt
nicht das erwartete Aufstockungsprodukt. Das (1k)Rh(1k-H)-Sandwich l&a3t sich bereits
bei 80 °C in Toluol quantitativ in den entsprechenden Tripeldecker unter 1k-Abspaltung
iiberfiihren.® Zersetzung von 9 unter Schwarzfarbung tritt bei der Schmelzpunktbestim-

mung ab 153 °C ein.
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3.6  Versuche zur Darstellung neuer Cyclopentadienyl-(2,3-
dihydro-1,3-diborol)rhodium-Komplexe 16

(n°-Cyclopentadienyl)-(n°-2,3-dihydro-1,3-diborol)rhodium-Derivate 16 sollten sich auf
zwei Wegen darstellen lassen. Zum einen aus dem 2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodium-
chlorid-Dimer 2 mit (CsRs)M und zum anderen aus (CsRs)Rh(C,H,4), und dem Diborol 1.
Die letztere Reaktion kann sowohl thermisch®® als auch photochemisch® induziert
werden. Da mit Tetraalkyldiborol-Derivaten die entsprechenden Dimeren 2 nicht zugang-
lich sind, sollten ihre (CsRs)Rh-Komplexe 16 auf den beiden letztgenannten Wegen

darstellbar sein.

3.6.1 Darstellung von (n°>-Pentamethylcyclopentadienyl)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-
trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)rhodiumhydrid (17) und (n°-Cyclopenta-
dienyl)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)rhodium (16h)

Das Dimer 2h laRt sich sowohl mit Cp*Li als auch mit in situ dargestelltem CpNa an der
Chlorbriicke spalten. Dazu wird das Rohprodukt von 2h zu festem Cp*Li bzw. einer
Losung von CpNa in THF bei —18 °C filtriert. Nach sdulenchromatographischer Aufarbei-

tung erhalt man die Komplexe 17 bzw. 16h.

=

— Rh _tBu

h
tBu + 2 CpNa B
ok
I >
B\
tBu

TS
Rh

N

\'H
tBu
Cl

-2
2h + 2 Cp*Li

e

Rh—H
—tBu

Dot
AN
tBu

17

2
16h
2

Die Umsetzung mit Cp*Li fiihrt nicht zum erwarteten 16*h. Hierfir miite man im *H-NMR-
Spektrum ein Dublett von Quartetts mit 2)apn = 4,5 — 7,5 Hz im Bereich von —6 bis —8 ppm
sowie ein Dublett fur die C2-Methylprotonen sehen. Stattdessen erkennt man ein Dublett

mit einer Kopplungskonstanten von 23 Hz bei —11,90 ppm. Sowohl die grofRe Hochfeld-
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verschiebung als auch die starke Rh—H-Kopplung deuten auf ein direkt an das Rhodium-
Zentrum gebundenes, hydridisches Wasserstoffatom hin (*Jgns = 15 — 30 HZz*®). Die feh-
lende Kopplung mit der C2-Methylgruppe bestatigt diese Annahme. Fir sie erscheint ein
Singulett bei 1,57 ppm. Orangebraunes 17 I&Rt sich nicht rein isolieren. Im 'H-NMR-
Spektrum erkennt man bei —11,54 ppm ein weiteres Dublett mit der gleichen Kopplungs-
konstanten von 23 Hz und der relativen Intensitat von 0,28 gegeniiber dem Dublett bei
—11,90 ppm. Dies spricht fur eine weitere hydridische Spezies, die aber weder NMR-

spektroskopisch noch massenspektrometrisch charakterisiert werden konnte.

Tab. 3.17: *H- und **C-NMR-Daten von 17 in C¢Ds

17 'H-NMR (200 MHz) 13C-NMR (50 MHz)
=C- 97,7 (d, *Jgnc = 5,45 Hz)
=CCH, 1,59 (6H, s) 15,6
C2 n. d.
C2CH, 1,57 (3H, s) 21,5
Cs(CHs)s 98,2 (d, "Jrnc = 5,45 Hz)
Cs(CHa)s 1,55 (15H, s) 10,0
C(CHy)s 20 (br)
C(CHy)s 1,43 (18H, s) 33,4
Rh—H —11,90 (1H, d, "Jgpy = 23 H2)

Das "B-NMR-Signal liegt mit &= 23,0 im erwarteten Bereich. Im *C-NMR-Spektrum
erscheinen vier Singuletts fir die chemisch unterschiedlichen Methyl-Kohlenstoffatome,
ein breites Signal fur die quartdren, borbenachbarten Kohlenstoffatome der tButyl-
Gruppen und zwei Dubletts fiur die Ringkohlenstoffatome des Cp* und die olefinischen
C-Atome des 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Rings 1h-H. Das C2-Atom kann nicht detektiert
werden. Das El-Massenspektrum zeigt den Molekilpeak bei m/z = 456. Daneben erkennt
man Fragmente, die auf Alkylabspaltungen hindeuten. Ein hochaufgeldostes FAB-MS

bestétigt die Summenformel von 17 mit A = 7,2 mmu.

Die Reaktion von 2h mit CpNa fuhrt zum erwarteten Sandwich 16h in 51 % Ausbeute. Der
gelbbraune Feststoff tritt im *'B-NMR-Spektrum bei 26,5 ppm in Resonanz. Das '‘H-NMR-
Spektrum zeigt sowohl das Dublett fir die C2—Me-Protonen (6 = 1,14) als auch ein Dublett
von Quartetts bei —6,68 ppm fiir das Proton an C2 mit 3Juy = 4,5 Hz und 2Jgny = 7,3 Hz.
AuRerdem erkennt man die drei Singuletts fur die Protonen des Cyclopentadienyl-Rings,

die der olefinischen Methylgruppen und der tBu-Einheiten bei 4,72, 1,79 und 1,42 ppm.
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Tab. 3.18: *H- und *C-NMR-Daten von 16h in C¢Ds

16h 'H-NMR (200 MHz) 3C-NMR (50 MHz)
CsHs 4,72 (15H, s) 85,0 (d, "Jgnc = 5,5 Hz)
=C—- *
=CCHs 1,79 (6H, s) *
C(CHs)s *
C(CHa)s 1,42 (18H, s) 33,4
C2CH, 1,14 (3H, d, ®Jyu = 4,5 Hz) *
-6,68 (1H, dq, ®Juy = 4,5 Hz, .
C2H ZJRhH = 7,3 HZ)

*nicht zuzuordnen

Aul3er den Cyclopentadienyl-C-Atomen und denen der Methylgruppen der tBu-Reste bei
85,0 und 33,4 ppm kénnen die Signale im **C-NMR-Spektrum aufgrund von Verunreini-
gungen nicht zugeordnet werden. Ob die Verunreinigungen sich durch die saulen-
chromatographische Aufarbeitung nicht abtrennen lassen oder durch Zersetzung ent-

stehen, konnte nicht geklart werden.
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Abb. 3.25: HR-EI-Massenspektrum und Isotopenmuster von 16h
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Ein hochaufgeldstes El-Massenspektrum bestétigt die Entstehung von 16h. Es zeigt den
Molekilpeak als Basispeak mit 2,4 mmu Abweichung. Die gefundenen und berechneten
Isotopenmuster stimmen gut Uberein. Die weiteren Fragmente deuten auf Alkyl- und

Proton-Abspaltungen aus dem Ligand 1h hin.

Die zweite Fraktion der Saulenchromatographie ist ein roter Feststoff. Durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen wird an ein Rh-Zentrum komplexgebundenes Cp
nachgewiesen. *B-NMR-Untersuchungen zeigen kein Bor an. Das Isotopenmuster des
Peaks bei m/z = 817 im FAB-Massenspektrum deutet jedoch auf vier Bor-Atome hin. Eine
Charakterisierung gelang nicht. Die grine dritte Fraktion deutet auf einen Mehrfachdecker

hin (**B-NMR: 17,7 ppm); es gelingt jedoch ebenfalls keine Charakterisierung.

Die Bildung der beiden Strukturisomeren [Wasserstoffatom am C2-Atom (16h) bzw. am
Rh-Metall (17)] kann unterschiedliche Grinde haben: Die Reaktionsbedingungen sind
unterschiedlich — CpNa wird in Lésung, Cp*Li fest vorgelegt; 16h wird aus dem Na-Salz,
17 aus dem Li-Salz dargestellt. Die Reaktionen kdnnen nach verschiedenen Mechanis-
men ablaufen. Da Salzeliminierungen Uber einen Single Electron Transfer-Mechanismus
verlaufen kénnen®®, ist eine Vielzahl an Reaktionsschritten denkbar.

Die M-H-Bindung wird durch Donor-Liganden stabilisiert, weshalb Cp* gegeniiber Cp
auch die hoéhere Oxidationsstufe des Zentralmetalls bevorzugt bilden kann (Rh*" in 17,
Rh* in 16h). Die Synthesen der CpCo(C3B,RsH)-Derivate zeigen, daR ausschlieRlich das
Isomer mit dem Wasserstoffatom am Liganden gebildet wurde.*?*%¥ Dies ist in Einklang
mit dem Befund, dal} die Bindungsenergie der M—H-Bindung in den Nebengruppen-
Triaden mit steigender Ordnungszahl zunimmt.

Durch einen UberschuR an CpNa deprotoniertes 16k kann mit HCI*OEt, zum gleichen
Isomer 16k reprotoniert werden®®, das entsprechende Rh—H-Isomer des Typs 17 entsteht
nicht. Eine Umlagerung des Wasserstoffatoms vom Liganden 1 zum Rhodium-Zentrum ist
ebenso denkbar. Bei der Synthese von (COD)Pt(C3;B,RsH) aus Pt(COD), und dem 1,3-
Diborol 1k wird auch das Produkt beobachtet, bei welchem das Wasserstoffatom tber das

Pt-Metall zum COD-Liganden gewandert ist.[%

3.6.2 Umsetzungen der Tetraalkyldiborole 1a,c mit (CsRs)Rh(C,H,)2

Zur Darstellung der (CsRs)Rh—Tetraalkyldiborol-Komplexe 16%a,c wird (CsRs)Rh(CoHa),
mit dem entsprechenden 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1a,c in THF fur 2 h am Ruckfluf3 erhitzt
oder in Hexan (1a) bzw. in THF (1c) fur 4 h bestrahlt. Nach dem Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile konnte jeweils nur die nicht umgesetzte Rhodium-Komponente zurlck-

gewonnen werden.
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R5
H A oder @ 5
>\ Rh _R
// // ;]: H hv r) H
R2
la,c 16| a *a ¢
R|H Me H
R? | Me Me tBu

Die (CsRs)Rh-Tetraalkyldiborol-Komplexe 16%  sind aufgrund der gegeniiber
(CsRs)Co(C,H,). herabgesetzten Reaktivitdt der Rh-Homologen auf diesem Weg nicht
zuganglich. Auch die erhthte Reaktivitat der Tetraalkyldiborole gegeniber den Penta-

alkyldiborolen reicht nicht aus, die Ethen-Liganden durch 1 zu substituieren. 2%

3.6.3 Reaktivitat von 17 gegeniiber CpCo(C,H,),, MeLi/FeCl, und Fe(CO)s

Mit den Umsetzungen von 17 mit Jonas-Reagenz®, MeLi/FeCl, und Fe(CO)s sollte die
Reaktivitat und zweifache Komplexierungsmdglichkeit des sterisch anspruchsvollen 2,3-
Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden 1h-H untersucht werden. Hierbei kdnnen der Tripeldecker
18 bzw. die Tetradecker 19 und 19(H), entstehen.

tBu._Rh tBu._ Rh—H

Rh—H ”4?5;1 J\%j

K@//JBU tBu/Fe B tBu/Fe B
B

18 19 19(H),
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Zum Jonas-Reagenz gibt man bei R.T. in Hexan gelostes 17. Eine GC/MS-Analyse der
Reaktionslosung nach 18 h Rihren zeigt vier Banden an. Sie entsprechen den Verbindun-
gen (Retentionszeit[min]/Intensitét[%]): 1. Cp.Co (5,4/17), 2. Cp*CoCp (8,2/23), 3. Edukt
17 (14,6/15) und 4. dem erwarteten Produkt 18 (20,0/43). Eine praparative Trennung der

Reaktionsmischung war nicht moglich.

Der Tetradecker 19 sollte analog der CpCo(CsB,Rs)M(C3B,R5)CoCp-Tetradecker-Serie
dargestellt werden™®*®®! Hierzu wird 17 bei =30 °C mit MeLi in Hexan deprotoniert und
FeCl, addiert. Der nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile zurtickbleibende Feststoff
wird mit Hexan extrahiert. *'B-NMR-spektroskopische und FAB-massenspektrometrische
Untersuchungen deuten darauf hin, daR 19 entstanden ist. Im *'B-NMR-Spektrum erkennt
man ein Signal bei 17 ppm fur 19 neben dem Signal fur das Edukt 17 (23 ppm). Das FAB-
Massenspektrum zeigt als massenhdchsten Peak die zweifache Isobuten-Abspaltung aus
19" in 5 % Intensitat. Als weitere Fragmente sind hieraus die Abspaltungen von Cp* und
Alkylresten sowie die charakteristischen Signale des Edukts 17 zu erkennen.

Die zu 19 entsprechende Di-Cobalt-homologe Tetradecker-Verbindung konnte sowohl aus
CpCo(C3B,RsH) mit FeCl, durch Salzeliminierung als auch mit Fe(CO)s durch Decarbony-
lierung dargestellt werden.®! Bei Umsetzung von Fe(CO)s mit 17 ist neben dem 42 VE-
Tetradecker 19 auch die Dihydrido-Spezies 19(H), denkbar, da das 2,3-Dihydro-1,3-di-
borolyl 1h-H in 17 fir eine bifaciale Komplexierung nicht mehr deprotoniert werden muf3.
Nach mehrstiindigem Erhitzen der Edukte in Mesitylen (165 °C) wird jedoch keines der
gewiinschten Produkte erhalten. Es kann nur eine paramagnetische Substanz nachge-
wiesen werden. Laut FT-IR-Spektrum liegen neben einem endstandig gebundenen CO
(v =1930 cm™, w) mehrere p-verbriickte COs (v = 1734 cm™, m) vor. Auch ein FAB-

Massenspektrum gibt keinen Aufschlul? Gber die entstandene Verbindung.

Das 1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl (1h-H) ist fir eine bifaciale Koor-
dination an den Bor-Zentren offenbar sterisch zu anspruchsvoll. Deshalb kénnen sich
keine Metallkomplex-Fragmente von der noch nicht komplexierten Seite des 2,3-Dihydro-
1,3-diborolyl-Liganden anndhern, um eine Koordination mit dem TtrAkzeptorliganden

einzugehen.
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4 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese neuer 2,3-Dihydro-1,3-diborol(yl)rhodium- und -eisen-
Komplexe sowie die Untersuchung ihrer Reaktivitat. Hierbei sollten vor allem die 1,3-Di-
tbutyl-2,3-dihydro-1,3-diborole 1c,h eingesetzt werden. Sie konnten durch Spaltung der

B—O-Bindungen in 1b,g mit tBuLi erstmals hergestellt werden.

OEt tBu
/ / /
‘ B>\\\H + tBUL| IBXH IBXH
o o o 1a
3 3
B\ R B\ R g/ H
OEt tBu \

. + [(C,H,4),RNCI],
1] b 1]c h +tBull j+TquoI
RE| H Me RE| H Me 3c

Durch Umsetzung des Tetramethyldiborols 1a mit tBuLi und [(C,H4),RhClI], in Toluol
wurde Uberraschend der Komplex 3c erhalten, der durch zweifachen Me/tBu-Austausch
an den Bor-Atomen entstanden ist. Die aus NMR- und MS-Daten abgeleitete Konstitution

von 3c konnte durch eine Kristallstrukturanalyse bestatigt werden.

tBu
/H tBu
Me B Me B~
Mej:C_B)fiH Ve L H
Rh\t\Bu Rh tBu
Cl | 5
2C 3c

In 3¢ schirmen die tBu-Substituenten das C2—-H-Atom soweit ab, dafd die bei anderen
Tetraalkyl-Derivaten 1 beobachtete Zersetzung von 3 nicht eintritt. Die gezielte Synthese
von 3c aus 1c, MelLi, [(C;H,).RhCI], und Toluol gelang in 40 % Ausbeute. Eine alternative

Darstellung von 3c uber das Dimere 2c war wegen der Instabilitat von 2c¢ nicht maglich.
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Um Hinweise auf den Mechanismus der o //R’ / e
Bildung von 3c zu erhalten, wurden | \CH IEVR

, —/]/——
temperaturabhéngige ''B-NMR-Untersu- 5 |3\\\(:|-|2
chungen an Reaktionsmischungen von la \

o]
bzw. 1c mit MeLi bzw. tBuLi durchgefihrt. 1aR \ / 7a
Sie zeigten, daR die Base R’ an einem

Bor-Zentrum angreift und dann das ent- / _CH
o . . B

standene 1R"™ in verbrickte Diborolate 7 By
\ 2

umlagert, aus denen die Komplexe 3

entstehen. 7a

Durch Umsetzung der Pentaalkyldiborole 1e,h,j,] mit Bisethenrhodiumchlorid-Dimer
wurden die entsprechenden Diborolrhodiumchlorid-Dimere 2e,h,j,| synthetisiert. Mit dem
Derivat 2h konnte erstmals eine Verbindung dieses Typs rontgenstrukturanalytisch unter-

sucht werden.

R? R?
B WH IS
2 | >\M R B\ 2
Rl B € Rh R
2 -4C,H,
Cl
1e,h,j,l —2
+ 2le h j 1
[(C,H,),RNCI], R!|Me Me Et Me
R?|Me tBu Me CH,SiMe,

2h

2h zeigt eine Aufweitung der C2—-B1- bzw. der C22-B21-Bindungen aufgrund der 3z/2e-
Wechselwirkungen zwischen C2, B1 und H2 bzw. C22, B21 und H22. Die Wasserstoff-
atome H2 und H22 liegen auf der den Rh-Atomen abgewandten Seiten der 2,3-Dihydro-
1,3-diborol-Ringe. Aufgrund der Ergebnisse von 'H-NMR-Untersuchungen und **C(*H)-
Kopplungsexperimenten konnte eine Wechselwirkung zwischen H2 bzw. H22 und **Rh
nachgewiesen werden. Diese NMR-spektroskopischen Befunde wurden durch Untersu-

chungen an den Derivaten 2e,j,| bestatigt.
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2h setzte sich in Gegenwart von Toluol mit MeLi zu kristallinem 3h um, dessen Rontgen-
strukturanalyse keine grof3en Veranderungen gegeniber 3c zeigte. Die Winkelsumme an
C1 betragt nahezu 360°, d. h. das Kohlenstoffatom C3 liegt in der Ebene B1-C1-B1A und

ist somit leicht zum Rhodium geneigt.

tBu
B/H
ITB))L + Meli
\tBu + Toluol
Rh
- MeH
Cl | 5 - LiCl
2h

3h

Die CI-Brticken in 2h wurden mit dem Diborolat 7h unter Bildung des Komplexes 9 (67 %)
gespalten, wobei wenig Tripeldecker 10 als Nebenprodukt entstand. Hierbei handelt es
sich um elektronenarme Verbindungen: 9 ist ein 16 VE-Sandwich- und 10 ein 28 VE-

Tripeldecker-Komplex.

mu R B RS Fe e Fe-
—3 e ISE R S
Rh _tBu B Bu~ o7~ °~B
N tBu tBu
tBu KE); R? H H
B<¥
tBu

9 10 5¢,! 13
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Da erst ein kristallines Derivat von den elektronenarmen Sandwich-Komplexen 5 mit einer
ungewohnlichen Faltung entlang des B—B-Vektors von 41° bekannt ist, sollten mit 1c,|
neue Komplexe dieses Typs aufgebaut werden. Durch Umsetzungen von in situ darge-
stelltem Cp*FeCl mit dem 2,3-Dihydro-1,3-diborol 1c und MeLi konnte nicht der
Sandwich-Komplex 5c¢ sondern Hinweise auf den 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-Komplex

13 erhalten werden. Das Sandwich 5l liel3 sich nur massenspektrometrisch nachweisen.

Ein Aufbau neuer oligomerer (2,3-Dihydro-1,3-diborolyl)rhodium-Komplexe 6 durch
Stapelung von in situ gebildeten (2,3-Dihydro-1,3-diborolyl)rhodium-Fragmenten gelang
nicht. Hierzu wurde versucht, die CI-Bricken in 2j mit RLi zu eliminieren und gleichzeitig
durch Deprotonierung des Liganden 1j in 2j einen Oligodecker 6j zu bilden. Auch die

Umsetzung von Bisethenrhodiumchlorid-Dimer mit dem Diborolat 7e fihrte nicht zu einem

Oligomer 6e.
~BcSE—
R
Rh _ 5
_B B @
\( ~ ,
/Rz RE/R Rh—HB
— tBu
B B— 3 B—
= TR I >
Rh Jh \ |;|
BB~ R tBu
6e,j 16a,c,h:R=H 17
16*a:. R =Me

Durch Umsetzung von 2h mit NaCsHs bzw. LiCsMes entstanden die Sandwich-Komplexe
16h bzw. 17. Anhand des *H-NMR-Spektrums von 17 wurde deutlich, daR die Wanderung
des C2-H-Atoms des 2,3-Dihydro-1,3-diborol-Liganden 1h zum Rhodium-Atom erfolgt
war (Dublett mit *Jgny = 23 Hz bei —11,90 ppm).
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Da die Darstellung von 2 mit Tetraalkyldiborolen 1 (R®=H) nicht gelang, sollten die
Komplexe 16a,c und 16*a durch Bestrahlen bzw. Erhitzen von (CsRs)Rh(C;H,), mit den
entsprechenden Diborol-Liganden la,c synthetisiert werden, was aber nicht erfolgreich

verlief.

Durch Umsetzungen von 17 mit CpCo(C,H,),, MeLi/FeCl, und Fe(CO)s sollte die bifaciale
Koordinationsfahigkeit des 2,3-Dihydro-1,3-diborolyls 1h-H getestet werden. Der Tripel-
decker 18 lie3 sich zwar GC/MS-analytisch nachweisen, préaparativ aber nicht isolieren.
Nach Reaktion von 17 mit MeLi und FeCl, wurden fir den 42 VE-Tetradecker 19 'B-
NMR-spektroskopische und FAB-massenspektrometrische Hinweise gefunden. Die alter-
native Umsetzung von 17 mit Fe(CO)s fuihrte weder zu 19 noch zur Dihydrido-Spezies
19(H),.

tBu._Rh tBu._ Rh—H
B B
T — o IS

18 19 19(H),
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5 Experimenteller Teil

5.1  Allgemeines

Alle Arbeiten wurden in einer Inertgasatmosphare unter Verwendung von gereinigtem und
getrocknetem Stickstoff bzw. Argon durchgefiihrt. Die entsprechenden Apparaturen waren
zweimal im Hochvakuum ausgeheizt und mit Schutzgas gespult, die Losungsmittel nach

gangigen Methoden getrocknet und mit Inertgas gesattigt worden.

NMR-Proben wurden unter Inertgasatmosphéare abgefillt. Als interner Standard diente in
den 'H-NMR-Spektren das Signal des nicht vollstandig deuterierten Anteils des hexa-
deuterierten Benzols und in den *C-NMR-Spektren das Signal des deuterierten
Losungsmittels (CgDg), die auf die entsprechenden Literaturwerte (*H: &= 7,15,
13C: 5=128,06)"*" kalibriert wurden. BFssOEt, wurde als externer Standard fir die
"B_-NMR-Spektren verwendet.

NMR-Gerat Kern Frequenz Operator
Jeol FX-90 Q 'H 89,55 MHz Frau B. Termin
1B 28,75 MHz Frau D. Gutruf
Bruker AC 200 'H 200,13 MHz Herr Dr. J. Faderl
Herr Dr. R. Rudolph
1B 64,21 MHz Herr Dr. T. Miller
Herr Dr. M. Bluhm
Bc 50,32 MHz Herr J. Groenewold
Bruker DRX 200 H 200,13 MHz Frau B. Termin
g 64,21 MHz Frau D. Gutruf
B¢ 50,32 MHz Herr J. Groenewold
Bruker AC 500 H 500,13 MHz
130 125,76 MHz Herr W. Haseloff
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Massenspektrometer Methode Operator

MAT CH-7 El Frau B. Termin
Frau D. Gutruf

ZAB-2F VH Micromass CTD El Herr Dr. J. Gross
Jeol MS Station JMS 700 El Frau A. Seith
FAB
HR-FAB Herr N. Nieth

Schmelzpunkte wurden in einer Apparatur der Fa. Buchi mit schutzgasgespulten und

abgeschmolzenen Kapillaren bestimmit.

Bestrahlungen wurden mit einer Quecksilber-Dampflampe, A =250 — 600 nm, durch-

gefluhrt.

GC/MS-gekoppelte Massenspektren wurden an einem HP 5840 lI-Gaschromatographen
(Saule HP-5, Methylsilicon mit 5% Phenylsilicon, 10 m x 0,25 mm x 0,25 pm) mit
HP 5971 MSD gemessen.

Elementaranalysen wurden an einem Heraeus CHN-O-Rapid von Frau K. Rumpf, Frau

K. Weiss und Herrn F. Liebscher ermittelt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. H. Pritzkow an einem Vierkreis-
diffraktometer Siemens Stoe AED2 bzw. an einem Bruker AXS Smart 1000 CCD (Mo-K,-
Strahlung, w-Scans, A = 0,71073 A, Graphit-Monochromator) durchgefiihrt. Die Strukturen
wurden mit direkten Methoden (SHELXS-86) gelost und gegen F? (SHELXL-97) verfeinert

(Nichtwasserstoffatome anisotrop).*®

IR-Spektren wurden an einem Bruker IFS 28 von Herrn R. Merkel gemessen.
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Ausgangsverbindungen:

Nachfolgende Ausgangsverbindungen wurden nach bekannten Literaturvorschriften

dargestellt und teilweise von Mitgliedern (*) des AKs zur Verfigung gestellt.

1,3-Diethoxy-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1b)E
1,3-Diiod-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1f)E”
[(C2H4).RNCI]®
1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1a)*"
1,2,3,4,5-Pentamethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1e)t!
4,5-Diethyl-1,2,3-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1j)E”
*2] 3-Bis(trimethylsilylmethyl)-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (11)%°
**Phenyldichlorborant™

*CCp*Lim]

CpRh(CzH,),"

Cp*Rh(C2H4)2[72'73]

*ICpPCo(CoH,),™

2 Dr. Thomas Miiller, ® Dipl.-Chem. Andre WeiR, ¢ Dipl.-Chem. Andreas Ziegler, ¢ Dipl.-
Chem. Rudiger Merkel
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5.2 Beschreibung der Versuche

VERSUCH 1: Darstellung von 1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1c)
Ansatz: 1579 (8,7 mmol) CoH15B-0; (1b)

12ml (18,0 mmol) tBuLi (1,5 M in Pentan)

50 ml Pentan

Innerhalb von einer %2 h tropft man zur Pentan-Lsg. von 1b bei O °C tBuLi in 30 ml Pentan
verdinnt zu und erhitzt anschlief3end fir 1 h am RuckfluR. Nach Entfernen des LM im
Vakuum wird das Produkt bei 90 °C/10 mbar destilliert.

Ausbeute: 830 mg (4,1 mmol) 47 %

Eigenschaften: farblose Flissigkeit, riecht aromatisch, raucht an der Luft,
Sdp. =90 °C/10 mbar; C13H2B2, M;: 204,0 g

'H-NMR (CgDs, 200 MHz):  8=1,91 (6H, s, =CCHs), 1,57 (2H, s, C2H,), 1,09 (18H, s,
C(CHa)3)

“B-NMR (C¢D¢, 64 MHz):  5=68,8

BC-NMR (C¢Ds, 126 MHz): 8=176 (br, =C-), 35 (br, C2), 28,1 (C(CHs)s), 24 (br,
C(CHy)s), 16,4 (=CCH;)

EI-MS: miz (%) = 204 (M*, 42), 147 (M*-tBu, 70), 131 (M*-tBu,-H,-CHs, 51), 105
(M*-tBu,-C3Hy7, 43), 91 (M*-tBu,-C4Hs, 24), 41 (C,H¢B", 100)

Ergebnis: 1c laRt sich aus 1b in moderater Ausbeute darstellen.
VERSUCH 2: Darstellung von 1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1h)
a) 1,3-Diethoxy-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (19)
Ansatz: 26,33 g (76,6 mmol) CesH10B2l, (11)
11,36 g (153,2 mmol) Et,O

30 ml Pentan
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Die Pentan-Lsg. von 1f wird innerhalb einer %2 h bei R.T. mit Et,O versetzt und noch %2 h
geruhrt. Nach Entfernen des LM im Vakuum wird das Produkt bei 70 °C/7 mbar destilliert.

Ausbeute: 9,69¢g (50,0 mmol) 65 %

Eigenschaften: farblose Flussigkeit, riecht aromatisch, raucht nicht an der Luft,
Sdp. = 70 °C/7 mbar; C1oH20B202, M;: 193,9 g

'"H-NMR (CgDs, 200 MHz): & = 3,97 (4H, pseudo-qui, *Juy = 7,07 Hz, OCH,-), 1,95 (6H,
s, =CCHs), 1,17 (6H, t, %Juy=7,07 Hz, OCH,CHs), 1,01 (3H, d,
3Jun = 7,79 Hz, C2CH,), 0,32 (1H, g, Jun = 7,79 Hz, C2H)

“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=150,1

BC-NMR (C¢Dg, 50 MHz):  3=167 (br, =C-), 62,8 (OCH,-), 18,0 (=CCHs), 13,7
(OCH,CHs), 10,0 (C2CHs), C2 n. d.

EI-MS: m/z (%) = 194 (M", 3), 166 (M"-CHCH,, 3), 131 (M*-C,H,B, 22), 117
(M*-CsHgB, 27), 101 (M*-CsHgBO, 43), 73 (M*-C;H,0BO, 54), 45 (OEt",
98), 28 (CHCHj3", 100)

b) 1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol (1h)
Ansatz: 9,69 g (50,0 mmol) C10H20B205 (19)
58,8 ml (100,0 mmol) tBuLi (1,7 M in Pentan)
20 ml Pentan

Durchfiihrung analog Versuch 1.

Ausbeute: 6,29 ¢ (28,8 mmol) 58 %

Eigenschaften: farblose Flissigkeit, riecht aromatisch, raucht an der Luft,
Sdp. = 65 °C/5 mbar; C14H2sB2, M;: 218,0 g

'H-NMR (CeDs, 200 MHz): &= 2,05 (1H, q, 3Jun = 6,89 Hz, C2H), 1,94 (6H, s, =CCHy),
1,22 (3H, d, 2Juy = 6,89 Hz, C2CHs), 1,09 (18H, s, C(CHs)s)

“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=169,9

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz):  8=177 (br, =C-), 38 (br, C2), 28,1 (C(CHs)s), 25 (br,
C(CHz)3), 19,0 (C2CH3), 16,9 (=CCH,)

EI-MS: m/z (%) = 218 (M, 7), 161 (M*-tBu, 17), 145 (M*-tBu,-H,-CH3, 16), 119
(M*-tBu,-H,-C3Hs, 15), 81 (M*-tBu,-CsHgB, 20), 57 (tBu*, 76), 41 (CsHs',
100)

Ergebnis: Das Diborol 1h |aR3t sich analog zu Versuch 1 in moderater Ausbeute

darstellen.
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VERSUCH 3: Darstellung von (n°-1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)-

(n°-toluol)rhodium (3c) aus 1a

a) Umsetzung von la mit 1 eq tBulLi
Ansatz: 340 mg (0,87 mmol) [(C2H4)2RNCI],
210 mg (1,75 mmol) C/H14B> (1a)
1.2ml (1,75 mmol) tBuLi (1,5 M in Pentan)
10 ml THF
10 ml Toluol

Zur THF-Lsg. von 1a gibt man bei —60 °C tBuLi zu und laf3t noch eine ¥z h bei —60 °C
weiterrihren. Diese Ldsung wird bei —30°C zu einer Suspension aus Toluol und
Bisethenrhodiumchlorid-Dimer getropft. Nach Auftauen tGber Nacht entfernt man die fllich-
tigen Bestandteile im HV und sublimiert 3c bei 90 °C/5+10° mbar oder chromatographiert

mit Hexan tber Al,O; (d =2 cm, | =5 cm).

Ausbeute: 322 mg (0,81 mmol) 46 %

Eigenschaften: gelb, kristallin, an der Luft kurze Zeit stabil, Sbl. =90 °C/5¢10 mbar,
Zers. = 110 °C; CxHs3B,Rh, M2 398,0 g

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz):  5=5,41 (2H, t, 3J4y=5,87 Hz, m-CH,), 5,31 (2H, d,
3Jun = 5,87 Hz, 0-CH,), 5,11 (1H, t, *Juy = 5,87 Hz, p-CH,,), 3,81 (1H, s,
C2H), 1,80 (6H, s, =CCHj3), 1,56 (3H, s, C4CHs), 1,36 (18H, s, C(CHa)s)

“B_.NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=31,9

B3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): &= 113 (br, =C-), 109,6 (d, “Jrnc = 3,67 Hz, C,CH,), 98,1
(d, *Jrnc = 3,66 Hz, o- oder m-C,), 96,2 (d, “Jgrnc = 4,27 Hz, o- oder
m-Ca), 92,4 (d, “Jrnc = 4,27 Hz, p-Cy), 77 (br, C2), 32,4 (C(CHs)s), 19,3
(=CCHj), 16,5 (CaCHs), C(CHz)s n. d.

EI-MS: m/z (%) = 398 (M*, 100), 341 (M*-tBu, 16), 286 (M*-2C,Hs, 13)

C,H-Analyse: ber. C 60,36%, H 836%, B 543%, Rh 2585%
gef. C 60,39%, H 8,07%

Ergebnis: Bei der Umsetzung von la mit tBuLi in Gegenwart von [(C,H,4).RhCl],
und Toluol entsteht das Sandwich 3c durch zweifachen Me/tBu-

Austausch in guter Ausbeute und nicht das erwartete 3a.
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b)

Ansatz:

Umsetzung von la mit 2 eq tBulLi

400 mg (1,03 mmol) [(C2H4).RNCI],

240 mg (2,00 mmol) C/H14B; (1a)
2,6 ml (3,90 mmol) tBuLi (1,5 M in Pentan)
10 ml THF
20 ml Toluol

Durchfiihrung und Charakterisierung s. Versuch 3a).

Ausbeute: 80 mg (0,20 mmol) 10 %
Ergebnis: Eine Verdoppelung der tBuLi-Konzentration bringt nicht die gewtinschte
Ausbeutensteigerung. 3c entsteht mit 2 eq tBuLi in nur 10 % Ausbeute.
VERSUCH 4: Darstellung von (n°-1,3-Ditbutyl-4,5-dimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)-
(n°-toluol)rhodium (3c) aus 1c mit a) MeLi bzw. b) KH
Ansatze:
a) MelLi (1,6 M in Et,0) b) KH
[(C2H,4).RNCI], 104 mg (0,27 mmol) 368 mg (0,95 mmol)
Ci3H26B5 (1¢) 109 mg (0,53 mmol) 386 mg (1,89 mmol)
Base 0,33 ml (0,53 mmol) 117 mg (2,90 mmol)
THF 10 mi 10 mi
Toluol 10 mi 10 mi

a) Durchfiihrung und Charakterisierung s. Versuch 3a).

b) 1c wird bei —60 °C zum KH im THF gegeben und nach einer ¥ h Uber eine G4-

Umkehrfritte zur Rhodium-Verbindung im Toluol bei —30 °C getropft. Aufarbeitung und

Charakterisierung wie Versuch 3a).
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Ausbeuten: a) 85mg (0,21 mmol) 40 %
b) 150 mg (0,38 mmoal) 20 %

Ergebnis: 3c |aRt sich aus 1c mit MeLi in gleicher Ausbeute darstellen wie bei der
Darstellung aus la mit 1 eq tBuLi. Die Synthese mit KH gelingt nur in

schlechterer Ausbeute.

VERSUCH 5: Umsetzungsversuch von 1c mit [(C,H,).RhCl], zu 2¢
Ansatz: 352mg (0,91 mmol) [(C2H4)2RNCI],
369 mg (1,81 mmol) CisH26B- (1c¢)
20 ml THF

Zum Bisethenrhodiumchlorid-Dimer im THF gibt man bei R.T. 1c, ruhrt 18 h, filtriert und
entfernt das LM. Die in CsD¢ l6sliche, Bor-freie Verbindung &Rt sich auch Uber 'H-NMR-

und EI-MS-Untersuchungen nicht charakterisieren.

'H-NMR (CsDs, 90 MHz): 0=1,6(s), 1,5(s), 1,4 (s) im Verhdltnis~1:3:1
EI-MS: m/z (%) = 250 (4), 57 (100)

Ergebnis: 2c laRt sich nicht darstellen, da das eingesetzte 2,3-Dihydro-1,3-diborol

1c zu reaktiv ist.
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VERSUCH 6: Umsetzungen von [(C,H4).RhCI], und Toluol mit 1a und diversen Basen
Ansatze:
[(CoHL)2RNCI, | C7H14B> (1a) Base Toluol THF
a) nBuLi 380 mg 230 mg 1,95 mmol 20 ml 10 mi
(0,98 mmol) (1,95 mmol)
b) MeLi 360 mg 220 mg 1,84 mmol 12 ml 20 ml
(0,92 mmol) (1,84 mmol)
c) NaH 316 mg 195 mg 75 mg 10 ml 10 mi
(0,81 mmol) (1,62 mmol) (3,13 mmol)
d) KH 306 mg 235 mg 132 mg 10 ml 10 mi
(0,79 mmol) (2,96 mmol) (3,29 mmol)
e) ohne 203mg 125 mg - 5ml 5ml
Base (0,52 mmol) (1,04 mmol)
f) ohne 390 mg 240 mg - 10 ml -
Base (2,00 mmol) (2,01 mmol)

Durchflihrung a), b): s. Versuch 3a).

Durchfiihrung c), d): s. Versuch 4b).

Durchfiihrung e): Das Bisethenrhodiumchlorid-Dimer wird in der Toluol/THF-Mischung
vorgelegt und bei R.T. mit 1a versetzt. Es tritt langsam Schwarz-
farbung ein, und Indikatorpapier zeigt HCI-Entwicklung an.
Aufarbeitung wie Versuch 3a).

Durchfihrung f): Zur Rh-Verbindung in Toluol gibt man bei —30 °C 1a und laRt auf-

tauen. Aufarbeitung wie Versuch 3a).

Ergebnis: Die gewlnschten Verbindungen 3a (Versuche b-f) und 3d (Versuch a)

konnten nicht erhalten werden.
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VERSUCH 7: Temperaturabhéngige *B-NMR-spektroskopische Untersuchungen bei
der Umsetzung von a) 1a mit MeLi

b) 1a mit tBuLi

¢) 1c mit MeLi
Ansatze:

a) la mit MeLi b) 1a mit tBuLi ¢) 1c mit MeLi

1 142 mg (1,19 mmol) | 121 mg (1,01 mmol) | 148 mg (0,73 mmol)
Base 1,19 mmol 1,01 mmol 0,73 mmol
THF 10 ml 10 ml 8 ml

Die THF-Lsg. des 2,3-Dihydro-1,3-diborols 1 wird bei —60 °C mit der Base versetzt und
nach 10 min. werden ca. 0,8 ml Reaktionslosung in ein NMR-R6hrchen transferiert. Es
wird eine ''B-NMR-Spektren-Kaskade von —60 bis 20 °C in 10 °C-Schritten aufge-

nommen.

“B-NMR (THF, 64 MHz)

a) b) )
-60 °C —12,2 und -13,3 -8,2und -9,1 7,4
-50 °C -12,2 und -13,4 -8,1und -9,3 —7,4
-40 °C -12,2 und -13,4 -8,1 und -9,6 7,4
-30°C -12,2 und -13,5 -8,1 und -9,7 -7,4
-20 °C —12,2 und -13,5 —8,0 und -9,6 —7,4
-10 °C —12,1 und -13,6 —8,0 und -9,5 7,4
0°C -12,1 und -13,7 —7,9und -9,5 —7,4
10 °C —12,1 und -13,7 —7,9und -9,4 7,4
20 °C -12,0 und -13,8 —7,9und -9,3 -7,4
Ergebnis: a) + b) Der Angriff der Base erfolgt an einem Bor-Atom des Hetero-

zyklus. Mit steigender Temperatur findet zunehmende Umlage-

rung zum verbriickten Diborolat 7a bzw. 7a’ statt.

Aus sterischen Griinden wird sofort das Diborolat 7c gebildet.
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VERSUCH 8: Darstellung der 2,3-Dihydro-1,3-diborolrhodiumchlorid-Dimere 2e,h,j,|
Ansatze:
[(C2H4)2RNCI]» 1 THF
a) Ci4H28B; (1h) 106 mg (0,27 mmol) | 119 mg (0,55 mmol) 15 ml
b) CgHi6B, (1€) 196 mg (0,50 mmol) | 135 mg (1,01 mmol) 20 ml
c) CioH20B2 (1) 171 mg (0,44 mmol) | 167 mg (1,03 mmol) 10 ml
d) C14H3,B,Si, (11) 113 mg (0,29 mmol) | 162 mg (0,58 mmol) 8 ml

Zur THF-Suspension des Bisethenrhodiumchlorid-Dimers gibt man das Diborol 1 bei R.T.
und &Rt 18 h ruhren. Nach Filtration GUber eine G4-Umkehrfritte wird das LM im HV

entfernt und der Ruckstand mit Hexan an Silicagel (@ 2 cm, | = 1 cm) chromatographiert.

a) Bis-[(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)rhodium-
chlorid] (2h)

Ausbeute: 178 mg (0,25 mmol) 91 %

Eigenschaften: gelbbrauner Feststoff; C,sHssB4Cl.Rh,, My: 712,7 ¢

'"H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): & =1,53 (36H, s, C(CHs)3), 1,46 (12H, s, =CCHs), 1,17 (6H,
d, *Jun = 4,19 Hz, C2CH,), 7,87 (2H, dq, %3y = 4,19 Hz, “Jgs = 7,2 Hz,
C2H)

“B.NMR (C¢Ds, 64 MHz):  5=30,6

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz):  8=102 (br, =C-), 41,8 (dd, 'Jgnc = 23 Hz, "Jcn = 85 Hz,
C2), 31,1 (C(CHs)s), 20 (br, C(CHs)3) 16,1 (=CCHg), 14,8 (C2CH3)

EI-MS: m/z (%) =712 (M, 9), 653 (M*-tBu,-2H, 12), 57 (tBu®, 65), 41 (CsH;",
100)

b) Bis-[(n°-1,2,3,4,5-pentamethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)rhodiumchlorid]
(2e)

Ausbeute: 260 mg (0,48 mmol) 96 %

Eigenschaften: gelbbraunes Pulver; CysH3,B,Cl,Rh,, M,: 544,4 g
'H-NMR (CeDs, 200 MH2): 0=147 (12H, s, =CCHj), 0,97 (6H, d, 3Jun = 3,9 Hz,
C2CHzy), 0,93 (12H, s, BCH3), —8,04 (2H, m, 3Jun = 3,9 Hz, C2H)
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“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=29,0
3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): =101 (br, =C-), 45 (br, C2), 14,3 (=CCHs), 11,2 (C2CHj),

-3 (br, BCHy)

EI-MS: m/z (%) = 544 (M*, 69), 258 (C;H14B,CIRh", 17), 36 (HCI", 100)

C) Bis-[(n°-4,5-diethyl-1,2,3-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)rhodium-
chlorid] (2j)

Ausbeute: 250 mg (0,42 mmol) 95%

Eigenschaften: orangefarbenes Ol; CxH40B4Cl,Rh,, M,: 600,5 g

'"H-NMR (C¢Ds, 200 MHz):  5=2,24 (4H, m, 3Juy=7,6 Hz, =CCH,-), 2,01 (4H, m,
3Jun = 7,6 Hz, =CCH,-), 1,05 (12H, t, %Juy = 7,6 Hz, =CCH,CHs), 1,00
(6H, d, 3Ju4y =3,5Hz, C2CH;), 0,94 (12H, s, BCHs), —7,98 (2H, m,
%Jun = 3,5 Hz, C2H)

“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=129,5

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): =104 (br, =C-), 46 (br, C2), 22,2 (=CCH,-), 14,3
(=CCH,CHjs), 11,1 (C2CHs), -3 (br, BCH3)

EI-MS: m/z (%) = 600 (M*, 49), 562 (M*-HCI,-2H, 16), 522 (M*-C3H,,-Cl, 16),
470 (M*-C3H5,-CHs,-2HCI, 13), 111 (CsH,B,", 100)

d) Bis-{[n°-1,3-bis(trimethylsilyimethyl)-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-
diborol]rhodiumchlorid} (2I)

Eigenschaften: dunkelbraunes Ol; CosHesB4CloRN,Sis, M;: 833,1 g

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): 8 =1,54 (12H, s, =CCH,), 1,11 (6H, s, C2CHs), 0,26 (4H, s,
BCH,Si), 0,11 (4H, s, BCH,Si), 0,08 (36H,s, Si(CHs)s), —7,65 (2H, br,
C2H)

“B.NMR (C¢Ds, 29 MHz): 5=31

B3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): 8 =99 (br, =C-), 39,7 (d, Jrnc = 25 Hz, C2), 15,0 (=CCH,),
12,0 (C2CHs), 6 (br, BCH,Si), 0,8 (Si(CHs3)s)

Ergebnis: 2e,h,j lassen sich in hoher Ausbeute darstellen. Fur weitere Umsetzun-
gen ist eine chromatographische Reinigung nicht notwendig. 2I 1&3t sich
zwar darstellen und auch NMR-spektroskopisch nachweisen, jedoch

nicht rein isolieren.
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VERSUCH 9: Synthese von (n°-1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)-
(n°-toluol)rhodium (3h)

Ansatz: 228 mg (0,32 mmol) 2h
0,43 ml (0,64 mmol) MeLi (1,5 M in Et,0)
10 ml Toluol

Zur Toluol-Lsg. von 2h tropft man bei —30 °C MeLi, 1a3t Gber Nacht auftauen, filtriert Gber
eine G4-Umkehrfritte ab und entfernt fliichtige Bestandteile im HV. AnschlieBend wird mit

Hexan an Al,Os; chromatographiert (O 2 cm, | =5 cm).

Ausbeute: 104 mg (0,25 mmol) 79 %
Eigenschaften: gelb, kristallin, an der Luft kurze Zeit stabil, Zers. 95 °C; C,1H3sB,Rh,
M. 412,0 g

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz):  8=5,32 (4H, m, CHy), 5,10 (1H, m, p-CH,), 1,88 (3H, s,
C2CHg), 1,77 (6H, s, =CCH3), 1,54 (3H, s, C4CH3), 1,46 (18H, s,
C(CHa)s)

“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=132,3

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): & =110 (br, =C-), 109,6 (d, *Jgrnc = 3,39 Hz, C,CH,), 98,1
(d, "Jrnc = 3,95 Hz, o- oder m-C,), 97,1 (d, “Jgrnc = 3,95 Hz, o- oder
m-Ca), 94,0 (d, “Jgnc = 4,52 Hz, p-Ca), 33,2 (C(CHs)s), 23,2 (C2CHs), 20
(br, C(CHs)s), 18,6 (CaCHs), 17,2 (=CCH3), C2 n. d.

EI-MS: m/z (%) = 412 (M, 100), 355 (M"-tBu, 18), 300 (M"-2C,Hg, 13)

C,H-Analyse: ber: C 6121% H 856% B 524% Rh 2497%
gef. C 6079% H 8,80%

Ergebnis: 3h [aRt sich in guter Ausbeute darstellen.

VERSUCH 10: Synthese von (n°-1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)-
(n°-toluol)rhodium (3h) aus le mit tBulLi

Ansatz: 270 mg (0,69 mmol) [(C2H4)2RNCI],
186 mg (1,39 mmol) CsH16B:> (1€)
0,93 ml (1,39 mmol) tBuLi (1,5 M in Pentan)
10 ml Toluol

10 ml THF
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Durchflihrung analog Versuch 3a), Charakterisierung s. Versuch 9.

Ausbeute: 34 mg (0,08 mmol) 6%
Ergebnis: 3h 1Rt sich aus 1e mit tBuLi nur in sehr schlechter Ausbeute darstellen.
VERSUCH 11: Darstellungsversuch von 3e mit a) MeLi und b) KH
Ansatze:

a) MelLi b) KH
C1sH32:B4Cl:Rh, (2€) 337 mg (0,62 mmol) 331 mg (0,61 mmol)
Base 0,88 ml (1,40 mmol) 59 mg (1,96 mmol)
Toluol 10 mi 10 mi

a) Durchfiihrung analog Versuch 9.

b) Durchfihrung analog Versuch 4b).

Ergebnis: Das Sandwich 3e la3t sich aus 2e, Toluol und MeLi bzw. KH nicht

darstellen.
VERSUCH 12: Darstellungsversuche der Sandwich-Komplexe 8a,b
Ansatze:

a) Furan b) Thiophen

[(C2H,4)2RNCI], 196 mg (0,50 mmol) 181 mg (0,47 mmol)
CsH16B2 (1e) 135 mg (1,01 mmol) 125 mg (0,93 mmol)
MeLi (1,6 M in Et,0) 0,63 ml (1,01 mmol) 0,58 ml (0,93 mmol)
Heterozyklus 10 mi 10 mi

Durchfiihrung analog Versuch 3a), die Rh-Komponente wird jedoch ohne LM vorgelegt.
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a) Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung erhalt man eine gelbbraune Fraktion.

Rohausbeute: 6 mg (0,02mmol) 3%
Eigenschaften: gelbbraunes Ol; C1,H;9B,0ORh, M;: 303,8 g
“B_-NMR (C¢D¢, 64 MHz):  5=17

b) Nach saulenchromatographischer Aufarbeitung erhalt man zwei Bor-freie Fraktionen,

die nicht naher charakterisiert werden konnten.
Ergebnis: Der Komplex 8b entsteht nicht. Fur 8a findet man nur *'B-NMR-

spektroskopische Hinweise.

VERSUCH 13: Darstellung von (n°-1,3-Ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborol)-
(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-diborolyl)rhodium (9)

Ansatz: 217mg (0,56 mmol) [(C2H4)2RNCI],
486 mg (2,24 mmol) C14H28B> (1h)
0,70 ml (1,12 mmol) MeLi (1,6 M in Et,0)
20 ml THF

Zur Suspension des Bisethenrhodiumchlorid-Dimers in 10 ml THF gibt man bei R.T. die
Halfte an 1h zu und laRt 18 h rihren. Die zweite Halfte von 1h wird in 10 ml THF bei
—60 °C mit MeLi versetzt und hierzu nach einer % h die Diborol-Rh—Cl-Dimer-Ldsung
Uber eine G4-Umkehrfritte bei —30 °C getropft. Nach dem Entfernen des LM im HV

chromatographiert man an Al,Oz; mit Hexan (& = 2 cm, | = 5 cm) zwei Fraktionen.

1. Fraktion: Sandwich 9

Ausbeute: 406 mg (0,75 mmol) 67 %

Eigenschaften: orangeroter Feststoff, Zers. 153 °C; C,sHssB4Rh, M,: 537,9 g

'"H-NMR (Cg¢Ds, 200 MHz): 8 =2,01 (3H, s, C2CH3%), 2,00 (6H, s, =CCH?% 1,71 (3H, s,
=CCH,"), 1,71 (3H, s, =CCH3"), 1,28 (18H, s, C(CHs)s"), 1,19 (3H, d,
%)y = 4,84 Hz, C2CH,"), 0,99 (18H, s, C(CHs)s%), —3,80 (1H, pseudo-qui,
3Jun = 2Jgnn = 4,84 Hz, C2H®)
21h-H, ® 1h

“B-NMR (C¢D¢, 64 MHz): 5= 36,6
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BC-NMR (C¢Ds, 50 MHz):  3=31,8 (C(CHs)s%), 29,5 (C(CHs)s"), 26+23 (br,
C(CH3)5* ™), 20,0 (C2CH5?), 19,2 + 16,9 (=CCH#?*"), 13,1 (C2CH3"),
=C-***und C2**" n. d.

21h-H," 1h

EI-MS: m/z (%) =538 (M*, 54), 481 (M*-tBu, 100), 424 (M'-2tBu, 26), 368
(M*-C4Hg,-2tBu, 45)

HR-EI-MS: ber. fiir CogHssB4Rh: 538,3731, gef.: 538,3727, A = 0,4 mmu

2. Fraktion: Tripeldecker 10

Ausbeute: 23 mg (0,03mmol) 2%

Eigenschaften: dunkelgriiner Feststoff; C4,Hg:BsRh,, M;: 857,8 g

FAB-MS: m/z (%) = 856 (M'-2H, 50), 640 (M*-1h, 35), 537 (9'-H, 100), 481
(9°-tBu, 86)

HR-FAB-MS: ber. fir C4,Hg:BsRh,: 858,5000, gef.: 858,4952, A = 4,8 mmu

Ergebnis: Das Diborol-Rh-Diborolyl-Sandwich 9 kann in akzeptabler Ausbeute
neben dem Tripeldecker 10 dargestellt werden. Letzterer lai3t sich aber

nur massenspektrometrisch nachweisen.

VERSUCH 14: Umsetzungsversuch von 2j mit Phenyldichlorboran zum Carboran 11
Ansatz: 390 mg (0,65 mmol) C,oH40B2Cl:Rh; (2))
124 mg (0,78 mmol) CesHsBCl,
15 ml Toluol

2j wird in Toluol bei =75 °C mit Phenyldichlorboran versetzt. Nach langsamem Auftauen
wird fir 3 h auf 65 °C erwarmt. NMR-spektroskopische Untersuchungen des im HV
getrockneten Riickstandes geben keine Hinweise auf die Entstehung eines Carborans. Im
"B-NMR-Spektrum zeigen die Signale bei 30 ppm eingesetztes Dimer 2j und bei 54 ppm
CsHsBCl,.

'H-NMR (CgDs, 200 MHz):  nicht aussagekréftig
“B_.NMR (C¢Ds, 64 MHz): & = 54 (CsHsBCl,), 30 (2))

Ergebnis: Das Carboran 11 kann nicht durch Spaltung von 2j mit CgHsBCl,

synthetisiert werden.
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VERSUCH 15: Uberkappungsversuch von 2j mit BHzeTHF zu 12

Ansatz: 131 mg (0,22 mmol) C2oH40B2Cl:Rh; (2))
0,44 ml (0,44 mmol) BH3*THF (1 M)
20 ml Hexan

2j in Hexan wird mit BHs*THF bei R.T. fur 15 min gerthrt, und anschlieRend werden die
flichtigen Bestandteile im HV entfernt. Die beim Chromatographieren an Silicagel mit
Hexan (@ =2cm, | =1cm) erhaltene braune Fraktion ist Bor-frei. Der auf der S&ule

verbleibende Rickstand erweist sich als elementares Rhodium.

Ergebnis: Das Carboranylrhodiumchlorid-Dimer 12 wird nicht durch Uberkappung

von 2j erhalten.

VERSUCH 16: Darstellungsversuche der Cp*Fe-(n°-C3B,Rs)-Komplexe 5c¢,|
Ansatze:
a) Cy3H36B; (1c) b) C14H3,B,Si; (1)

Cp*Li 181 mg (1,27 mmol) 227 mg (1,58 mmol)
FeCl, 161 mg (1,27 mmol) 201 mg (1,58 mmol)
1 260 mg (1,27 mmol) 442 mg (1,58 mmol)
MeLi (1,6 M in Et,0O) 0,80 ml (1,27 mmol) 0,98 ml (1,58 mmol)
THF 25 ml 15 ml

Cp*Li und FeCl, laflt man 1 h bei R.T. in 10 ml THF rihren und kihlt die Reaktions-
mischung anschlieRend auf —196 °C ab. 1 wird im restlichen THF bei —60 °C mit MeLi
versetzt, eine weitere %2 h bei dieser Temperatur gehalten und anschlieBend zum
Cp*FeCl,-Reaktionsgemisch gegeben. Nach dem Auftauen werden fliichtige Kompo-

nenten im HV entfernt und an Silicagel mit Hexan (& = 2 cm, | = 3 cm) chromatographiert.
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a) 13

Ausbeute: 231 mg

Eigenschaften: rotbrauner Feststoff, C,sH4B.Fe, M,: 408,1 g

'H-NMR (CgDs, 200 MHz): 8= 1,72 (15H, s, C(CHs)s), 1,60 (9H, s, C(CH3)s), 1,48 (9H,
s, C(CHa)s), 1,46 (6H, s, =CCHj), —8,8 (1H, s, FeH), =CH n. d.

“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz): &= ~63 (~2B), ~34,5 (~3B), ~0,5 (~4B)

3C-NMR (Cg¢Ds, 50 MHz): & = kein Carben-Komplex

EI-MS: m/z (%) = 408 (13", 61), 352 (13'-C4Hs, 17), 326 (Cp*.Fe*, 97), 41
(C3Hs", 100)

b) zwei Fraktionen
1. Fraktion:
Ausbeute: 290 mg

Eigenschaften: dunkelgriiner Feststoff, C,4HssBoFeSi,, M;: 468,3 g
'H-NMR (CgDs, 200 MHz):  5=12,69 (s), 1,88 (s), 1,66 (s), 0,08 (s) im Verhaltnis

~3:12:15:50
“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz): =69 (1)
EI-MS: m/z (%) = 484 (51"+0, 1), 468 (5I*, 1), 326 (Cp*,Fe*, 100)

2. Fraktion:

Eigenschaften: brauner Feststoff

'H-NMR (CgDs, 200 MHz):  paramagnetische Verbindung, &= 1,7 (br), 1,2 (br), 0,9 (br),
0,3 (br) im Verhéltnis~10:3:2:3

Ergebnis: Die NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Daten beim
Darstellungsversuch von 5c¢ fihren zum 1,4-Dibora-2,5-cyclohexadien-
Komplex 13. Das Sandwich 5l entsteht in so geringer Menge, daf3 nur
ein massenspektrometrischer Hinweis gefunden werden kann.

VERSUCH 17: Darstellungsversuch der Oligodecker 4h durch Erhitzen von 3h

Ansatz: 3mg (7 umol) C,1H3sB-Rh (3h)

Der Sandwich-Komplex 3h wird fir 3 h im Trockenschrank auf 150 °C erhitzt, danach der

schwarze Ruckstand im HV getrocknet und massenspektrometrisch untersucht.
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FAB-MS:

Ergebnis:

VERSUCH 18:

Ansatz:

m/z (%) = 1210 (14*-H, 11), 1143 (14*-BtBu, 9), 1086 (14*-BtBu,-tBu, 7),
412 (3h*, 100), 355 (3h*-tBu, 19)

Statt der erwarteten Oligodecker 4h entsteht vermutlich der Tetradecker

14, wobei an einem 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden formal eine tBu-

Gruppe durch einen Tolylrest ausgetauscht ist.

Aufstockungsversuch von 3c zu 4c

54 mg (0,124 mmol) C2oH33B,Rh (3c)

3c wird eine Y2 h unter einem Stickstoffstrom auf 160 °C erhitzt und der schwarze Rick-

stand massenspektrometrisch untersucht.

FAB-MS:

Ergebnis:

VERSUCH 19:

Ansatz:

m/z (%) =398 (3c*, 100), 341 (3c*-tBu, 37) neben Peaks in sehr
geringer Intensitat mit m/z > 468, jedoch nicht m/z=704 (4c*, n=2)
oder 1010 (4c*, n=3)

Neben verbliebenem Edukt 3c kann kein gewiinschter Oligodecker 4c

gefunden werden.

Darstellungsversuch des Sandwich-Komplexes 15

246 mg (0,63 mmol) [(C2H4).RNCI],

258 mg (1,27 mmol) Ci3H26B: (1c¢)

186 mg (1,45 mmol) Naphthalin

0,79 ml (1,27 mmol) MeLi (1,6 M in Et,0)
20 ml THF

Durchfiihrung analog Versuch 3a). Die Rh-Komponente wird jedoch mit dem Naphthalin in

THF vorgelegt. Durch Chromatographie erhalt man zwei Bor-freie Fraktionen.

Ergebnis:

In der ersten Fraktion kann durch EI-MS- und *H-NMR-Untersuchungen
Naphthalin nachgewiesen werden. Die zweite Fraktion kann durch

'H-NMR-Spektroskopie nicht charakterisiert werden.
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VERSUCH 20: Darstellungsversuch der Oligomere 6e,j
a) 6e
Ansatz: 114 mg (0,29 mmol) [(C2H4)RNCI],
39mg (0,29 mmol) CgH16B:2 (1e)
0,18 ml (0,29 mmol) MeLi (1,6 M in Et,0)
10 ml THF

Durchfiihrung analog Versuch 3a). [(C,H,4).RhCI], wird jedoch ohne LM vorgelegt.

b) 6

Ansatz: 88 mg (0,15 mmol) C2oH40B4CloRh; (2))
0,218 ml (0,29 mmol) MeLi (1,6 M in Et,0)

2j wird in Et,O auf —35 °C gekihlt und mit MeLi versetzt. Nach Auftauen und Abfiltrieren
wird das LM im HV entfernt.

Ergebnis: Sowohl massenspektrometrische Untersuchungen des Rohprodukts als
auch saulenchromatographische Aufarbeitungen geben keine Hinweise

auf das Entstehen der Oligomere 6e,].

VERSUCH 21: Erhitzen von 9 zur gezielten Darstellung des Tripeldeckers 10
a) in Toluol
Ansatz: 58 mg (0,11 mmol) CysHssB4Rh (9)

5ml Toluol

9 wird in Toluol langsam auf 135 °C Olbadtemperatur erwarmt und dort fiir 5 h gehalten.
Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile wird der Rickstand saulenchromato-

graphisch mit Hexan an Al,O3 (@ = 2 cm, | =5 cm) aufgearbeitet.
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b) in Mesitylen
Ansatz: 11 mg (0,02 mmol) CygHssB4Rh (9)
5ml Mesitylen

9 wird in Mesitylen fur %2 h auf 170 °C erwarmt. Nach dem Entfernen aller fliichtigen

Bestandteile untersucht man den Rickstand NMR-spektroskopisch.
Ergebnis: a) Die orangerote Fraktion ist quantitativ zuriickgewonnenes Edukt 9.
b) Der Rickstand ist Bor-frei und kann nicht naher charakterisiert
werden.

VERSUCH 22: Darstellung von 17 und 16h

a) (n°>-Pentamethylcyclopentadienyl)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-
dihydro-1,3-diborolyl)rhodiumhydrid (17)

Ansatz: 374 mg (0,57 mmol) [(C2H4).RNCI],
419 mg (1,15 mmol) Ci14H26B> (1h)
273 mg (1,17 mmol) Cp*Li
8 ml THF

Zur THF-Suspension des Bisethenrhodiumchlorid-Dimers gibt man bei R.T. das Diborol
1h und laRt 18 h ruhren. Uber eine G4-Umkehrfritte filtriert man direkt in bei —18 °C
vorgelegtes Cp*Li. Nach Entfernen des LM im HV chromatographiert man an Al,O3; mit
Hexan (@ =2cm, | =5 cm) und erhalt drei Fraktionen. Die erste, orangebraune ist das
Produkt 17. Die weiteren Fraktionen (braungelb, grinbraun) waren Bor-frei und konnten

nicht naher charakterisiert werden.

1. Fraktion: 17

Ausbeute: 636 mg (1,39 mmol) 73 %

Eigenschaften: orangebraun, kristallin, an der Luft kurze Zeit stabil, Zers. 83 — 88 °C;
C,4H43B2Rh, M;: 456,1 ¢

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): 8 =1,59 (6H, s, =CCHs), 1,57 (3H, s, C2CHs), 1,55 (15H, s,
Cs(CHaz)s), 1,43 (18H, s, C(CHs)s), —11,90 (1H, d, *Jgan = 23 Hz, RhH)
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“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=23,0

BC-NMR (C¢Dg, 50 MHz):  5=98,2 (d, "Jrac=5,45Hz, Cs(CHs)s), 97,7 (d,
1Jrnc = 5,45 Hz, =C-), 33,4 (C(CHa)3), 21,5 (C2CHs), 20 (br, C(CHs)s),
15,6 (=CCHs), 10,0 (Cs(CHa)s), C2 n. d.

EI-MS: m/z (%) = 456 (M*, 21), 398 (M*-tBu,-H, 39), 383 (M"-tBu,-CHs,-H, 12),
355 (M*-tBu,-C3Hg, 14), 342 (M*-2C,Hs, 35), 238 (Cp*Rh*, 39), 43
(C5H;*, 100)

HR-FAB-MS: ber. fir C4H43B2Rh: 456,2606, gef.: 456,2678, A = 7,2 mmu

Ergebnis: 17 entsteht neben nicht charakterisiertem Nebenprodukt. Erwartetes

16*h kann nicht nachgewiesen werden.

b) (n°-Cyclopentadienyl)-(n°-1,3-ditbutyl-2,4,5-trimethyl-2,3-dihydro-1,3-
diborol)rhodium (16h)

Ansatz: 203 mg (0,52 mmol) [(C2H4)2RNCI],
228 mg (1,04 mmol) C14H28B> (1h)

69 mg (1,04 mmol) CpH

151 mg (6,29 mmol) NaH

20 ml THF

Zur Suspension des Bisethenrhodiumchlorid-Dimers in 10 ml THF gibt man bei R.T. das
Diborol 1h und I4Bt 18 h riihren. Uber eine G4-Umkebhrfritte filtriert man in bei —18 °C
vorgelegtes CpNa, welches in situ aus NaH in 10 ml THF und CpH bei R.T. dargestellt
wird. Nach dem Entfernen des LM im HV chromatographiert man an Al,O; mit Hexan

(@ =2cm, | =7cm)und erhalt drei Fraktionen.

1. Fraktion: 16h

Ausbeute: 204 mg (0,53 mmol) 51%

Eigenschaften: gelbbrauner Feststoff; C19H33B,Rh, M;: 386,0 g

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz):  8=4,72 (5H, s, CsHs), 1,79 (6H, s, =CCHj), 1,42 (18H, s,
C(CHs)s), 1,14 (3H, d, %Jy=4,5Hz, C2CH;), —-6,68 (1H, dq,
33un = 4,5 Hz, 2Jgnn = 7,3 Hz, C2H)

“B_.NMR (C¢Dg, 64 MHz):  5=26,5

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz):  5=85,0 (d, 'Jrnc =5,5Hz, CsHs), 33,4 (C(CH,);), C2,
C2CHs;, C(CHpg)s, =CCH3 und =CCHj5 nicht zuzuordnen
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HR-EI-MS: m/z (%) = 386 (M*, 100), 327 (M*-tBu,-2H, 60), 313 (M*-tBu,-CHs,-H,
60), 299 (M*-tBu,-2CHa, 22), 285 (M*-C4Hg,-3CHg, 46), 271 (M*-H,-2tBu,
46), 233 (Cp.Rh", 27), 168 (CpRh", 34)
ber. fir C19H33B2Rh: 386,1824, gef.: 386,1848 , A = 2,4 mmu

2. Fraktion:

Ausbeute: 129 mg

Eigenschaften: roter Feststoff

'H-NMR (C¢Ds, 200 MHz): & = 4,82 (CsHs)

3C-NMR (C¢Dg, 50 MHz): 8 =87,9 (d, "Jgnc = 3,81 Hz, CsHs)

FAB-MS: m/z = 817 (90), 598 (28), 440 (58), 154 (100)
3. Fraktion:
Ausbeute: 118 mg

Eigenschaften: griiner Feststoff

'H-NMR (CeDs, 200 MH2z): 0 = nicht interpretierbar, viel Schliffett, etwas LM
“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz): 8= 17,7 (bifacial koordiniertes Diborolyl)
3C-NMR (C¢Ds, 50 MHz): & = kein Cp, ~32, ~24, ~15

Ergebnis: 16h kann nur verunreinigt isoliert werden. Daneben entstehen ein roter

Feststoff unbekannter Zusammensetzung und vermutlich ein Mehrfach-

decker.
VERSUCH 23: Darstellungsversuche von 16a bzw. 16*a
Ansatze:
a) 16a (R =H) b) 16*a (R = Me)
(CpRs)RN(C,H,)2 44 mg (0,13 mmol) 70 mg (0,24 mmol)
C;H4B> (1a) 16 mg (0,13 mmol) 29 mg (0,24 mmol)
THF 5ml 12 mi

Die Edukte werden im THF fur 2 h am RuckfluR® gerihrt und anschlieRend wird das LM im
HV entfernt.

Ergebnis: Es konnte jeweils nur das Edukt (CpRs)Rh(C,H,), isoliert werden.
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VERSUCH 24: Darstellungsversuche fur 16a,c
Ansatze:

a) C;H14B, (1a) b) C13H,6B> (1c¢)
CpRh(C,Hy), 130 mg (0,40 mmol) 116 mg (0,35 mmol)
1 48 mg (0,40 mmol) 72 mg (0,35 mmol)
LM 50 ml Hexan 20 ml THF

Die Edukte werden im LM fir 4 h bestrahlt und anschlieRend wird das LM im HV entfernt.

Ergebnis: In beiden Versuchen konnte nur die nicht umgesetzte Rh-Komponente

isoliert werden.

VERSUCH 25: Reaktion von 17 mit CpCo(C,H,4), zu 18

Ansatz: 176 mg (0,39 mmol) Cz4H43BoRh (17)
136 mg (0,75 mmol) CpCo(C,Hy)
6 ml Hexan

In Hexan geldst wird 17 bei R.T. zum Jonas-Reagenz gegeben und 18 h gerihrt. Eine
GC/MS-Analyse der Reaktionslosung zeigt vier Produkte, die durch eine praparative
Saule (@ =2cm, | =8cm, AlLO;, Hexan) in der Anzahl bestétigt werden konnten. Man
erhalt eine gelbgrune (1), eine orangefarbene (2) und zwei dunkelgriine (3, 4) Fraktionen.
GC/MS-Analysen zeigen, dal3 die vier Fraktionen nicht rein sind, sondern aus mehreren

Verbindungen bestehen. 18 konnte nicht isoliert werden.

GC/MS: (Hexan/30 kPa) aus der Reaktionsldsung:
Retentionszeit: 5,4 min (17 %), Cp,Co
m/z (%) = 189 (M*, 42), 124 (M*-Cp, 36), 59 (Co", 100), 39 (CzHs", 49)
Retentionszeit: 8,2 min (23 %), Cp*CoCp
m/z (%) = 245 (M*-CH,, 37), 229 (M*-2CHs, 44), 189 (Cp.Co", 19), 124
(M*-Cp*, 43), 59 (Co", 100)
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Retentionszeit: 14,6 min (15 %), 17

m/z (%) = 400 (M*-tBu, 12), 342 (M"-2tBu,-H, 25), 238 (Cp*Rh’, 14), 41
(CsHs", 100)

Retentionszeit: 20,0 min (43 %), 18

m/z (%) = 523 (M*-tBu, 88), 303 (Cp*RhCp, 24), 124 (CpCo", 100), 59
(Co*, 30)

Ergebnis: Die Umsetzung von 17 mit CpCo(C,H,), fuhrt zu dem gewlnschten

Tripeldecker 18, der jedoch nicht isoliert werden konnte.

VERSUCH 26: Umsetzung von 17 mit MeLi/FeCl,

Ansatz: 387 mg (0,85 mmol) C,4H43BoRh (17)
228 mg (1,80 mmol) FeCl,
0,53 ml (0,85 mmol) MeLi (1,6 M in Et,0)
15 ml Hexan

17 wird in Hexan bei —30 °C mit MeLi fur % h gertihrt und anschlie3end zum FeCl, trans-
feriert. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile wird mit Hexan uber eine G4-

Umkehrfritte extrahiert.

Ausbeute: 40 mg (0,04 mmol) 10%
“B-NMR (C¢Dg, 64 MHz): 8= 23 (17), 17 (19) im Verhaltnis 4 : 3
FAB-MS: m/z (%) = 854 (19°-2C4Hg, 5), 721 (19*-Cp*,-2C4H;, 24), 707 (19°-Cp*,

-CH,,-2C,H7, 10), 637 (19*-Cp*,-6CH,,-2C4H;, 13), 456 (17*, 100), 398
(17*-tBu,-H, 55), 341 (17*-H,-2tBu, 23), 238 (Cp*Rh", 20)

Ergebnis: "B-NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Untersuchun-
gen lassen vermuten, dal 19 entstanden ist. Der Tetradecker konnte

jedoch nicht rein isoliert werden.
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VERSUCH 27: Umsetzung von 17 mit Fe(CO)s
Ansatz: 337 mg (0,74 mmol) Cz4H43B2Rh (17)
350mg (1,79 mmol) Fe(CO)s
20 ml Mesitylen

Die Edukte werden im Mesitylen fiir 4 h auf 165 °C erhitzt, und nach dem Abkuhlen wird
das LM im HV entfernt.

Ausbeute: 371 mg
'H-NMR (CgDs, 200 MHz): & = paramagnetische Substanz
FAB-MS: m/z (%) = 854 (60)

FT-IR (Hexan): vco=1930 cml (schwach, endstindiges CO), 1734 cm™ (mittel,
ui-verbriicktes CO)

Ergebnis: Es entstehen weder 19 noch 19(H)..
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6 Verwendete Abkilirzungen

3z/2e Dreizentren-Zweielektronen

ar aromatisch

ber. berechnet

eq (Mol-)Aquivalente

FT-IR Fourier-transformierte Infrarot-Spektroskopie
GC/MS massenspektrometrisch gekoppeltes Gaschromatogramm
gef. gefunden

h Stunde(n)

HV Hochvakuum (107 bis 10 mbar)

I Lange

LM Lésungsmittel

Lsg. LOsung

M Molar

m- meta-

Mes Mesityl = 2,4,6-Trimethylphenyl

min Minute(n)

M, Formelgewicht

MS Massenspektrometrie

(El = ElektronenstoRionisation, FAB = Fast Atom Bombardment,
HR = hochaufgel6st, m/z = Masse/Ladungszahl)

NMR Kernresonanzspektroskopie
(s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, g = Quartett, qui = Quintett,
m = Multiplett, br = breit, ppm = parts per million, n. d. = nicht

detektiert, J = Kopplungskonstante, Hz = Hertz)

o- ortho-

p- para-

R.T. Raumtemperatur

Shl. Sublimationspunkt

Sdp. Siedepunkt

TG Thermogravimetrogramm
Zers. Zersetzung

1) Durchmesser
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