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l. HYDROBORIERUNGSREAKTIONEN VON FISCHER-CARBIN-
KOMPLEXEN

1. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG (I)

Vor nahezu 30 Jahren berichteten E. O. Fischer und Mitarbeiter Uber die erste
Synthese einer Alkyliden- bzw. Carbin-Metallkomplexverbindung. In diesen
Koordinationsverbindungen liegt eine Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung vor.!

Reaktion der thermolabilen trans-Halogeno(tetracarbonyl)carbinkomplexe (A) der
Elemente der 6. Nebengruppe mit Donormolekulen resultiert in der Substitution von
einer oder zwei Carbonylgruppen, wodurch die Stabilitdt der Carbinkomplexe erhéht
wird.”! Mit anionischen 6 e™-Donatoren (Trispyrazolylborate (Tp), Cp-Anionen, etc.) ist

die Substitution zweier Carbonyl- und des Halogenidliganden méglich.”!

ML
[X(CO),M°CR] -+ [LCO),M°CR]
- MIX
A -2CO B

M = Cr, Mo, W; M!=Li,Na,K; X=Cl,Br,|
R = Aryl, Alkyl, NEt;, SiPh, etc.
L = Cp, Cp’, Tpb, Tpb', Ind etc.

Die stabilen Carbinkomplexe des Typs [L(CO),M°CR] (B) haben amphiphilen
Charakter. Sie reagieren sowohl mit Nucleophilen als auch mit Elektrophilen.®
Hydroborane BHs;. R, (n = 0-2) sind ebenso amphiphile Reagenzien, die sich
bekanntermallen an organische Mehrfachbindungssysteme anlagern. Da die
gebildeten Organoborane leicht und oft regio- und stereospezifisch in eine Vielzahl
von Produkten umgewandelt werden kénnen, ist die Hydroborierung eine der
vielseitigsten Reaktionen in der organischen Chemie.?!

Aufgrund der bekannten isolobalen Beziehung zwischen ungesattigten
Kohlenwasserstoffen und metallorganischen Verbindungen mit Metall-Element- oder

Metall-Metall-Mehrfachbindungen, ist eine Ubertragung der Hydroborierungsreaktion
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auf diese Koordinationsverbindungen naheliegend.®”! Die bisherigen Ergebnisse
zeigen allerdings, dalR die Hydroborierung von Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindungen

hingegen wesentlich komplizierter als von C-C-Dreifachbindungen verlauft.

Bei der Reaktion von [h>-(CsRs)(CO),M° C-pTol] (1; M = W, Mo; R = H, Me) mit dem
Hydroborierungsreagenz ~ (Et,BH), werden die  h%Benzylkomplexe [h®-
(CsRs)(CO),M{h*-CH(BEt,)pTol}] (2) gebildet.®) Die Reaktion entspricht einer 1,1-
Hydroborierung des Carbin-Kohlenstoffatoms, wobei sich das Primarprodukt durch

Komplexierung einer C-C-Bindung des Arensubstituenten stabilisiert.

Rs
i *
NSy,
M

e EtBH),  OC-y O
o Et,B \/C

R
o C

O
laM=W,R=H 2aM=W,R=H
lbM=W,R=Me 2b M =W, R =Me
1c M= Mo, R =Me 2c M=Mo, R =Me

Befindet sich anstelle des Arylsubstituenten ein Alkyl- bzw. Silylrest am
Carbinkohlenstoffatom, verlaufen die Reaktionen anders. Sowohl aus
[Cp'(CO),W°C-Me] (3) als auch aus [Cp’(CO),W°C-SiPhs] (4) erhalt man mit
(Et2BH), den Ethylen-Hydridokomplex [Cp (CO),W(CaHa4)(H)] 5).
Markierungsexperimente haben gezeigt, dal3 die Reaktion (Hydrierung) bei 3 tber
eine Reduktion des Carbinliganden durch das Boran verlauft, wahrend das Produkt
aus 4 nur durch Ubertragung einer Ethylgruppe vom Boran auf das Metall gebildet
werden kann. Der bei beiden Reaktionen wahrscheinlich primar gebildete
ungesattigte 16 Valenzelektronen-Ethylkomplex [Cp’(CO),W-C,Hs] geht durch b-H-
Eliminierung und anschlielender cis-trans-Umlagerung in den trans-Ethylen-

Hydridokomplex 5 tiber. M)
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(HB(C2Hs)y),

\\\\\\\ W —— W CH, =—— w CH
oC C/ ™ CH,CH, OC//H\// 2 H//C\// 2
C
O\ (HB(C,Hs),), © & CH o O ¢
W=C— SiPh, 5

P @

Vollig andere Produkte entstehen bei der Hydroborierung von
Carbinmetallkomplexen mit  Hydrotrispyrazolylborat-Liganden.  Wahrend die
Umsetzung von [Tpb(CO),W°C-pTol] (6) mit Diethylboran (Et,BH), nur zur
Zersetzung des Komplexes fihrt, kdnnen bei der Reaktion von [Tpb’(CO),M° C-R] (7,
M = W, Mo; R = Me, pTol; Tpb" = Hydrotris(3,5-dimethyl-1-pyrazolyl)borat) mit
(Et2BH): bzw. (PhBH2): hingegen die Borylmetallkomplexe
[Tpb"(CO).M{B(RY)(CH2R)}] (8) isoliert werden. Der genaue Ablauf der Reaktion ist
ungeklart. In diesen Verbindungen stabilisieren die Wasserstoffatome der
Methylengruppe durch agostische Wechselwirkung mit dem Metallzentrum den
Komplex.!

(Et,BH),

bzw. (PhBH,),

7aM=W, R =CH, 8aM=W, R =Me, R =Et
7b M =W, R =pTol 8b M =W, R =Me, R =Ph
7¢ M = Mo, R = pTol 8c M =W, R =pTol, R! = Et

8d M =W, R = pTol, Rt = Ph
8e M = Mo, R = pTol, R! = Et

Bei dieser Reaktionen enstehen Borylmetallkomplexe in denen eine Borylgruppe BR;

direkt mit einem Ubergangsmetall verkniipft ist. Je nach Rest R konnen
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Ubergangsmetall ® Bor-p-Riickbindungsanteile diskutiert werden. In (8) sprechen
die experimentellen Befunde far einen signifikanten Metall-Bor-

Mehrfachbindungsanteil.*"

Im Rahmen dieser Arbeit wurden nachstehende Ziele verfolgt :

1. Synthese und Charakterisierung von Carbinkomplexen der allgemeinen Formel
[Tp*(CO),M°CR] (M = W, Mo; R = CHs, C¢Hs, pCsHsCHs). Durch Verwendung
von Hydrotrispyrazolylborat-Liganden mit zunehmend gréR3eren Substituenten (X
= Thienyl, Ph, iPr, tBu), soll der Koordinationsraum an der Metall-Kohlenstoff-

Dreifachbindung eingeschrankt werden.

2. Hydroborierung der unter 1. hergestelliten Carbinmetallkomplexe mit Alkyl- und
Arylhydroboranen. Hierbei soll untersucht werden, inwieweit die b-agostische
Wechselwirkung der dabei gebildeten Borylmetallkomplexe durch die sterische
Hinderung geschwacht wird und man damit zu h'-Borylkomplexen mit 16

Valenzelektronen gelangen kdnnte.

3. Suche von alternativen Syntheserouten zur Darstellung des
Borylmetallkomplexes [Tpb"(CO),;W{B(Et)(CH.CH3)}] (8a).
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2. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (I)

2.1 Hydrotrispyrazolylborat-Liganden im Uberblick

Polypyrazolylborate sind etablierte Ligandsysteme, die seit nunmehr 36 Jahren
bekannt sind.*® Vor allem die Hydrotrispyrazolylborat-Anionen, d.h. 3 Pyrazolringe
und ein Wasserstoffatom am Borzentrum koordiniert, haben sich als nitzliche und
vielseitige Liganden in der Ubergangsmetall-koordinations-, sowie der
Organometallchemie erwiesen und sind insgesamt gut untersucht.!  Die
bestimmende Eigenschaft der Metallkomplexe der Hydrotrispyrazolylborate sind die
6-Ringe ,B(mpz),M* in Wannenform, die vom Bor-Atom, den Stickstoffatomen zweier
Pyrazolringe und dem Metallzentrum gebildet werden. Wahrend das jeweils
pseudoaquatoriale H vom Metallatom entlang der B-M-Achse wegzeigt, richtet sich

der dritte Pyrazolring in Richtung des Metallatoms aus.

@ O @

N=N N=N N=N
Heg oML, 2L, 2 oML,
'N—N H=B ' N-N~¥ H=BN=-N7

N=N"y N=N) N=N

Daher werden diese Liganden auch ,scorpionates” genannt, ahnlich dem
Jagdverhalten von Skorpionen: zwei Pyrazolringe umklammern das Metallatom,

wahrend der dritte Ring als tUberspannender Stachel von oben koordiniert.*®

Da es sich bei den Hydrotrispyrazolylboraten um anionische 6-Elektronen-Liganden
handelt, konnen sie als Cyclopentadienid-Analoga betrachtet werden. Ihre
Komplexverbindungen weisen daher oft Ahnlichkeiten zu Cp-Systemen auf.'® Es
gibt aber auch Beispiele, deren ungewohnliche Reaktivitatsmuster in verwandten Cp-

Systemen nicht beobachtet werden.™”
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Eine wichtige synthetische Strategie in anorganischer und organometallischer
Chemie ist die Kontrolle von Koordinationszahl und der Reaktivitat von
Metallkomplexen durch die Verwendung verschiedener Liganden. Im Gegensatz zum
Cp-Liganden, bei dem die Bindungen zu den Substituenten (H, Alkyl, Aryl) nach
aul3en, weg vom koordinierten Metall, gerichtet sind, bilden die Bindungen in einem
Tp*-Liganden einen Winkel aus, der die Substituenten in den Raum um das
Metallatom treten laf3t, so daf3 sie dieses umschlief3en und eine schiitzende ,Tasche*
von variabler Grof3e und Form bilden. Wenn die Substituenten grol3er werden (H
<Thienyl < Me < Ph < 'Pr < 'Bu) wird die ,Tasche* enger und limitiert sowohl den

frontalen, als auch den seitlichen Angriff auf das koordinierte Metall.l*®!

Man kann zwischen Hydrotrispyrazolylboraten mit wenig sterischer (H, Me,
Thienyl,...), mit mittlerer (Ar, Neopentyl,...) und grol3er sterischer Hinderung (iPr,

'Bu,...) unterscheiden.

Normalerweise stehen grof3e Substituenten in am Pyrazol einfach substituierten
Hydrotrispyrazolylboraten in 3- und nicht in 5-Position. Da die Verbindung mit dem
Substituenten in 3-Position thermodynamisch stabiler ist, ist die Bildung dieses
gewulnschten Isomers unter den gegebenen Reaktionsbedingungen (T > 200°C)

bevorzugt.[*®

2.2 Synthese und Charakterisierung von Fischer-Carbin-Komplexen des
Typs [Tp*(CO),M° C-R] bzw. [Tp*4(CO),M° C-R]

2.2.1 Darstellung der Kalium-Hydrotrispyrazolylborat-Salze

Die Synthese der Kalium-Hydrotrispyrazolylborat-Salze gelingt in akzeptablen
Ausbeuten durch Reaktion von KBH, mit drei Aquivalenten der entsprechend
substituierten Pyrazole bei Temperaturen oberhalb von 200°C. Diese sind aus 1,3-

Diketonverbindungen und Hydrazin zuganglich.
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O o He N
Rl
Hw _N —
\N/ R H—B N/N\ R
3\ + KBH, o K* + 3H,
Rl Rl

Im folgenden wird das Hydrotrispyrazolylborat mit Tp abgekirzt und der Substituent
in 3-Position der Pyrazolringe als Exponent angegeben (z.B. Tpph = Hydrotris(3-
phenylpyrazolyl)borat). Besitzten die Pyrazolgruppen in den 5-Positionen weitere mit
den in 3-Position identischen Substituenten erhélt der Exponent eine zuséatzliche 2

nachgestellt (z.B. Tp™" = Hydrotris(3,5-diphenylpyrazolyl)borat).

In dieser Arbeit werden die Wasserstoff- und Kohlenstoffatome, sofern nicht anders

vermerkt, nach folgendem Schema nummeriert:

2.2.2 Synthese von [Tp™'(CO),W° C-pCeH.CH3] (9a), [Tp*?(CO),W° C-pCeH4CH3]
(9b), [(Br)(CO)x(pz™™?),W° C-pCsH4CH3] (10a) und [(Br)(CO).(pz™"*®"),We C-
pCeH4CH3] (10b)

Zur Synthese der Hydrotrispyrazolylborat-substituierten Carbin-Komplexe hat sich die

klassische Fischer’sche Syntheseroute als am besten geeignet erwiesen.
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OMe
i BB
M(CO)s 1JLR (CO)5M:C< '3 [Br(CO),M° C- R]

2.) [BF4]Me;0] R 11

Zunachst werden aus den Metallcarbonylen M(CO)s (M = W, Mo) die
Carbenkomplexe [(CO)sM=C(OMe)(R)] dargestellt, welche anschlie3end mit BBr3 in
die thermolabilen Bromocarbinkomplexe [Br(CO)4M° C-R] (11) umgewandelt werden.
Bei —20 °C werden diese mit den entsprechenden Kaliumsalzen KTp* umgesetzt und

man erhalt die gewiinschten Zielverbindungen in akzeptablen Ausbeuten.

Aus [Br(CO)4,W°C-pCgHsCH3] (11a) und KTp*™" ¥ und anschlieRender saulen-
chromatographischer Aufarbeitung erhalt man den Carbinkomplex [Tp*"(CO),We C-
pCeH4CH3] (9a) als orangefarbenes Pulver in 32 % Ausbeute. [TpiF’rZ(CO)ZW0 C-
pCeH4CH3] (9b) lalt sich auf analoge Art und Weise durch Reaktion von
[Br(CO),W°C-pCeHsCHs]  (11a) mit  KTp™? 2 darstellen.  Nach
saulenchromatographischer Reinigung kann das orangefarbene Produkt 9b in 24 %

Ausbeute erhalten werden.

H—B N

N~ R
o K* + [Br(CO),W°C-pTol] — -

R! 1la
3

R R!
9a 'Pr H
9b 'Pr 'Pr

Die Synthese von 9b war nicht immer reproduzierbar. Bei weiteren Versuchen
entstanden unter identischen Reaktionsbedingungen und Verwendung derselben
Edukte der Carbinkomplex [(Br)(CO)z(pziPr2)2W°C-pC6H4CH3] (10a) bzw. durch
Reaktion von 1la mit KTp™"*“®" die Komplexverbindung [(Br)(CO)z(pz""*&"),we C-
pCeH4CH3] (10b). 10a konnte nach mehrmaligem Waschen mit n-Hexan in 29%
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Ausbeute als braun-orangefarbene Substanz, 10b in 56% Ausbeute als brauner

Feststoff erhalten werden.

iPr

Pr
B B
N HN
“ /

Pr
i

iPr
H]//N
Ny
N

| H
ipr N ipf H )
pTol— C =W — Br pTol— C =W — Br
s % s %
10a 10b

Da im eingesetzten Hydrotrispyrazolylborat kein freies Pyrazol vorliegt, lal3t sich die
Entstehung dieser Verbindungen durch Zersetzung des entsprechenden
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden unter Freisetzung des Pyrazols erklaren. Es ist z.B.
bekannt, da bei der Reaktion von Co(NOs), mit zwei Equivalenten Tp*" die
Verbindung [Co(HB(3-iPrpz)2(5-iPrpz))2] entstent. Dabei kommt es zu einer
Umlagerung eines iso-Propyl-Restes von der 3- auf die 5-Position.*® Die Bildung von

B4, mit Metallen der ersten Ubergangsmetallreihe scheint

Komplexen des Typs M(Tp
erst gar nicht moglich.*?

In der Literatur gibt es zudem einige Beispiele von Reaktionen, die unter Spaltung
einer BN- , oder MN-Bindung verlaufen. So lagert sich z.B. die Verbindung
[(Bp®™")AI(CH5),] (Bp™" = Bishydro(3-'Bu(pyrazolyl)borat)) derart um, daR der tButyl-
Rest an einem Pyrazolring in 5-, anstatt in 3-Stellung steht.”™ Dies kann so erklart
werden, dal3 eine bindende Pyrazolgruppe zuerst vom Boratom gel6st wird (A)
(wahrscheinlich durch Unterstlitzung eines polaren Losungsmittels) und sich einer N2
zu N1 ,metallotropen“ Umlagerung am Metall unterzieht, welche (iber eine h*
pyrazolato Zwischenstufe verlauft.™ Solche h-gebundenen Pyrazolliganden sind in
der Literatur nicht unbekannt.”? Ein weiterer denkbarer Reaktionsmechanismus wére
eine ,borotrope” Umlagerung (B) durch Ldsen einer bindenden Pyrazolgruppe vom
Metallatom mit einer anschlieBenden Wanderung des Boratoms vom N1 zum N2
Stickstoffatom. Die anschlieRende Rekombination an das Metall erfolgt nun tber das

N1-Atom (Schema 1).



2. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 10

\ H \
N N C(CHy).
ON\ N@/H 4’ HA@I\’I V\\IO H
AN O AN How
nd ‘ch, C(CHas Hﬁc/ “on H /\ \ C(CH).
H O’,\‘ N@—H
NN
(H3C)sC A[ H
H H :
St neo N e, Hec cH
B~ B
N N@\H " @,’\,/ \,\\‘@H
N\ C(CHy)s N\ N
) Al (Hy0):C Al H

H,C  CH, HiC CH,

Schema 1

Es ist somit denkbar, da3 die Bildung von 10a und 10b Uber eine derartige
Umlagerung verlaufen kénnte (Weg A), die erneute Anbindung an das Boratom aber

ausbleibt.
a.)  Spektroskopische Charakterisierung von 9a und 9b

Im FD-Massenspektrum von 9a beobachtet man den Molekilionenpeak bei m/z =
682.0. Im FAB-Massenspektrum von 9b ist neben dem Molekulionenpeak bei 808.4
Massenzahlen ein Signal bei m/z = 752.4 zu erkennen, welches durch Abspaltung
zweier Carbonylgruppen ensteht. Die Isotopenmuster der Verbindungen stimmen gut

mit den berechneten Werten Uberein.

Im IR-Spektrum sind fir 9a zwei Banden bei 1974 und 1883 cm™ fir die CO-
Valenzschwingungen zu beobachten. Fir 9b findet man vergleichbare Signale bei
1981 und 1877 Wellenzahlen. Die Lage der Signale sind mit denen des von U.
Arnold synthetisierten Carbinkomplex [Tpb"(CO),W° C-pCe¢H4CH3] (7b) vergleichbar
(1971 und 1880 cm'l).[g] Sie liegen allerdings bei kleineren Frequenzen als beim am
Pyrazol unsubstituierten Carbinkomplex [Tpb(CO),W° C-pCsH4CH3] (1986 und 1903
cm'l).[23] Dies kann mit der etwas hoheren Donorfahigkeit des substituierten
Hydrotrispyrazolylborats erklaren werden, aufgrund derer die Elektronendichte am
Zentralmetall erhéht und somit die Metall-Ligand-Ruckbindung zu den Carbonyl-
Liganden in antibindende Ligandorbitale verstarkt wird, was letztlich zu einer
Schwéchung der C-O-Bindung und zu kleineren Wellenzahlen der entsprechenden

Valenzschwingungen in den IR-Spektren flhrt.
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In den 'H-NMR-Spektren (Tabellen 1 und 2) sind fir die Ringprotonen der
Pyrazolylgruppen des Hydrotrispyrazolylborat-Liganden 2 Satze von Signalen im
Verhaltnis 2:1 zu erkennen. Da der Tp*-Ligand drei Koordinationsstelen in fac-
Anordnung belegt, liegt das Carbinkohlenstoffatom notwendigerweise in trans-
Position zu einem Pyrazolring, wahrend sich die beiden anderen in cis-Stellung dazu
befinden. Dies bedingt eine intramolekulare Symmetrieebene (Cs-Symmetrie),
welche durch das Carbin-Kohlenstoffatom und den in trans-Position liegenden
Pyrazolring lauft. Die zwei CO-Gruppen und die verbleibenden beiden Pyrazolringe

liegen auf jeweils einer Seite der Ebene und sind daher aquivalent.

Tabelle 1: H-NMR-Daten von [Tp™(CO),W° C-pCsH4CHz] (9a) in CDCl;

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.66 — 7.65 m 3H H5
7.31 m 2H CeH4CHs
7.13 m 2H CeH4CH3
6.18 d, *J(H™H) = 2.2 Hz 2H H4
6.05 d, 2J(‘"H'H) = 2.2 Hz 1H H4
3.97 sept., *J(‘"H'H) = 6.8 Hz 2H CH(CHs),
3.37 sept., “J("H'H) = 6.8 Hz 1H CH(CHa),
2.32 s 3H CeH4CHjs
1.27 d, JJ(H™H) = 6.8 Hz 6H CH(CHa),
1.24 d, *J('"H™H) = 6.8 Hz 6H CH(CHs),
1.16 d, *J(‘"H'H) = 6.8 Hz 6H CH(CHa),

In den Verbindungen 9a und 9b sind die Signallagen der Wasserstoffatome des
Hydrotrispyrazolylborat-Substituenten gegentber dem freien Liganden zwischen 0.1
und 0.8 ppm tieffeldverschoben, die Kopplungskonstanten sind jedoch von
vergleichbarer GroRe.r"24 wahrend die Methingruppen der iso-Propylreste in 9a im
Einklang mit der Spiegelsymmetrie der Molekile zwei Resonanzen im
Intensitatsverhéltnis 2:1 liefern, werden fir die Methylgruppen des iso-Propylrestes
insgesamt 3 Signale detektiert. Die iso-Propyl-Methylgruppen des Pyrazolringes in
trans-Stellung zum Carbinkohlenstoffatom sind symmetrieaquivalent und ergeben ein
Signal mit der Intensitat von 6 Wasserstoffatomen. Obwohl die jeweiligen 'Pr-
Gruppen der in cis-Stellung befindlichen Pyrazolringe symmetrieaquivalent sind, sind
die Methylgruppen jedes 'Pr-Restes chemisch nicht dquivalent (diastereotop). Sie

geben zwei unterschiedliche Resonanzen mit der jeweiligen Intensitat von 6
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Wasserstoffatomen. Fir 9b kann dementsprechend der doppelte Satz an Signalen
detektiert werden. Insgesamt liegen die Signale in ahnlichen Bereichen wie in
[Tp™"(CO)sW(H)].*®! Die Resonanzen des p-Tolyl-Restes am Carbinkohlenstoffatom
liegen bei d = 7.31 und 7.13 (9a) bzw. d = 7.27 und 7.07 (9b) und zeigen das
Kopplungsmuster eines klassischen (AB),-Spinsystems.”® Das borgebundene

Wasserstoffatom konnte nicht detektiert werden.

Tabelle 2: H-NMR-Daten von [Tp™"}(CO),W° C-pCe¢H4CHs] (9b) in CDCls

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.27 m 2H CeH4CHj
7.07 m 2H CeH4CHs
5.91 s 2H H4
5.84 s 1H H4
3.97 sept., "J("H'H) = 6.8 Hz 2H CH(CHa),
3.63 sept., *J(‘"H'H) = 6.8 Hz 1H CH(CHa),

3.51 -3.32 m 3H CH(CHa),
2.28 s 3H CeH4CHs
1.24 d, JJ(H™H) = 6.8 Hz 12H CH(CHa),
1.22 d, *J('"H™H) = 6.8 Hz 6H CH(CHs),
1.20 d, *J(‘"H'H) = 6.8 Hz 12H CH(CHa),
1.10 d, *J(‘"H'H) = 6.8 Hz 6H CH(CHs),

In den *3C-NMR-Spektren von 9a und 9b (Tabelle 3) findet man bei 280.3 bzw. 277.4
ppm das Signal des Carbinkohlenstoffatom, womit dieses im Ublichen Bereich liegt.
Fur die beiden CO-Liganden erhalt man jeweils ein Signal bei 224.9 ppm (9a) bzw.
223.4 ppm (9b). Die Verschiebungen sind denen von [Tpb"(CO),W° C-pCsH4CH3]
(7b) analog.[lo] In 9a und 9b treten flr den Hydrotrispyrazolylborat-Liganden auch
jeweils zwei Satze von Signalen auf. Abgesehen vom C5-Atom unterscheiden sich
die Signale der beiden Verbindungen nur unwesentlich. Wie im *H-NMR-Spektrum
geben die prochiralen iPr-Gruppen in 9a 2 Resonanzen fur die CH- und 3 Signale fur
die CH3-Gruppen. Fur 9b kann der doppelte Satz an Signalen detektiert werden.
Durch Vergleich mit anderen Komplexen dieses Typs, sowie mit DEPT 135°-NMR-
Spektren konnten die tibrigen Signale eindeutig zugeordnet werden.?+2!
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Tabelle3: BC{*H}-NMR-Daten von [Tp*(CO),W°C-pCeHsCH3s] (9a) und
[Tp"”"%(CO),W° C-pCeH4CHz] (9b) in CDCls
d(9a) d (9b) DEPT 135° Zuordnung
280.3 277.4 WeC
223.9 223.4 CO
164.0, 155.9 163.3, 162.2 C3
148.0 147.6 c?
143.6, 137.0 156.3, 155.7 + C5
138.5 137.3 c®
129.4, 129.0 129.1, 128.5 + Aromat-CH
102.9, 101.9 98.3,98.1 + C4
29.9, 26.2 29.6, 29.4, 26.2° + CH(CHs),
24.1, 23.2,22.9 24.1, 24.0, 23.7, 23.6, + CH(CHs),
23.5,23.4
21.8 21.6 + CsH4CHs

%ein Signal nicht detektiert (wahrscheinlich tberlagert)

Im B-NMR-Spektrum findet man fiir 9a ein Signal bei -5.2 ppm, sowie fiir 9b ein
Signal bei d = -11.5. Beide Signale sind gegeniber dem unkoordinierten und

unsubstituierten Hydrotrispyrazolylborat hochfeldverschoben.”!
b.) Spektroskopische Charakterisierung von 10a und 10b

Bei den Verbindungen 10a (m/z = 728.2) und 10b (m/z = 802.0) konnten in den FD-

Massenspektren die erwarteten Molekllionenpeaks detektiert werden. Die

Isotopenmuster der Verbindungen stimmen gut mit den berechneten Werten tberein.

In 10a und 10b sind, da sich der Bromid-Substituent in trans-Position zum
Carbinkohlenstoffatom befindet, jeweils zwei mdgliche Isomere denkbar. So kdnnen
sich die beiden Pyrazolsubstituenten in cis- (Cs-Symmetrie) bzw. in trans-Stellung
(Cov-Symmetrie) zueinander befinden.

Trotz des unterschiedlichen Substituenten in trans-Stellung zum
Carbinkohlenstoffatom gegentber 9a und 9b zeigen auch [(Br)(CO)z(pziPr2)2W°C-
pCeH4CHs] (10a) mit 1984 und 1894 cm™ und [(Br)(CO).(pz™"*®"),W° C-pCsH4CH3]

(10b) mit 1986 und 1894 cm™ Banden in &hnlichen Bereichen, vergleichbar mit
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[(Br)(CO),(pic),We C-pCeHsNH,] (pic = g-Picolin; 1979 und 1890 cm™).?® Da beide
maoglichen isomeren Verbindungen im IR-Spektrum aufgrund ihrer Symmetrie zwel
Nco-Banden ergeben wirden, a3t sich mit Hilfe des IR-Spektrums keine Aussage

Uber die genaue Struktur von 10a und 10b machen.

Fur 10a und 10b findet man im *H-NMR-Spektrum (Tabelle 4) bei d = 10.73 bzw.
11.45 ein leicht verbreitertes Singulett mit der Intensitat 2, welches den Protonen an
den nicht koordinierten Stickstoffatomen der Pyrazolringe zugeordnet werden kann.
Dies ist gegentber dem freien Pyrazol hochfeldverschoben (11.34 bzw. 12.90 ppm).
Die Ubrigen Signale unterscheiden sich kaum von denen des unkoordinierten
Stickstoff-Heteroaromaten.*'?% |n 10a findet man 4 Signale fur die Methylgruppen
der iso-Propyl-Reste, in 10b 2 Signale. Dieser Befund ist mit einer cis-Struktur
vereinbar, da auch hier das Kohlenstoffatom der 'Pr-Gruppe prochiral ist. Im trans-
Isomer sind die Methylgruppen &quivalent, womit nur die Halfte der Signale zu

beobachten sein mifite.

Tabelle 4: 'H-NMR-Daten von [(Br)(CO).(pz"*"),W° C-pCsH4CHs] (10a), bzw.
[(Br)(CO)2(pz™"**)2W° C-pCeHsCH3] (10b) in CDClg

d (10a) d (10b) Multiplizitat Intensitat Zuordnung

10.73 11.45 s 2H NH

- 7.69 s 2H H5
7.19 7.28 m 2H CeH4CH,
7.00 7.08 m 2H CeH4CHs
5.88 - s 2H H4
3.69 3.08 sept., "J("H'H) = 7.0 Hz 2H CH(CHs),
2.85 - sept., "J("H'H) = 7.0 Hz 2H CH(CHs),
2.23 2.29 s 3H CeH4CHs
1.21 1.30 d, 2J(‘"H'H) = 7.0 Hz 6H CH(CHs),
1.13 1.25 d, 2J(‘"H'H) = 7.0 Hz 6H CH(CHs),
1.12 d, 2J(H'H) = 7.0 Hz 6H CH(CHs),
0.86 d, 2J(‘"H'H) = 7.0 Hz 6H CH(CHs),

Die Daten der **C-NMR-Spektren von [(Br)(CO)x(pz""?),W° C-pCsH4CHs] (10a), bzw.
[(Br)(CO)2(pz™"*B",We C-pCeH4CH3] (10b) sind in Tabelle 5 zusammengefalRt.
Aufgrund des Bromid-Liganden in trans-Position zum Carbinkohlenstoff anstelle des

s-Stickstoff-Donors ist bei diesen Verbindungen im Gegensatz zu 9a und 9b das
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Signal des dreifach gebundenen C-Atoms bei héherem Feld zu detektieren (d =
267.7 (10a), 266.6 (10Db)). In [(Br)(CO)2(pic),W° C-pCe¢HsNH;] findet man die
Resonanz des W° C-Atoms bei vergleichbaren 265.1 ppm.[28] Die restlichen Signale

sind analog zu 9a und 9b und liegen im erwarteten Bereich.

Tabelle 5: **C{*H}-NMR-Daten von [(Br)(CO)(pz""?),W° C-pCsH4CHs] (10a) und

[(Br)(CO)2(pz""®"),;We C-pCeH4CHs] (10b) in CDCls

d (10a) d (10b) DEPT 135° Zuordnung
267.7 266.6 wec
220.8 221.1 Cco
162.4 146.2 C3
151.9 143.9 C5
146.5 148.5 c?
137.8 138.7 c’

129.3, 128.6 129.3, 128.9 + Aromat-CH
99.3 93.2 + c4
28.8, 25.8 25.6 + CH(CHa),
23.6, 22.4, 21.9, 21.6, 21.8, 20.7, 20.5 + CH(CHa),, CeH4CHs
215

c)  Rontgenstrukturanalyse von [(Br)(CO)»(pz""),W° C-pCeH.CHs] (10a)

Aus einer gesattigte Lo6sung von 10a in Methylenchlorid konnten durch
Gasphasendiffusion von n-Pentan bei Raumtemperatur Einkristalle erhalten werden,
die fiur eine RoOntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Molekulstruktur ist in
Abbildung 1 dargestellt, ausgewahlte Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 6

zusammengefal3t.

Die Elementarzelle enth&lt zwei unabhangige Molekile. Der Komplex kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2/c. Das Zentralmetall besitzt eine leicht verzerrte
pseudooktaedrische Konfiguration. Wie aus den spektroskopischen Daten abgeleitet,
bestatigt sich das cis-lsomer in der Rontgenstrukturanalyse. Das Bromatom steht in
trans-Position zum Carbinkohlenstoffatom. Die Pyrazol-Liganden befinden sich in
direkter Nachbarschaft zueinander, was durch den trans-Einflul der Carbonyl-

Liganden zu erwarten ist.”¥ Der WeC-Abstand ist bedingt durch die s-Stickstoff-
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Donor Substituenten mit 1.80 ? kiirzer als in [(CO)4(I)W® CgHs] (1.90 ?)B%. Dies fiihrt
auch zu einer Verkirzung der W-Cco-Bindung von 2.07 ? ([(CO)4()W° C-CgHs)) auf
1.98 ?. Der Winkel W1-C1-C2 liegt mit 172.4° in einem vergleichbaren Bereich wie in
[(CO),(Br)(py),W° C-CeHs] (173.8% py = Pyridin) BY und [(CO)a(Br)(tmen)We C-
pCsH4(NCHCsH4N-4]  (173.6°; tmen = N,N,N’,N’-tetramethylethan-1,2-diamin,
TMEDA)®® ist aber groRer als in [Tpb (CO),W° C-pCsH4CHs] (7b) (163.2°).) Die
Ebene durch W1-C1-C2 steht nahezu im rechten Winkel zur Ebene des Phenylrings
(81.2°). Die Ebenen durch die beiden Pyrazolringe bilden mit 44.1° und 48.2°
annahernd den gleichen Winkel zur Ebene des Phenylrings.

Abbildung 1 : Molekulstruktur von [(Br)(CO)z(pziPrZ)ZWOC-pC6H4CH3] (10a)

(Wasserstoffatome sind nicht dargestellt)
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Tabelle 6 : Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von 10a

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

Bindungen Abstand [?] Bindungen Winkel [°]
W1 - N1 2.253(6) N1-W1—N3 79.3(2)
W1 - N3 2.258(6) C27-W1-C28 85.9(3)
Wi1-C1 1.806(7) W1-Cl-C2 172.4(5)

W1 - C27 1.979(7) Bri—-W1-C1 169.8(2)
W1-C28 1.985(7) C27 - W1 -N3 97.6(3)
W1 - Bri 2.734(1) C28 -W1-N1 96.4(3)

2.2.3 Synthese von [Tp™Y(C0),W°C-pCeH4CHs] (12) und [(Br)(CO)x(pz™*),We C-
pCeH4CHs] (13)

Setzt man [Br(CO),W° C-pCgH4CHs] (11a) mit KTp®" B? in THF bei —20°C um, so
erhalt man nach s&ulenchromatographischer Reinigung den Carbinkomplex
[Tp®Y(CO),WP C-pCeH4CHs] (12) als orangefarbenes Pulver in 19 % Ausbeute.
Analog zu Kapitel 2.2.2 konnte bei einem weiteren Versuch unter identischen
Reaktionsbedingungen und unter Verwendung derselben Edukte der Carbinkomplex
[(Br)(CO)»(pz™")W° C-pCsH4CHs] (13) in 27 % Ausbeute als orange-braunes Pulver
isoliert werden. Auch hier ist zu vermuten, dal} wéahrend der Reaktion der

Hydrotrispyrazolylborat-Ligand zersetzt und das Pyrazol freigesetzt wird (siehe
Abschnitt 2.2.2).

12 13

Der Tp®'-Ligand favorisiert tetraedrische Komplexe. Ausnahmen mit finf- und
sechsfacher Koordination sind aber moglich.”*'#% Beij der Bildung von 13 kommt es

analog zu 10a zur Substitution zweier cis-standigen Carbonylgruppen. Die
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Substitution des Bromid-Liganden durch einen weiteren Pyrazolring wird nicht
beobachtet.

a.)  Spektroskopische Charakterisierung von 12

Im FD-Massenspektrum von 12 erkennt man den Molekilionenpeak bei m/z = 724.3.

Das Isotopenmuster stimmt gut mit dem berechneten Wert tUberein.

Im IR-Spektrum findet man fur 12 zwei Banden fir terminale Carbonylgruppen bei
Nco = 1977 und 1887. Diese Signale liegen in einem ahnlichen Bereich wie bereits

bei den Verbindungen aus Kap. 2.2.2 beschrieben.

Im *H-NMR-Spektrum von 12 (Tabelle 7, Abbildung 2) erkennt man die erwarteten
zwei Satze von Signalen fur den Hydrotrispyrazolylborat-Liganden im Verhaltnis 2:1.
Die Methylgruppen des tert.-Butyl-Restes bilden nur 1 Signal mit der Intensitat von 27
Wasserstoffatomen. Die Resonanzen sind gegenuber dem freien Pyrazol um
durchschnittich 0.2  ppm hochfeldverschoben.®?  Der p-Tolyl-Rest am
Carbinkohlenstoffatom zeigt das klassische Kopplungsmuster eines (AB),-
Spinsystems und kann bei einer Verschiebung von d = 7.37 und 7.20 detektiert

werden.

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
(ppm)

Abbildung 2 : 'H-NMR-Spektrum von [Tp'™®“(C0O),W° C-pCsH4CHs] 12 in CD,Cl,
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Die Signale erscheinen bei vergleichbaren Verschiebungen wie in den Verbindungen
12 oder [Tpb (CO),W°C-pCsH4CH3] (7). Das borgebundene Wasserstoffatom

konnte nicht detektiert werden.

Tabelle 7:  'H-NMR-Daten von [Tp®"(C0),W° C-pCH4CHs] (12) in CD,Cl,

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.63 d, *J(HH) = 2.4 Hz 2H H5
7.59 d, 2J("H'H) = 2.4 Hz 1H H5
7.37 m 2H CeH4CHs
7.20 m 2H CeH4CHs
6.32 d, 2J("H'H) = 2.4 Hz 1H H4
6.30 d, 2J(‘"H'H) = 2.4 Hz 2H H4
2.35 s 3H CeH4CHs
1.56 s 27H C(CHa)s

Im 'C-NMR-Spektren von 12 (Tabelle 8, Abbildung 3) findet man das
Carbinkohlenstoffatom bei einer Verschiebung von 277.2 ppm. Fir die CO-Liganden
kann eine Resonanz bei 223.8 ppm detektiert werden. Die Signale fur den
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden erscheinen in den erwarteten zwei Satzen. Durch
Gegeniberstellung der Resonanzen mit 9a, 9b und [Tpb’(CO),W° C-pCsH4CH3]
(7b)[9], sowie mit DEPT 135°-NMR-Spektren konnten die tbrigen Signale eindeutig

zugeordnet werden.

Tabelle 8: **C{*H}-NMR-Daten von [Tp®(C0O),W° C-pCsH4CH3] (12) in CD,Cl,

d DEPT 135° Zuordnung
277.2 wec
223.8 Co

168.6, 166.7 C3
145.7 c®
139.2 c’

137.9, 137.4 + C5

131.4,129.2 Aromat-CH

105.9, 104.8 C4

33.7,33.4 C(CH3);
32.3,31.0 + C(CHa)3
21.7 + CeH,CHs
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Abbildung 3 : BC{*H}-NMR-Spektrum von [Tp®"(CO),W° C-pCsH4CH3] (12) in
CD,Cl,
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Im B-NMR-Spektrum von 12 erscheint ein Dublett bei d = -3.1 mit einer
Kopplungskonstanten von 99 Hz. Das Signal ist gegeniber dem unsubstituierten
Hydrotrispyrazolylborat hochfeldverschoben, aber nicht so weit wie in 9a und
[Tpb” (CO),W° C-pCsH4CH3] (7b).H27]

b.)  Spektroskopische Charakterisierung von 13

Der Molekilionenpeak von 13 wird im FD-Massenspektrum bei 670.1 Massenzahlen
mit einer Intensitat von 100% detektiert. Das Isotopenmuster der Verbindung stimmt

gut mit dem berechneten Wert tGberein.

Im IR-Spektrum findet man fur 13 zwei Banden fir terminale Carbonylgruppen bei
1985 und 1884 cm™. Diese Signale liegen in einem &hnlichen Bereich wie bereits bei

den Verbindungen aus Kap. 2.2.2 und fir 12 beschrieben.

Fir 13 sind in Analogie zur Bildung von 10a die beiden Pyrazolringe in cis-Stellung
zueinander (siehe Abschnitt 2.2.2). Im *H-NMR-Spektrum (Tabelle 9) ist das leicht

verbreiterte Singulett des Wasserstoffatoms am unkoordinierten Stickstoffatom bei d
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= 11.24 zu beobachten. Es erscheint bei héherem Feld als im freien Pyrazol (d =
12.35). Die restlichen Resonanzen liegen jedoch in einem vergleichbaren Bereich

wie im unkoordinierten Pyrazol.l*?

Tabelle 9: *H-NMR-Daten von [(Br)(CO)x(pz"")We° C-pCsH,CHs] (13) in CDCl;

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
11.24 s 2H NH
7.63 s 2H H5
7.28 m 2H CeH4CHs
7.06 m 2H CsH4CHs
5.99 s 2H H4
2.28 s 3H CsH4CH;3
1.25 s 18H C(CHa)3

Im 3C-NMR-Spektren von 13 erscheint das Signal des Carbin-Kohlenstoffatoms bei
d = 266.4 (Tabelle 10) und damit, bedingt durch den Bromid-Liganden in trans-
Position bei hoherem Feld als in 12. FUr die Carbonylliganden ist bei d = 222.2 ein
Signal zu erkennen. Durch Gegenuberstellung der Resonanzen mit 12 und
[Tpb” (CO),W° C-pCsH4CHs] (7b)*), sowie mit DEPT 135°-NMR-Spektren konnten die

Ubrigen Signale eindeutig zugeordnet werden.

Tabelle 10 : **C-NMR-Daten von [(Br)(CO),(pz®®“)We° C-pCsH4CHs] (13) in CDCl;

d DEPT 135° Zuordnung
266.4 wec
222.2 [ele)
154.4 c3
146.6 c?
138.0 c’
143.5 + C5

129.2, 128.7 Aromat-CH
103.1 c4
31.2 C(CHs)s
29.9 + C(CHa)3
21.7 + CeH4CHs
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2.2.4 Synthese von [Tp""(CO),W° C-C¢Hs] (14), [TpP"3(CO),W° C-pCeH4CH3] (15a)
und [Tp™"4(CO),Mo° C-pCeH4CHs] (15b)

Durch Umsetzung von [Br(CO),W° C-CgHs] (11b) mit KTp™ B4 in THF bei —20°C
erhdlt man den Carbinkomplex [Tpph(CO)ZWOC-CeHs] (14). Nach mehrmaligem
Waschen mit n-Pentan kann 14 als orangefarbene Substanz in 41% Ausbeute
erhalten werden. Auf analoge Art und Weise erhalt man durch Reaktion des
Wolfram- sowie des Molybdan-Bromo-Carbinkomplexes 11a mit KTp™ 29 die
Verbindungen [Tp""?(C0O),W° C-pCeH4CHs] (15a) und [TpP"3(CO),M0° C-pCeH4CHs]
(15b). Nach séulenchromatographischer Aufarbeitung konnen 15a, sowie 15b als
orangefarbene Feststoffe in 30% bzw. 38% Ausbeute erhalten werden.

B
’ \
— N Q H
H—B N/ N = , N
o K* + [Br(CO),M°C-R?] o
R 11 - KBr
3
RZ
14 Ph
15a pTol
15b pTol

a.) Spektroskopische Charakterisierung von 14, 15a und 15b

Im FD-Massenspektrum von 14 kann man den Molekilionenpeak bei m/z = 770.3
beobachten. Der Molekilionenpeak von 15a wird im FAB-Massenspektrum bei 1012
Massenzahlen zu 13% detektiert. Durch Abspaltung zweier Carbonylgruppen erhalt
man den Basispeak bei m/z = 956. Bei 926.3 Massenzahlen findet man im FD-
Massenspektrum den Molekilionenpeak von 15b. Die Isotopenmuster der

Verbindungen stimmen gut mit den berechneten Werten Utberein.
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In den IR-Spektren sind fur 14 zwei Banden fur terminale Carbonylgruppen bei nco =
1976 und 1889 zu sehen. Die Banden liegen damit bei etwas kleineren Wellenzahlen
als in [Tp™"(CO),We° C-pCsH4CH3] (1982 und 1897 cm™).[*® Fur die Carbinkomplexe
15a und 15b erhalt man Banden bei 1973 und 1885 cm™ bzw. 1986 und 1904 cm™.
Die CO-Valenzschwingungen liegen damit im selben Bereich wie bei den bisher

beschriebenen Verbindungen.

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 14, 15a und 15b (Tabellen 11 und 12)
zeigen die erwarteten zwei Satze von Signalen fir den Tp-Liganden im Verhéltnis
2:1. Die Signale von 14 liegen in vergleichbaren Bereichen wie in [Tp”"W(CO)s(H)]
und [TpP"(CO),We° C-pCeH4CH3).??*! Die CH-Protonen der Pyrazolringe sind
gegenuber dem freien Hydrotrispyrazolylborat um 0.7 ppm tieffeldverschoben,
wahrend hingegen die Phenylprotonen praktisch unverandert detektiert werden. Die
Peaks des p-Tolyl-Restes am Carbinkohlenstoffatom von 15a und 15b liegen im
tiblichen Bereich.) Man erkennt das Kopplungsmuster eines klassischen (AB),-
Spinsystems.?® Das borgebundene Wasserstoffatom konnte nicht detektiert werden.

Tabelle 11 : *H-NMR-Daten von [Tp™"(CO),W° C-CgHs] (14) in CDCls

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.82 d, 2J(‘"H'H) = 2.2 Hz 2H H5
7.75 d, JJCHH) = 2.2 Hz 1H H5

7.57 -6.39 m 20H Aromat-CH
6.37 d, 2J(‘"H'H) = 2.2 Hz 2H H4
6.27 d, JJCHH) = 2.2 Hz 1H H4

Tabelle 12 : *H-NMR-Daten  von  [Tp""%(CO),W°C-pCe¢H.CHs]  (15a)  und
[Tp™"?(CO),M0° C-pCeH4CHs] (15b) in CDCls

d (15a) d (15b) Intensitat Zuordnung

[Multiplizitat] [Multiplizitat]

7.92 -7.21 [m] 7.70 — 6.96 [s] 30H Aromat-CH
6.66 [m] 6.52 [m] 2H CeH4CH3
6.69 [s] 6.44 [s] 2H Ha
6.59 [s] 6.36 [s] 1H H4
2.49 [s] 2.28 [s] 3H CeH4CH3
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Das Carbinkohlenstoffatom von 14 und 15a erscheint in den *C-NMR-Spektren
(Tabellen 13 und 14) bei d = 281.4 bzw. 282.6. Im Gegensatz hierzu liegt das Signal
in [Tp""?(C0O),M0° C-pCeH4CH3] (15b) tieffeldverschoben bei 292.2 ppm. Diese
unterschiedliche Verschiebung des dreifach gebundenen Kohlenstoffatoms in
Wolfram- bzw. Molybdancarbinkomplexen kann man z. B. auch in den Verbindungen
[(Br){h2-MeC(CH,PPh,)s}(CO),M° C-pCsH4CHg], sowie [Tpb(CO),M° C-pCsH4CHs] (M
= W, Mo) beobachten.®® Die Kohlenstoffresonanzen der Pyrazolringe des
Trispyrazolylborat-Liganden sind wie erwartet doppelt vorhanden. Insgesamt liegen
die Signale im Bereich der bisher beschriebenen Verbindungen. Durch Vergleich mit
dem in der Literatur bekannten Komplex [Tp~"(CO),W° C-pCsH4CH3]?® und mit

DEPT 135°-NMR-Spektren konnten die Signale eindeutig zugeordnet werden.

Tabelle 13 : C{*H}-NMR-Daten von [Tp""(CO),W° C-C¢Hs] (14) in CDCl5

d DEPT 135° Zuordnung
281.4 wec
221.2 Cco

158.1, 157.6 C3
148.1 c®
136.5, 136.4 + C5
133.8, 133.3 C6
130.1 -125.6 Aromat-CH
107.0, 106.8 C4

Tabelle 14 : *C{*H}-NMR-Daten  von

[TpP"4(CO),WO C-pCsH4CH3] (15a)

[TpP"4(CO),M0° C-pCeH4CHs] (15b) in CDCls

d (15a) d (15b) DEPT 135° Zuordnung
282.6 292.2 wec
221.6 223.7 [ele)

157.7,157.3 157.1, 157.0 C3
146.4 142.8 c?
150.9, 150.7 151.1, 151.0 C5
137.1 138.7 c’
134.5, 134.0, 131.9, 131.8 134.6, 134.2, 131.8% C6, C7
130.7 - 127.8 130.5 - 127.8 Aromat-CH
108.6, 108.5 108.3, 108.1 c4
22.0 21.7 CeH4CH,

%ein Signal nicht detektiert (eventuell Uberlagerung im Aromatenbereich)
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Im *B-NMR-Spektrum von 14 findet man ein Signal bei -3.1 ppm. Die Signale fiir
15a und 15b sind etwas weiter hochfeldverschoben bei d = -7.6 (stark verbreitert)
und -7.8 zu detektieren. Dies entspricht den bereits beschriebenen Verschiebungen

der einfach bzw. zweifach substituierten Hydrotrispyrazolylborat-Liganden.
b.) Réntgenstrukturanalyse von [TpF’h(CO)ZW0 C-CsHs] (14)

Durch Umkristallisieren aus CH,Cl, konnten von 14 bei 4° Kristalle erhalten werden,
welche fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Abbildung 4 zeigt die
Molekulstruktur von 14. Die Bindungslangen und —-winkel sind in Tabelle 15

zusammengefal3t.

14 ist der erste strukturell charakterisierte Carbinkomplexe mit einem TpPh-Liganden.

Der Komplex kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Das Zentralmetall besitzt
eine leicht verzerrte pseudooktaedrische Konfiguration. Der Abstand W°C liegt mit
1.83 ? im ublichen Bereich fiir Wolfram-Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Sowohl in
dem von U. Arnold synthetisierten Komplex [Tpb"(CO),W° C-pCegH4sCH3] (7b, 1.83
2),! als auch z.B. in [Cp(CO),W° C-pCsH4CHs] (1.82 ?)B findet man vergleichbare
Bindungslangen. Die W1-C1-C2-Einheit ist mit 168.5° nicht linear und zeigt eine
Abweichung, die auch in den meisten Carbin-Komplexverbindungen gefunden wird.
Die W-N-Bindungen haben unterschiedliche Langen, wobei die zum Carbin-Liganden
trans-standige Bindung mit 2.32 ? die grof3te Lange aufweist. Die W-C-O-Einheiten
weichen leicht von der Linearitat ab (173.9° und 176.5°). Die Carbonylliganden
schlieBen mit dem Wolfram-Atom einen Winkel von 85.9° ein. Die Ebene durch W1-
C1-C2 ist fast parallel zur Ebene durch den Phenylrest am Carbin-Kohlenstoffatom
(178.1°). Die Ebenen der Pyrazolringe bilden untereinander nahezu gleiche Winkel
aus (60.9 — 63.9°).



2. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 26

)

, W1}®
1)
c9 A

Uag ¢k

4 c1 02 (®/:@
i\
1N =
A2
Abbildung 4 : Molekulstruktur von [TpF’h(CO)ZW0 C-CeHs] (14) (Wasserstoff-
atome sind nicht dargestellt)
Tabelle 15 : Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von 14

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in

Klammern)

Bindungen Abstand [?] Bindungen Winkel [°]
Wi1-C1 1.828(3) W1-Cl-C2 168.5(3)
W1-C8 1.990(4) C8-W1-C9 85.9(14)
W1-C9 1.968(4) N1-W1-N3 81.9(10)
W1 - N1 2.253(3) N1-W1-N5 80.9(10)
W1 - N3 2.247(3) N3 - W1 - N5 82.0(10)
W1 - N5 2.322(3) Cl-W1-N5 167.85(13)
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2.2.5 Synthese von [Tp'"(CO),W°C-pC¢H,CHs] (16a) und [Tp™"(CO),W° C-CHs]
(16b)

Durch Reaktion von [Br(CO),W° C-R?] (11a R? = pCgH4CHs, 11c R? = CH3) mit KTp™
B7in THF bei —20 °C erhalt man die Carbinkomplexe [Tp™(CO),W° C-pCeH4CHs]
(16a) bzw. [Tp'"(CO),W° C-CHs] (16b). Nach mehrmaligem Waschen mit n-Hexan
kann 16a als orangefarbene Substanz in 22% Ausbeute erhalten werden. 16b wird
nach Filtration tber Al,O3 (5% H,0) und Entfernen des Lésungsmittels ebenfalls als

orangefarbenes Pulver in 37% Ausbeute isoliert.

K* + [Br(CO),W°C-R?|

Rl 11 - KBr

R R’ R’
16a Thienyl H pTol
16b Thienyl H CH;

a.)  Spektroskopische Charakterisierung von 16a und 16b

Im FD-Massenspektrum von 16a findet man bei m/z = 801.8 den Molekulionenpeak.
Fir 16b kann dieser bei 726.2 Massenzahlen detektiert werden. Die Isotopenmuster

der Verbindungen stimmen gut mit den berechneten Werten Uberein.

Die Infrarot-Spektren der beiden Verbindungen unterscheiden sich kaum
voneinander. Dies zeigt, dal} der Rest am Carbinkohlenstoffatom wenig Einflul3 auf
die Elektronendichte am Metallatom und damit auf die Banden im nco-Bereich
ausiibt. Fur 16a findet man zwei Banden bei 1976 und 1889 cm™, 16b hat Signale
bei 1975 und 1881 cm™. Ahnliche Signallagen findet man auch [Tpb"(CO),W° C-CH3]

(7a, 1969 und 1875 cm™) und [Tpb’(CO),W° C-pCsH4CHs] (7b, 1971 und 1880 cm"
1y 191120]
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In den *H-NMR-Spektrum von 16a und 16b (Tabelle 16 und 17) sind wiederum zwei
Séatze von Signalen fir den Tp-Liganden im erwarteten Intensitatsverhaltnis von 2:1
zu erkennen. Die Lage der Signale der Hydrotrispyrazolylborat-Liganden in 16a und
16b unterscheiden sich kaum voneinander und die Kopplungskonstanten sind
ebenfalls vergleichbar. In 16a erscheint das Kopplungsmuster des p-Tolyl-Restes fir
ein klassisches (AB),-Spinsystem bei d = 6.86 und 6.56. Die Zuordnung der Signale
gelingt unter Zuhilfenahme eines *H'H-COSY-NMR-Spektrums, sowie durch
Vergleich mit dem unkoordinierten Liganden. Das Wasserstoffatom am Boratom
konnte nicht detektiert werden.

Die Nummerierung der Wasserstoffatome erfolgt nach dem unten aufgefihrten

Schema.

Tabelle 16 : *H-NMR-Daten von [Tp'"(CO),W° C-pC¢H4CHs] (16a) in CDCls

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.84 d, *J(H™H) = 2.0 Hz 2H H5
7.79 d, *J("H'H) = 2.0 Hz 1H H5

748 -7.44 m 4H H7, H9
7.15-7.13 m 2H H7, H9
7.18 dd, *JJ(‘"H'H) = 8.0 Hz, 1H H8
3J(*H'H) = 4.0 Hz
6.86 m 2H CeH4CHs
6.74 dd, *J("H'H) = 8.0 Hz, 2H H8
*J(*H'H) = 4.0 Hz
6.56 m 2H CeH4CHs
6.49 d, *J(‘"H'H) = 2.0 Hz 2H H4
6.40 d, *J(‘"H'H) = 2.0 Hz 1H H4
2.27 s 3H CeH4CHjs
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Tabelle 17 : *H-NMR-Daten von [Tp'"(CO),W° C-CHs] (16b) in CDCls

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.73 d, *J(‘"H'H) = 2.1 Hz 2H H5
7.68 d, JJCH™H) = 2.1 Hz 1H H5

7.40 - 7.35 m 6H H7, H9
7.07 dd, *J(*H'H) = 12.6 Hz, 3H H8
3J(*H'H) = 4.8 Hz
6.40 d, *J(‘"H'H) = 2.1 Hz 2H H4
6.31 d, *J(H™H) = 2.1 Hz 1H H4
1.51 s 3H CHs

Auch in den *C-NMR-Spektren (Tabelle 18) der beiden Verbindungen sind die
Signale des Hydrotrispyrazolylborat-Liganden aufgrund der Symmetrie im Komplex
doppelt vorhanden. Fur die Carbonylgruppen wird jeweils ein Signal bei d = 221.6
(16a) bzw. d = 220.9 (16b) detektiert. Alle Signale liegen im typischen Bereich und
konnten durch Vergleich mit [Tp""Ru(H)(CsH12)]*® sowie DEPT 135°-NMR-Spektren
eindeutig zugeordnet werden. Die Carbinkohlenstoffatome beider Verbindungen

konnten nicht detektiert werden.

Tabelle 18 : *C{*H}-NMR-Daten  von
[Tp™(CO),W° C-CHs] (16b) in CDCls

[Tp""(CO),W° C-pCsHsCHs]  (16a) und

d(16a)? d (16b)? DEPT 135° Zuordnung
221.6 220.9 CcO
151.1, 150.9 151.3, 150.7 C3
146.2 c?
136.7, 136.6 137.2,137.0 + C5
133.9 c’
P 134.8, 133.8 C6
129.5, 129.3 + Aromat-CH
129.2,127.7, 127.1, 129.7, 129.3, 127.3, + Thiophen-CH
126.9, 126.8, 126.4 127.2,127.1,127.0
108.7, 108.6 108.8, 108.7 + c4
21.6 CeH4CHs
35.5 CHs

\/° C nicht detektiert, "nicht detektiert
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Da der Rest am Carbinkohlenstoffatom kaum einen Einflu3 auf das Bor-Atom des
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden ausiibt, erscheint bei beiden Verbindungen im 'B-
NMR-Spektrum ein breites Signal bei d = -2.5. Die Signale sind gegentber dem
unsubstituierten Hydrotrispyrazolylborat hochfeldverschoben, aber im vergleichbaren
Bereich wie bei anderen einfach substituierten Hydrotrispyrazolborat-Komplexen.

b.) Rontgenstrukturanalyse von 16b

Aus einer gesattigten Lésung von 16b in CH,Cl, konnten bei Raumtemperatur
Kristalle erhalten werden, die fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Struktur von 16b ist in Abbildung 5 zu sehen. Wichtige Bindungslangen und —winkel

sind in Tabelle 19 zusammengefalit.

Der Komplex kristallisiert in der trikinen Raumgruppe P1. Die Struktur ist
fehlgeordnet, weshalb nur wenig Uber Bindungslangen und -winkel ausgesagt
werden kann. Die genau Position des Carbinliganden kann nicht exakt angegeben
werden, da er Uber drei Lagen fehlgeordnet ist. Fiur die Schwefelatome der
Thiophenliganden wurden ebenfalls zwei moégliche Positionen gefunden, die sich auf
gegenuberliegenden Seiten der Ringe befinden. Die Abstdnde der koordinierten
Stickstoffatome zum Wolframatom liegen zwischen 2.26 und 2.27 ? im fur Carbin-
Komplexe typischen Bereich ([Tpb (CO),W°C-pCsH4CH3] (7)1 2.21 — 2.28 ?;
[Tp™"(CO),We C-CgHs] (14) 2.25 — 2.32 ?). In den bisher bekannten Carbinkomplexen
dieses Typs ist die W-N-Bindung in trans-Position zum Carbinkohlenstoffatom am
langsten. Da die W-N-Bindungslangen in 16b praktisch gleich lang sind, &3t sich
daruber aber keine Aussage machen. Die Thiophen-Substituenten sind gegenuber

den Pyrazolringen im Schnitt um 53.1° verdreht.
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Abbildung 5: Molekiilstruktur von [Tp™(CO),W°C-CHs] (16b) (eine der
maoglichen Strukturen gezeigt, Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt)

Tabelle 19 : Ausgewdahlte Bindungslangen und —winkel von 16b

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in

Klammern)

Bindungen Abstand [?] Bindungen Winkel [°]
W1 - N1 2.261(2) N1-—W31-N3 82.0
W1 - N5 2.260(2) N1-W1-N5 81.9
W1 - N3 2.273(3) N3 — W1 - N5 82.3




2. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 32

2.2.6 Zusammenfassende Betrachtung zu  Struktur und Bildung der

Hydrotrispyrazolylborat-substituierten Fischer-Carbin-Komplexe

Bei der Synthese von Tp*-substituierten Carbinkomplexen zeigt sich, daf der EinfluR
des Substituenten X eine grof3e Rolle bei der Bildung spielt. Ist die Ausbeute bei der
Darstellung von [Tp(CO),W°C-pCsHsCHs] (X = H) noch 72%,% fallt sie bei
[Tpb’(CO),W° C-pCsH4CH3] (X = Me) auf 68%, wahrend beim Ubergang zu den
hier beschriebenen grofReren Resten die Produkte teilweise nur unter 30% isoliert
werden kdnnen.

Die Uberraschende Bildung der Verbindungen 10a, 10b und 13 durch Zersetzung
des Hydrotrispyrazolylborat-Liganden koénnte ein erster Hinweis auf die grol3ere
sterische Beanspruchung im oktaedrisch koordinierten Komplex sein. (vgl. Kapitel
2.2.2))

Diese Tatsachen spiegeln sich auch in der Reihe der in 3-Stellung substituierten
Hydrotrispyrazolylborate bezuglich ihrem zunehmenden sterischen Anspruch wieder:
H < Thienyl < Me < Ph < 'Pr < 'Bu.F”

a.) IR-Spektren

Die Banden der CO-Liganden liegen bei allen Verbindungen bei nahezu gleichen
Wellenzahlen. Dies zeigt, dal3 der Einflu3 der Substituenten am Pyrazolring auf die
Elektronendichte am Zentrallmetall gering ist. Der Wechsel von Wolfram zu
Molybdan bei 15b fiuhrt zur erwarteten Verschiebung der Banden zu hoheren

Wellenzahlen.
b.) NMR-Spektren

In allen Komplexen treten in den H-NMR-Spektren die Signale des
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden im Verhaltnis 2:1 auf. Diese Erscheinung zeigt sich
auch im Falle von Carbinkomplexen mit anderen dreizahnigen Liganden. So werden
in [{CH3C(CH2PPh)3}(CO),W° C-CgHs][PFs] zwei Satze von Signalen beobachtet, die
es nahe legen, dal3 eine Spiegelebene durch die Metall-Carbinkohlenstoffbindung
geht und den Liganden ,halbiert*.*!
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Die Signale der Carbin-Kohlenstoffatome in den **C-NMR-Spektren liegen alle im
Bereich zwischen 277 und 282 ppm und zeigen keine auffalligen Verschiebungen.
Sie werden demnach auch nicht durch die verschiedenen Substituenten beeinfluf3t.
Aufgrund der Symmetrie der Molekule kann nur ein CO-Signal beobachtet, welches

je nach Verbindung zwischen 220 und 224 ppm zu beobachten ist.

Auffallend ist, dal die B-NMR-Signale gegeniiber dem unkoordinierten
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden zu hoherem Feld verschoben sind und dafd dieser
Hochfeldshift bei den in 3- und 5-Stellung substituierten Liganden ausgepragter als
im Falle der mono-substituierten Verbindungen ist. Dies wirde mit einer hoheren
Elektronendichte am Boratom korrelieren, die durch die gréRere Anzahl von
Substituenten mit +1-Effekt hervorgerufen werden kénnte.

c.) Réntgenstrukturanalysen

Wenn die Methylgruppen am Hydrotrispyrazolylborat-Liganden in [Tpb"(CO),W° C-
pCeH4CH3] (7b) durch sterisch anspruchsvollere Substituenten (siehe 2.1)
ausgetauscht werden, so sollte der Reaktionsraum an der W-C-Dreifachbindung
eingeengt werden, da z.B. Phenylreste mehr Platz beanspruchen sollten als
Methylgruppen. In der Tat beobachtet man bei 14 eine leichte Verlangerung der
Stickstoff-Wolfram-Bindungen um durchschnittlich 0.04 ? auf 2.27 ? gegenuber 7b
(2.23 ?) unter einer gleichzeitigen Stauchung des N-W-N-Winkels um
durchschnittlich 0.6° auf 81.6° (7b: 82.2°). Wie in Abbildung 6 allerdings zu erkennen
ist, ist der Unterschied der sterischen Beanspruchung zwischen 7b und 14 klein. Die
flachen Phenylgruppen sind leicht nach auf3en geneigt und drehen sich in eine

solche Position, in der die sterische Hinderung minimiert wird.
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Abbildung 6 : Uberlagerung der Molekiilstrukturen von [TpF’h(CO)ZW0 C-CgHs)
(14, =) und [Tpb"(CO),W° C-pCeH4CH3] (7b, --)

2.3 Hydroborierungsreaktionen der Fischer-Carbinkomplexe

2.3.1 Hydroborierungsreaktionen mit (HBEt,),

Wie schon in Kapitel 1.1 ausgefiuhrt, reagieren die Carbinkomplexe [Tpb"(CO),M° C-
R] (7) mit (HBEt;), zu den Borylkomplexen [Tpb"(CO).M{B(Et)CH2(R)}] (8, M = W,
Mo; R = Me, pTol). Es ist bekannt, dal3 (HBEt,), als Gleichgewichtsgemisch aus
verschiedenen Diboranen-6 [(Et.BHs.x)(EtyBH3y)] (X, y = 1, 2) und BEt;3 vorliegt.[‘“’] Es
wird vermutet daf3 die Bildung von ,H,BEt“ der Hydroborierungsreaktion vorgelagert

ist (GI. 1) und dieses das reaktive Agens fir die Reaktion ist.*?44

(HBEt,), =——= BEt, + "H,BEt" (Gl.1)
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Diese Annahme stitzt sich vor allem auf die Beobachtung, dal3 (H,BPh), wesentlich
schneller reagiert. Die Bildung von BEt; wahrend der Hydroborierungsreaktion der
Carbinmetallkomplexe ist nachgewiesen. Die Reaktivitdt gegentber Alkenen nimmt
in der Reihe HBR, > H,BR > BH; (R = Alkyl) deutlich ab“?. Die
Hydroborierungsreaktionen von Carbinkomplexen mit (H,BPh), verlaufen aber
diesem Trend entgegengesetzt schneller als mit (HBEty),. Die beobachtete
Reaktivitatssteigerung lafldt vermuten, dal3 jeweils das Monoorganylboran ,H,BR* das
aktive Reagenz der Hydroborierungsreaktion ist.

Die Hydroborierungsreaktionen mit (HBEt;), konnen IR-spektroskopisch verfolgt
werden: das Verschwinden der nco-Absorptionen der Carbinkomplexe (z.B.
[Tpb’(CO),M° C-pCsH4CHs] 1973 und 1881 cm™ [7b, M = W]; 1982 und 1899 cm™
[7c, M = Mo]) geht einher mit dem Auftreten zweier neuer niederfrequenter Banden in
den neuentstandenen Borylmetallkomplexen (z.B.
[Tpb” (CO)2M{B(Et)CH2(pCsH4CHs)}] 1896 und 1817 cm™ [8c, M = W]; 1908 und 1830
cm™ [8e, M = Mo)).

Ihm Rahmen dieser Arbeit wurden die Carbinkomplexe [Tpipr(CO)2W° C-pCeH4CH3]
(92), [Tp™!(CO)2W° C-pCeHaCH3] (12), [Tp™(CO)2W° C-CoHs] (14), [Tp™"*(CO)M° C-
pCsH4CHs] (15a, M = W; 15b, M = Mo) sowie [Tp'"(CO),W° C-pCsH.CHs] (16a) in
Toluol geldst und mit tiberschiissigem (HBEt,), (2 — 3 Aquivalente, bezogen auf die
Stoffmenge) zur Reaktion gebracht. Beim Erwarmen auf 60°C ist in allen Féllen ein
Farbwechsel von orange nach gelb-braun zu beobachten. Die Reaktionen werden
IR-spektroskopisch verfolgt und nach dem Verschwinden der nco-Banden des
Eduktes nach einem Zeitraum von bis zu 2d, oder nach 5h falls keine Reaktion
eingetreten ist, abgebrochen. Nach Entfernen des Lodsungsmittels werden die

erhaltenen Feststoffe durch Waschen mit n-Pentan gereinigt.
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HZBEt"'£:

R? o

M R R' R®
9a w iPr H pTol
12 W tBu H PTol
14 W Ph H Ph
15a w Ph Ph pTol
15b Mo Ph Ph PTol
16a w Thienyl H pTol

Wie Tabelle 20 zeigt, reagiert 15a unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
nicht. 12 zersetzt sich innerhalb von 4h zu einer nicht naher charakterisierten
Substanz. Neue, gegenuber den Carbinmetallkomplexen bathochrom verschobene
Banden treten hingegen bei den Umsetzungen mit 9a, 14, 15b und 16a auf. Die
offensichtlich entstanden Produkte, deren IR-Daten vergleichbar mit bekannten
Borylmetallkomplexen sind, konnten allerdings nicht isoliert werden. Nach Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum tritt Zersetzung ein und es konnten somit keine

interpretierbaren NMR-Spektren erhalten werden.

Tabelle 20 : nco-Banden der Reaktionslésungen in Toluol

Verbindung nco-Edukte [cm™] nco-Reaktionslésung [cm™]
9a 1974, 1883 1902, 1824
12 1977, 1887 -2
14 1976, 1889 1905, 1826
15a 1973, 1885 -
15b 1986, 1904 1910, 1827°
16a 1976, 1889 1905, 1823

2 Zersetzung, ° keine Reaktion, ©in CH,Cl,
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2.3.2 Hydroborierungsreaktionen mit (H,BPh),

Wie in Abschnitt 2.3.1 dargestellt, reagieren einige der eingesetzten
Carbinkomplexverbindungen nicht mit (HBEt,), oder zersetzen sich beim Entfernen
des Loésungsmittels im Hochvakuum. Da dies an der relativ grof3en Fluchtigkeit des
verwendeten Borans liegen konnte, lag der Ubergang zum festen und damit weniger

flichtigen Phenylboran nahe.

Die Carbinkomplexe [Tp™'(CO),W° C-pCgH4CHs] (9a), [Tp®“(CO),WO° C-pCeH4CH3]
(12), [Tp""(CO), WO C-CgHs] (14), [Tp""*(CO),MP C-pCeH4CH3] (15a, M = W; 15b, M =
Mo) sowie [Tp""(CO),W° C-pCsH4CHs] (16a) werden in Toluol mit tiberschiissigem
(H,BPh), (2 Aquivalente, bezogen auf die Stoffmenge) bei Raumtemperatur
umgesetzt. Analog zur Reaktion mit (HBEty), kann bei der Umsetzung von 12 mit
Diphenylboran nach einer Reaktionszeit von einem Tag nur Zersetzung beobachtet
werden. In allen anderen Fallen schlagt wéahrend der Umsetzung die Farbe der
Reaktionslosung von orange nach gelb um. Sobald im IR-Spektrum die Eduktbanden
nicht mehr zu detektieren sind (ca. 1d), wird das L&sungsmittel im Hochvakuum
entfernt und die erhaltenen Feststoffe mehrmals mit n-Pentan gewaschen. Analog zu
Kap. 2.3.1 tritt hierbei Zersetzung des Reaktionsproduktes der Umsetzung von 9a
ein. Da davon auszugehen ist, daf} dies nicht an der Flichtigkeit des Borans liegen
durfte, missen sterische Grinde hierbei eine entscheidene Rolle spielen. Bei den
restlichen Umsetzungen kann jeweils ein hellgelbes Pulver in 96% (17), 79% (18a)
und 89% (18b) und 83% (19) Ausbeute isoliert werden.
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H
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R? o
M R R’ X R’
9a w iPr H pTol 17 Ph
12 w tBu H pTol 18a pTol
14 w Ph H Ph 18b pTol
15a w Ph Ph pTol 19 w Thienyl H pTol
15b Mo Ph Ph PTol
16a w Thienyl H pTol

a.) Spektroskopische Charakterisierung
AulBBer bei der Umsetzung mit 12 beobachtet man das Erscheinen von neuen,

tieffrequenten Carbonylschwingungen (Tabelle 21), die mit den Werten in den

Borylkomplexen von U. Arnold (s.0) vergleichbar sind.

Tabelle 21 : nco-Banden der Reaktionsldsungen in Toluol

Verbindung Nco-Edukte [cm™] Nco-Reaktionslésung [cm™]
,9a" 1974, 1883 1910, 1832
.12 1977, 1887 -
17 1976, 1889 1911, 1832
18a 1973, 1885 1907, 1829
18b 1986, 1904 1919, 1841
19 1976, 1889 1906, 1823

In den FD-Massenspektren der Borylkomplexe 18a (m/z = 1101.4) und 18b (m/z =
1015.4) findet man die erwarteten Molektlionenpeaks. Im FAB-Massenspektrum von
17 kann das der Molekulionenpeak bei 860.2 Massenzahlen detektiert werden. Der
Molekilionenpeak von 19 erscheint im EI-Massenspektrum nicht, dagegen findet

man bei m/z = 864.2 ein Signal, welches aus diesem durch Abspaltung einer CO-
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Gruppe ensteht. Die Isotopenmuster aller Verbindungen stimmen gut mit den

berechneten Werten Uberein.

In den B-NMR-Spekiren der Borylkomplexe kann ein scharfes Signal fiir das
Boratom des Hydrotrispyrazolylborat-Liganden bei d =-2.8 (17), d = -6.7 (18a) bzw. d
= -6.9 (18b) und d = -3.3 (19) detektiert werden. Daneben erscheint das Signal des
metallgebundenen Bors bei wesentlich tieferem Feld von 78.5 ppm (17), 83.2 ppm
(18a), 79.4 ppm (18b) bzw. 84.6 ppm (19). Damit unterscheiden sich die
Verschiebungen der Signale nicht wesentlich von den bereits bekannten

Borylmetallkomplexen dieser Art.*"!

In den 'H-NMR-Spektren (Tabellen 22-24) erscheinen die Signale der
Wasserstoffatome der Pyrazolringe wie im Falle von 17, 18a, 18b und 19 im
Intensitatsverhaltnis 2:1 (zwei zum Borylliganden cis-standige und ein trans-standiger
Pyrazolring). Die Resonanzen der agostischen Methylengruppen liegen fur 17 bei d =
1.77, fur 18a bei d = 1.85, fur 18b bei d = 2.14 und fur 19 bei d = 1.98. Normalerweise
erfahren agostische Wasserstoffatome einen deutlicheren Hochfeldshift.*¥! Die
entsprechenden Resonanzen liegen aber in den hier untersuchten Fallen bei etwas
hoherem Feld als in vergleichbaren Borylmetallkomplexen wie
[Tpb” (CO),W{B(Ph)(CH,-pCsH4CH3)}] (8d, d = 3.02).1% Die Tatsache, daR bei
Raumtemperatur nur ein Singulett detektiert werden kann, spricht daftir, dal3 es zu
einem schnellen Platzwechsel zwischen agostischem und nichtagostischem
Wasserstoffatom der Methylengruppe kommt. Diese agostische Fluktuation kann in
vielen Verbindungen beobachtet werden, statische Spektren lassen sich aber oft bei
tiefen Temperaturen (~ -90°C) erhalten. So kann der schnelle Austausch auch in den
Borylmetall-komplexen bei tiefen Temperaturen eingefroren werden und es gelingt
unterschiedliche Signale flr das agostische und das terminale Proton der

benzylischen Methylengruppe zu erhalten.

/ /

M—B schnell M—B
\ W/ R \\ ) Ha
C c
~ \ _—
HO Ny He g
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Man kann fir 17 bei 180 K zwei Dubletts bei d = 1.90 und 1.00 (Kopplungskonstante:
2J(*H'H) = 13 Hz) detektieren. Fir 18a erhalt man bei 190 K ebenfalls zwei Dubletts
bei 2.23 und 0.97 ppm (Kopplungskonstante: 2J(*H'H) = 14 Hz). Der gleiche Effekt
wird auch im Komplex [Tpb"(CO),W{B(Ph)(CH,-pCsH4CH3)}] (8d) beobachtet. Die

freie Energie DG bei der jeweiligen Koaleszenztemperatur betragt sowohl fiir 17, als

auch fir 18a ungefahr 40 kJ/mo

| ) [44]

Das borgebundene Wasserstoffatom des

Hydrotrispyrazolylborat-Liganden konnte in keinem der Falle detektiert werden.

Tabelle 22 : *H-NMR-Daten von [Tp™(CO),W{B(CsHs)(CH,CsHs)}] (17) in CD,Cl,

d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.93 d, *J(H'™H) = 2.3 Hz 1H H5
7.90 d, *J("H'H) = 2.3 Hz 2H H5
8.29 — 6.03% m ~25H Aromat-CH
6.46 d, *J(H™H) = 2.3 Hz 1H H4
6.26 d, 2J("H'H) = 2.2 Hz 2H H4
1.77 s 2H CH,CgHs
1.90° br, d, 2J("H'H) » 13 Hz 1H CH,CgHs
1.00° br, d, 2J("H'H) » 13 Hz 1H CH,CeHs

®mehrere Signalgruppen, "aufgenommen in einem separaten "H-NMR-Experiment bei 180 K

Tabelle 23 : *H-NMR-Daten von [Tp~"4(CO),W{B(CsHs)(CH»-pCsH4CH3)}] (18a) und
[Tp""*(CO)2Mo{B(CsHs)(CHz-pCsHaCHz)}] (18b) in CD2Cl

d (18a) d (18b) Intensitat Zuordnung
[Multiplizitat] [Multiplizitat]
7.90 — 6.92 [m]° 8.28 — 6.75 [m]° ~35H Aromat-CH
6.51 [s] 6.46 [s] 1H H4
6.39 [m] 6.42 [m] 2H CeH4CH;
6.31 [s] 6.27 [s] 2H H4
6.02 [m] 6.07 [m] 2H CeH4CH,
2.12[s] 2.36 [9] 3H CH,CgsH4CHg
1.85 [s] 2.14 [s] 2H CH,CgH4CHj
2.23° - 1H CH,C¢H,CHs
[br, d, 2J(*H'H) » 14 Hz]
0.97° - 1H CH,CgH4CHs
[br, d, 23(*H'H) » 14 Hz]

’mehrere Signalgruppen, "aufgenommen in einem separaten "H-NMR-Experiment bei 190 K, °kein

Tieftemperaturspektrum aufgenommen
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Tabelle 24 : *H-NMR-Daten von [Tp'™(CO),W{B(CsHs)(CH.-pCeH4CH3)}] (19) in
CD,Cl,
d Multiplizitat Intensitat Zuordnung
7.93 dd, *J("H'H) = 3.6 Hz, 1H H7 oder H9
SI(HH) = 1.1 Hz
7.88 d, *J(H™H) = 2.4 Hz 1H H5
7.86 d, 2J(‘"H'H) = 2.2 Hz 2H H5
7.60 dd, *2J(‘"H'H) = 5.2 Hz, 1H H7 oder HO
$J(*H'H) = 1.1 Hz
7.33 dd, *J(*H'H) = 5.0 Hz, 1H H8
*J(*H'H) = 3.6 Hz
7.22-7.12 m 9H CeHs, H7, HO
6.73 dd, *2J("H™H) = 5.2 Hz, 2H H8
%J(*H'H) = 3.6 Hz
6.54 m 2H CeH4CHs
6.54 d, "JCHH) = 2.4 Hz 1H H4
6.32 d, *J("H'H) = 2.4 Hz 2H H4
6.23 m 2H CeH4CHj5
2.13 S 3H CH2C6H4CH3
1.98 s 2H CH,CgsH4CHj

Auch in den *C-NMR-Spektren (Tabellen 25-27) kénnen fiir die Kohlenstoffatome

der Pyrazolringe zwei Satze von Signalen erhalten werden. Die Resonanz der

Kohlenstoffatome der agostischen Methylengruppe liegt in einem &hnlichen Bereich
wie in [Tpb"(CO),W{B(Ph)(CH2-pCe¢H4CH3)}] (8d) (d = -16.6) bei d = -16.8 (17) und

bei d = -17.7 (19). Beide Signale haben eine Halbwertsbreite von 10 Hz. Diese

Signalverbreiterung

lakt sich durch die Nachbarschaft zum

relativ schnell

relaxierenden Boratom erklaren.). Fur 18a und 18b konnten keine Signale fur die

CH»-Gruppe detektiert werden.
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Tabelle 25 : **C-NMR-Daten von [Tp'(CO),W{B(CsHs)(CH2-pCsH4CH3)}] (19) in

CD,Cl,
d Zuordnung
220.1 CO
153.8, 151.1 C3
137.8-127.2 C?, C", C5, C6, Aromat-CH, Thiophen-CH
110.9, 110.7 C4
20.9 CH,CeH4CH3
-17.7 CH,CgH,CHs

Tabelle 26 : *C-NMR-Daten von [Tp""(C0O),W{B(CsHs)(CH2CsHs)}] (17) in CD,Cl,

d DEPT Zuordnung
219.9 co
161.1, 158.4 C3
138.9 c?
137.4, 135.9, 134.3, 131.7, 130.0, + Aromat-CH

129.9, 129.3, 128.9, 128.6, 128.3,
127.9,127.5, 126.9, 124.1

137.0, 136.9 + C5

133.9, 132.8 C6
109.2 + C4
-16.8 - CH,CgHs

Tabelle 27 : **C-NMR-Daten von [Tp™"?(CO),W{B(CsHs)(CH,-pCsH4CH3)}] (18a) und
[Tp""*(CO)2Mo{B(CsHs)(CHz-pCsH4CHs)}] (18b) in CD2Cl

d (18a)® d (18b)* DEPT Zuordnung
> 225.8 CcO
160.4, 157.7, 150.9, 160.1, 157.6, 151.2, C3,C5
150.7 151.0
137.1, 131.9, 136.5, 135.9, + Aromat-CH
130.9 - 126.9 133.1-127.1
135.7, 134.1, 133.4, 135.4, 134.2, 133.5, C?, C°, C6, C7, B-CgHs
132.9, 131.7, 131.3 133.4, 131.6 [quart.]
110.5, 110.4 110.3, 109.9 + C4
20.8 20.9 + CH,CeH,CHs

3CH,CgsH4CHs konnte nicht detektiert werden, "CO konnte nicht detektiert werden
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b.) Rontgenstrukturanalyse von 17

Aus einer gesattigten Losung von 17 in CH,CI, konnten bei Raumtemperatur durch
Gasphasendiffusion von n-Pentan fir eine Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle erhalten werden. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel sind in Tabelle

28 zusammengefalit, die Molekulstruktur ist in Abbildung 7 dargestellt.

17 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1. Die Bindungslangen und -winkel des
Tp™"-Fragments liegen in den erwarteten Bereichen. Die zum Borylliganden trans-
standige Stickstoff-Wolframbindung ist mit 2.19 ? wesentlich kirzer als die beiden
anderen. Die M-C-O-Einheiten sind fast linear angeordnet (173.3° und 177.4°) und
die Carbonylliganden schlieRen mit dem Zentrallmetall einen Winkel von 93.5° ein.
Die Wolfram-Bor-Bindung ist mit 2.06 ? recht kurz und von vergleichbarer Lange wie
in [Tpb"(CO),W{B(Ph)(CH»-pTol)}] (8d, 2.06 ?).'% Sie ist wesentlich kiirzer als in
anderen Borylmetallkomplexen, wie z.B. in [Cp(CO)sW{B2(NMe,),Cl}] (2.37 ?)"°
oder [Cp,W(H){BCat}]] (2.19 ?).*! Die agostische Wechselwirkung eines
Wasserstoff- mit dem Wolframatom zeigt sich sowohl im relativ kurzen W-C1-
Abstand mit 2.49 ?, als auch im sehr spitzen W-B-C1-Winkel von 84.5° deutlich —
beides charakteristische Werte fir eine b-agostische Wechselwirkung. Zudem
konnten die agostischen Wasserstoffatome lokalisiert und verfeinert werden. Der
Abstand des agostischen Wasserstoffatoms zum Wolframzentralmetall betragt 2.19
?. Die Bindungslange des Boratoms zum Phenylkohlenstoff ist mit 1.55 ? kurzer als
der Abstand zum Methylenkohlenstoffatom mit 1.62 ?. Samtliche Winkel und
Bindungslangen unterscheiden sich kaum von denen der bekannten Borylkomplexe
[Tpb” (CO),W{B(Ph)(X)}] (8, X = pTol, Et).*
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Abbildung 7 : Molekulstruktur von [Tpph(CO)ZW{B(C6H5)(CHZCGH5)}] a7) (nur
die Wasserstoffatome der agostischen Methylengruppe sind

dargestellt)

Tabelle 28 : Ausgewdahlte Bindungslangen und -winkel von 17 (Standard-

abweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

Bindung Abstand [?] Bindungen Winkel [°]
W1 -B1 2.061(3) W1i-Bl1-C1 84.5(2)
W1 - N1 2.273(2) W1-B1-C8 150.1(2)
W1 - N3 2.259(2) Cl-B1-C8 125.3(2)
W1 - N5 2.191(2) W1-C41-01 173.3(2)
W1 - C41 1.935(3) W1 - C42 - 02 177.4(3)
W1 - C42 1.951(3) N1-W1-N3 81.15(8)
Wi1-C1 2.496(3) N1—-W1—N5 87.72(8)

B1-C1 1.619(4) N3 - W1 - N5 83.22(8)

B1-C8 1.550(4) C41-W1-C42 93.5(1)
Cl-C2 1.526(4) N5 —W1-B1 141.5(1)
W1 - Hla 2.198
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2.3.3. Zusammenfassende Betrachtung zur Bildung und Struktur der Borylkomplexe

Die von U. Arnold beobachtete hohere Reaktivitdt des Hydroborierungsreagenzes
(H2BPh), im Vergleich zu (HBEt;), gegenlber Fischer-Carbinkomplexen des Typs
[Tpb”(CO),M° CR] (7) tritt auch an den hier vorgestellten und untersuchten Systemen

auf.

Uberraschenderweise konnten die Produkte der Umsetzungen mit Diethylboran nicht
isoliert werden. Aus der Reaktionslosung kann mittels IR-Spektroskopie das
Verschwinden der Edukt- und die Bildung von Produktbanden, vergleichbar denen in
den Borylkomplexen des Typs [Tp*(CO),W{B(Et)(CH.R)}], beobachtet werden. Beim
Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum tritt in allen Fallen lediglich
Zersetzung ein und es kann kein Borylmetallkomplex isoliert werden. Die
Hydroborierung organischer Substrate ist grundsétzlich reversibel. Daher spalten
bestimmte Organoborane leicht Olefin ab (Dehydroborierung). Auf &hnliche Weise
kbnnte aus den gebildeten Borylmetallkomplexen das leicht flichtige Boran
zurtickgebildet und im Vakuum entfernt werden. Auch eine Abspltung von Ethen aus
der borstandigen Ethylgruppe oder das Entfernen von CO-Gruppen ware denkbar.

Inwieweit sterische Grinde eine Rolle spielen, &3t sich nicht exakt feststellen.

Im Gegensatz zu den Umsetzungen mit Diethylboran kénnen bei Verwendung von
Phenylboran als Hydroborierungsreagenz in einigen Féallen die erwarteten
Borylmetallkomplexe isoliert werden. Mit einer durchschnittlichen Reaktionszeit von
einem Tag bis zum Verschwinden der Eduktbanden in den IR-Spektren ist eine
deutlich geringere Reaktivitat der hier beschriebenen Fischer-Carbinkomplexe
gegeniber Hydroborierung als in [Tpb"(CO),W{B(Ce¢Hs)(CH2R)}] (8, R = CHzs,
pCeH4sCH3) zu beobachten. Die Ausbeuten liegen aber in einem vergleichbaren
Bereich. Ein Vergleich der Verbindungen [Tpph(CO)2W{B(C6H5)(CH206H5)}] (17) und
[Tpb” (CO),W{B(CsHs)(CH,pCsH4CH3)}] (8d) zeigt, dal? die Bindungswinkel und —
langen nahezu identisch sind und sich die Phenylgruppen im Festkdrper derart
ausrichten, dal3 kein nennenswert groRerer Raumbedarf durch diese im Vergleich zu

den Methylgruppen beansprucht wird (Abbildung 8).
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Abbildung 8: Uberlagerung der Molekiilstrukturen von [Tp™"(CO),W{B(CsHs)
(CH2CsHs)}] (17, =) und [Tpb"(CO) ;W{B(CsHs)(CH2-pCsH4CHS3)}]
(8d, --)

Dal3 bei der Reaktion von 12 mit (H.BPh),, bzw. bei der Aufarbeitung der Umsetzung
mit 9a Zersetzung eintritt, kdnnte daraufhin deuten, daf aufgrund der gré3eren Reste
die stabilisierende agostische Wechselwirkung nicht mehr aufrecht erhalten werden

kann und der entstandene 16 Valenzelektronenkomplex zerfallt.

2.4 Darstellung und Reaktion von [Tpb’(CO);W(CH3)] (20a) und
[Tpb"(CO)3Mo(CHj3)] (20b)

Die Synthese von Borylmetallkomplexen des Typs [Tp*(CO).M{B(R)(CH.R")}] uber
die Zwischenstufe von Carbinkomplexen der allgemeinen Form [Tp*(CO),M° C-R"]
(M =W, Mo; R = Et, Ph; R* = Me, Ph, pTol) ist praparativ aufwendig und fiihrt nicht
immer zum gewinschten Produkt (vgl. Kap. 2.2, 2.3).
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Eine alternative Mdglichkeit zur Einflhrung eines Borylrestes an ein Metall der 6.

Nebengruppe zeigen Arbeiten von Kawano et al. Durch Bestrahlung von Molybdan-

und Wolframkomplexen des Typs [Cp M(CO)sCHs] (M = Mo, W) in Gegenwart von

BHs*PMe; lassen sich Komplexverbindungen des Typs [Cp M(CO)s(BH*PMes)]
(48]

darstellen.

Die Reaktion fuhrt zun&chst unter Verlust eines CO-Liganden zu einer koordinativ
ungesattigten 16 Valenzelektronen Verbindung. Zwei mdgliche Mechanismen zur
Bildung des Produktes wurden diskutiert: die oxidative Addition einer BH-Bindung (A)
mit anschlieRender reduktiver Eliminierung von Methan und (B) die Bildung einer
3c2e-Bindung mit anschlieBender konzertierter Bindungsumlagerung und
nachfolgender Freisetzung von Methan. In beiden Fallen mul3 das anfangs
abgespaltene CO wieder an den gebildeten, koordinativ ungesattigten Borylkomplex

addieren (Schema 2).

nH X
cin
O c CH
C)\ h*n, + BHz*PMe, 0 : +Co O a
M——CH, ——————| \M‘Bﬁ/

S -COo -CH, \
¢ ¢ PMe; c/\ PMe,
o © | PMe, Oc ¢
= C T § %
voHoH \\M/BQH
C \ cl
O c CHs O'C CH,
o
Schema 2

Es sollte nun versucht werden, &hnliche Reaktionen mit (HBEt,), als Borylquelle und
[Tpb*(CO)sM(CH3)] als Komplexverbindung durchzufihren. Da b-agostisch

gebundenes Dialkylboran als Dreielektronenligand fungiert, ware nach der Reaktion
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mit dem photochemisch erzeugten Dicarbonylkomplex keine Rekombination von CO

mehr notwendig.

a.) Darstellung und Charakterisierung von [Tpb (CO)sW(CHz)] (20a) und
[Tpb"(CO)sMo(CHz3)] (20b)

Die Verbindung [Tpb(CO)sMo(CHz)] ist bereits seit langerem in der Literatur
beschrieben.*” Auf analoge Weise lassen sich durch Umsetzung des
enstprechenden Metallhexacarbonyls mit KTpb” sowie Methyliodid die Verbindungen
[Tpb" (CO)sM(CH3)] (M = W (20a); M = Mo (20b)) darstellen. Nach
Tieftemperatursaulenchromatographie kann man 20a als rotes Pulver in 36%
Ausbeute isolieren. 20b a3t sich durch mehrmaliges Waschen mit n-Hexan in 39%

Ausbeute als rote Substanz erhalten.

CHs
: O™
1.) KTpb N
M(CO)s - +KI+3CO
2.) CHyl 3

206M =W
20b M = Mo

Im Gegensatz zum unsubstituierten Analogon [Tpb(CO)sMo(CH3)] sind die
Verbindungen 20a und 20b unter Argon Uber einen langen Zeitraum stabil und

neigen auch in Lésung nicht zur Zersetzung.?

Im Cl-Massenspektrum von 20a findet man den Molekilionenpeak bei 580.2
Massenzahlen. Dieser kann fur 20b bei m/z = 494.0 im FD-Massenspektrum
detektiert werden. Die Isotopenmuster der Verbindungen stimmen gut mit den

berechneten Werten Uberein.
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Im IR-Spektrum koénnen fir beide Verbindungen zwei Signale im Bereich fur
terminale Carbonyl-Gruppen beobachtet werden. So ergibt das Infrarot-Spektrum von
20a Banden bei 1953 und 1831 cm™, das von 20b Banden bei 1967 und 1847 cm™.

In den *H-NMR-Spektren von 20a und 20b (Tabelle 29) erscheinen die Signale des
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden im Verhaltnis 2:1. Dies |a3t eine stereochemisch
starre Struktur vermuten, bei der ein Pyrazolring in der intramolekularen
Spiegelebene des Molekils liegt und sich die beiden anderen Ringe auf
gegenuberliegenden Seiten befinden. Das Molkil hat Cs-Symmetrie. Dieses
Verhalten wird auch in den Verbindungen [Tpb(CO)sMo(CHz)] und [Tpb"(CO)sW(CI)]
beobachtet.*'®% |m Gegensatz dazu ist der Hydridokomplex [Tpb’(CO)sW(H)] in
Lésung dynamisch und zeigt keine Aufspaltung der Signale.”™ Die Verschiebungen
der Signale von 20a und 20b unterscheiden sich kaum voneinander und liegen in

Bereichen der genannten Vergleichsverbindungen.

Tabelle 29 : *H-NMR-Daten von [Tpb’(CO)sW(CHs)] (20a) und [Tpb’(CO)sMo(CHs)]
(20b) in CDCls

d (20a) d (20b) Multiplizitat Intensitéat Zuordnung
5.85 5.78 s 1H pz-CH
5.80 5.72 s 2H pz-CH
3.25 3.24 s 3H M-CH;
2.39 2.36 s 3H pz-C(CHa)
2.35 2.32 s 6H pz-C(CHa)
2.28 2.17 s 3H pz-C(CHa)
2.09 1.99 s 6H pz-C(CHa)
M =W, Mo

Auch in den *C-NMR-Spektren (Tabelle 30) sind zwei Satze von Signalen fiir den
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden zu detektieren. Fiur die CO-Substituenten sind je
zwei Signale bei d = 248.0 und 228.3 (20a) bzw. 251.1 und 231.2 (20b) zu finden.
Die Ubrigen Signale erscheinen in den erwarteten Bereichen und konnten durch
Vergleich mit DEPT 135°-NMR-Spektren und den Resonanzen von
[Tpb” (CO)sW(BN]®? eindeutig zugeordnet werden.
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Tabelle 30 : **C{*H}-NMR-Daten von [Tpb’ (CO)sW(CHs)] (20a) und
[Tpb’(CO)sMo(CHs)] (20b) in CDCls

d (20a) d (20b) DEPT 135° Zuordnung
248.0, 228.3 251.1, 231.2 co
153.0, 151.8, 145.7, 143.9 | 152.3,151.1, 146.0, 143.9 pz-C(CHs)
107.2, 106.9 106.9, 106.4 + pz-CH
27.4 27.8 + M-CH,
16.1,13.5,13.1, 12.4 15.1,13.2,13.1, 12.4 + pz-C(CHa)

Im 'B-NMR-Spektrum von 20a findet man bei d = -10.4 ein Signal fiir den
Hydrotrispyrazolylborat-Liganden. Fur 20b findet man ein Dublett bei -9.2 ppm mit
einer Kopplungskonstanten *J(*H''B) von 101 Hz. Damit unterscheiden sich die *'B-
Verschiebungen nur unwesentlich von denen in den Carbin-Komplexen
[Tpb”(CO),M° pCeH4CH3] (7, M = W, Mo).”!

b.)  Versuche zur Hydroborierung von 20a und 20b

Im Gegensatz zu den von Kawano et al. durchgefuhrten Reaktionen muf3 bei den
hier verwendeten Systemen nicht nur die Methylgruppe reduktiv eliminiert, sondern
auch die vollstdndige Entfernung eines CO-Liganden sicher gestellt werden. Nur
unter diesen Voraussetzungen koénnte sich der gewinschte Borylmetallkomplex mit

agostischer Stabilisierung tber ein CH-Bindung bilden.

H,C CH; ‘ CH, H,C CH3IL CH,

~B
\\\\\\\\\\ TN R S~
H N N N H N /N N
iw’,,,“é \Nﬁ “@M{@N \N@ “
H 3 C l/’o, ll/”/,/

, - CO, -CH, _M
HC™ /\""C Ho H™ o
€ /\Co N/ /\"Co
C C cC—
O o / \ O
Me Et
20a M =W
20b M = Mo

In einem ersten Versuch wird 20a in THF gelést und mit 2 Aquivalenten (bezogen auf
die Stoffmenge) (HBEt,), in einer Falling-Film-Bestrahlungsapparatur unter Einsatz
einer 150 W Hg-Lampe bei -10°C 1.5 h bestrahlt. Um die Entfernung eines CO
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Liganden sicherzustellen wird im Argon-Gegenstrom gearbeitet. Im Laufe der
Reaktion verschwinden die CO-Banden des Eduktes, neue Banden treten nicht auf.
Nach Entfernen des Losungsmittels kann eine schwarze Substanz als nicht n&her
identifizierbares Zersetzungsprodukt isoliert werden.

Fuhrt man die Reaktion von (HBEt,), und 20a unter leichtem Vakuum im NMR-
Rohrchen in C¢Dg bei Raumtemperatur durch, so wird eine leichte Braunverfarbung
der vormals roten Reaktionsldsung beobachtet. Entfernt man das Lésungsmittel und
Uberschuissiges Boran im Hochvakuum, so kdnnen nach Wiederaufnahme in CgDg
nur die Signale des Edukts 20a im *H- und *B-NMR-Spektrum detektiert werden.

Somit kann der gewilnschte Metallboryl-Komplex [Tpb"(CO).;W{B(C,Hs)(CH,CH3)}]
(8a) nicht durch photolytische Reaktion aus [Tpb"(CO)sW(CHz)] (20a) mit (HBEt,).
hergestellt werden. In der Literatur sind nur Verbindungen mit Wolfram-Bor-

Bl Befinden sich zwei Alkylreste am

Bindungen mit Dialkoxyborylgruppen bekannt.
Boratom, kann die Komplexverbindung nur durch agostische Wechselwirkung mit
einer CH,-Gruppe des Alkylrestes stabilisiert werden. Da sich diese im hier
diskutierten Fall wahrscheinlich nicht ausbildet, ist die Synthese der Metall-Boryl-

Komplexe nicht mdglich.



3. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG (I 52

[I.  SYNTHESE UND CHARAKTERISIERUNG VON CARBONYL-
CLUSTERKOMPLEXEN MIT FACIALEN CgHs-LIGANDEN

3. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG (II)

Cluster (engl. = Buschel, Traube) sind nach einer Definition von Cotton
Verbindungen, bei denen zwischen zwei oder mehreren Metallatomen eine direkte
Bindung besteht. Haufig beginnt die Klassifizierung als Cluster aber erst ab 3
Metallatomen.

Im Gegensatz zu ein- und zweikernigen Metallkomplexen kdnnen polyedrische
Metallcluster M, (n 3 3) fur geeignete Liganden eine Koordinationsflache
bereitstellen, welche aus drei miteinander verbundenen Metallatomen besteht.
Cyclische Polyene CyHn, (m = 5 - 8) eignen sich besonders gut als
flachenUberbrickende (faciale) Liganden Cluster-Systeme zu stabilisieren.™ Diese
Koordinationsgeometrie ist auch bei Adsorbaten solcher cyclischen Polyene auf
atomar ebener Metalloberflache weit verbreitet.>”

Jingere Arbeiten in unserer Arbeitsgruppe beschéftigten sich mit facial gebundenem
Cycloheptatrien (m = 7) und Cyclooctatetraen (m = 8) an Vierkernclusterkomplexen

der Cobaltgruppe.

3.1 Synthese und Reaktion von Clusterkomplexen der Cobalttriade mit

facialen CgHg-Liganden

Bei der Reaktion von [C04(CO)12] (21) mit CgHg (cot) entsteht in nahezu quantitativer
Ausbeute der Carbonyl-Clusterkomplex [Co4(CO)s(m-CsHg)(h*-CgHsg)] (22). Von den
beiden cot-Liganden ist nur einer facial und udberbickt die ,Basis“ des Cos-
Tetraeders. Das zweite cyclische Polyen ist 1,2,3,4-h* Dien-artig (ber zwei
benachbarte Doppelbindungen an das vierte, ,apicale* Cobaltatom gebunden.®®

Setzt man in einer analogen Reaktion [Rhs(CO)12] (23) mit cot in siedendem n-
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Heptan um, 4Rt sich der Clusterkomplex [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgHs)] (24) in hohen
Ausbeuten darstellen. Im Gegensatz zu 22 ist der apicale cot-Ligand in 24 1,2,5,6-h*
Uber zwei nicht benachbarte Doppelbindungen an das apicale Rhodiumatom
gebunden.®” Bei niedrigeren Temperaturen (n-Pentan) bildet sich ausschlieRlich die

Verbindung [Rh4(CO)g(m-CgHsg)] (25), mit einem facial gebundenen cot-Liganden.

Y
\Cg 0>R< 0 9 ;Rh/\ 0
. c
oc OC// _kco co oc—_ /S, & \\C\ co oc \°¢ G co
\éc/\/ Rh\—|—/—Rh— RhAA\—|—/—Rh—
O<CO7CO \Rh/ \Rh/
OC/ OC/ OC/
=l T F
Q%) \ R
22 24 25

Zu entsprechenden Irs,-Systemen gibt es bislang noch keine Untersuchungen.

Im Gegensatz zu den weitgehend inerten (m-cot)-Ms-Einheiten sind die apicalen
CgHsg-Liganden substitutionslabil und koénnen leicht gegen andere Liganden
ausgetauscht werden.

So bildet sich aus 22 mit CO oder [Fe(CO)s] der mono-cot-Clusterkomplex
[C04(CO)g(m-CgHsg)] (26), welcher nicht direkt aus 21 und cot zuganglich ist. Bei der
Umsetzung mit 6,6-Diphenylfulven bzw. 1,3-Cyclohexadien kénnen die Verbindungen
[C04(CO)s(m-CgHg)(n*-CsHaCPh2)]  (27) bzw. [Coa(CO)e(m-CsHg)(h*-CeHg)]  (28)
isoliert werden. Interessanter weise laf3t sich das apicale cot in 22 auch durch
Umsetzung mit dem Jonas-Reagenz [CpCo(C;H,)2] oder mit [CpNi(CO),], durch
Cyclopentadienyl austauschen. Dabei bildet sich der paramagnetische 61
Valenzelektronenkomplex [Co4(CO)s(m-CgHg)(h®>-CsHs)] (29). SchlieRlich fiihrt die
Umsetzung mit dem Reduktionsmittel LiBHEt; zum dreikernigen Clusteranion
[Co3(CO)s(ms-CaHs)] (30).1515)
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Oc

/
[Fe(CO)s] oc

Toluol </ v

26

1,3-CgHg b?
Toluol Cé

Gegentber Kohlenmonoxid und Dienen zeigt der Clusterkomplex 24 eine ahnliche
Reaktivitdt. So erhalt man durch Umsetzung von 24 mit [Fe(CO)s] bzw. 1,3-
Cyclohexadien die zu 26 und 28 analogen Koordinationsverbindungen 25 und
[Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CeHg)] (31).

Da in 24 im Gegensatz zu 22 der apicale Ligand 1,2,5,6-h* koordiniert ist, fiihrt die
Umsetzung des Carbonylclusters [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgHs)] (24) mit dem Jonas-
Reagenz [(CsHs)Co(CzH4)2] nicht zur Cp-substituierten Verbindung, sondern man
erhalt unter Addition des 14 Valenzelektronen-Fragmentes [(CsHs)Co] an die freien
Doppelbindungen des apicalen cot-Liganden die Clusterverbindung [Rh(CO)e(n3-
CgHg)(m-h*:h*-CgHg)CoCp] (32). Im mit  pseudo-Tripeldeckerkomplexen
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vergleichbaren 32 liegt ein 1,2,5,6-h*:3,4,7,8-h* koordinierter cot-Briickenligand mit

wannenférmiger Konformation vor."”!

co
> =
\/ z Y
Rh N~
oc OC/ CX\ o) OC%Rh\\CO
\m —/ h/ OC— g\ _/_\Rh/co
g /

3.2 Redoxchemie von Clusterverbindungen der Cobalttriade mit facialen
CmHm-Liganden (m =7, 8)

Redoxreaktionen von Clusterkomplexen sind eine der interessantesten
Reaktionsmoglichkeiten dieser Verbindungsklasse. Cluster werden oft als
Elektronenspeicher oder —-schwdmme bezeichnet, die Elektronen ohne grolie
Storung ihrer Struktur aufnehmen und wieder abgeben kdnnen. Es besteht aber auch
die Moglichkeit, daR das Clustergeriist bei der Redoxreaktion verandert wird.®®! Zum
einen besteht die Moglichkeit der Bildung oder Spaltung von Metall-Metall-
Bindungen, zum anderen kann es aber auch zur Liganddissoziation oder zur
Reaktion an den Liganden kommen.

Fur Carbonylcluster mit vielen Akzeptorliganden nicht unerwartet findet bei der
Oxidation der Verbindungen [C04(CO)s(m-CiHm)(L)] (m = 7, 8; L = CyHg, CgHsg)
Zersetzung statt. Bei der Reduktion von [Co4(CO)s(m-C;H7)(h>-C7Hg)] (33)
beobachtet man unter intermolekularer CC-Kopplung an den apicalen Liganden
Dimerisierung. Das Produkt [{C04(CO)s(m-C7H7)}A{(m-C7Ho)}]* (34)> kann durch
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Reoxidation Uber das neutrale 34 wieder zu 33 zurlckgefihrt werden.’®” Dieses
System nahert sich damit dem Konzept einer ,molekularen Batterie“ an, welche
Elektronenpaare durch Bindungsbildung und -spaltung speichern und wieder
freisetzen kann.® Cyclovoltametrische Untersuchungen, sowie DFT-Rechungen am
System [Co4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgHg)] (22) zeigen, daR nach der Reduktion das
zuséatzliche Elektron zum grofdten Teil am apicalen Co(CgHsg)-Fragment lokalisiert ist.
Das vierkernige Anion dimerisiert jedoch nicht, sondern wird zum dreikernigen Anion
[C04(CO)s(m-CsHs)]” (30) abgebaut.

Zwei durch einen p-Liganden verbriickte Metallzentren sind zum intramolekularen
Elektronenaustausch befahigt. So sind in den pseudo-Tripeldeckerkomplexen des
Typs [(CsHs)M(CgHg)M(CsHs)] (M = Co, Rh) die beiden Metallzentren tber einen cot-
Ring miteinander verknipft. Wie Geiger et al. zeigen konnten fiihrt die Oxidation
dieser Verbindungen zu Konformations- und Haptizitatsdnderungen unter drastischer
Anderung der Molekiilgeometrie. Cyclovoltammetrische Untersuchungen legen es
nahe, dal3 die durch den Elektronentransfer herbeigefiihrte Bewegung der beiden

Metallatome Uber den Cg-Ring beim Cobalt leichter geht als beim Rhodium.®?

5 = &
/\ " / 7 + 2e” \M
| |
S

M = Co, Rh



3. EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG (I 57

Im Rahmen dieser Arbeit sollten folgende Ziele verfolgt werden:

1) Darstellung und Untersuchung von aufgestockten Carbonylclusterkomplexen
des Typs [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)ML,] mit 14 Valenzelektronen-

Fragmenten ML,

2.) Darstellung und Untersuchung von Iridiumcarbonylclusterkomplexen mit m-

flachentberbrickenden CgHs-Liganden.
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4. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (l)

4.1 Synthese und Charakterisierung von Rhodiumcarbonylclustern mit

facialen CgHg-Liganden

4.1.1 Reaktion von 24 mit [Ni(CgH12)o]; Darstellung von [Rhs(CO)e(m-CgHg)(h*-
CsHi2)] (35)

Bis(cis-cycloocta-1,5-dien)nickel hat als Ausgangssubstanz fur das 14 VE-
Ubergangsmetallfragment [Ni(CgH12)] in vielen Reaktionen Verwendung gefunden.®®
So gelingt z.B. die Synthese von [(h*-Cis-cycloocta-1,5-dien)-nickel-(h®-9,10-dihydro-
9,1O-dimethyl-9,1O-diboraanthracen)][64] oder durch Umsetzung mit 6,6-
Diphenylfulven die Darstellung von [(h*-CgH12)Ni(h*-CsH,CPh,)].l**!

Zur Darstellung von [Rha(CO)s(m-CgHs)(m-h*:h*-CgHg)Ni(CgH12)] wird [Rh4(CO)s(m-
CgHg)(h*-CgHg)] (24) mit [Ni(CgH12),] im Verhaltnis 1:1 in siedendem Toluol
umgesetzt. Nach Filtration und Waschen mit n-Pentan kann eine braun-schwarze
Substanz in 58% Ausbeute isoliert werden. Die spektroskopischen Befunde zeigen
jedoch, dald es sich nicht um den gewlnschten aufgestockten Clusterkomplex,
sondern um [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgH12)] (35) handelt. Hochstwahrscheinlich wird
aus [Ni(CgHi2)2] unter den gegebenen Reaktionsbedingungen cod freigesetzt,
welches das apicale cot im Cluster verdrangt. In einem Kontrollexperiment, bei dem
24 in direkter Reaktion mit Uberschiissigem cod in siedendem Toluol umgesetzt wird,
kann 35 nach Umkristallisation in Toluol in 69% Ausbeute erhalten werden.
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Die Verbindung l6st sich in unpolaren Losungsmitteln praktisch nicht, hingegen in
polaren Solventien wie Toluol oder CH,ClI, sehr gut.

a.) Spektroskopische Charakterisierung von 35

Im FD-Massenspektrum kann man bei m/z = 792.0 den Molekulionenpeak
detektieren. Die berechnete Isotopenverteilung stimmt gut mit den gefundenen

Werten tUberein.

Im IR-Spektrum beobachtet man bei 2028, 2006 und 1993 cm™ Banden fiir terminale
CO-Liganden. Bei deutlich tieferen Wellenzahlen (1766 und 1741 cm™) treten
Schwingungen flr faciale Carbonyle auf. Das IR-Spektrum unterscheiden sich im

Nco-Bereich nur unwesentlich von dem des Bis-cot-Clusterkomplexes 24. Dies deutet
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darufhin, dal3 sowohl Edukt als auch Produkt ein sehr &hnliches [Rh4(CO)3;(m-CO)3]-

Gerlst aufweisen.

Im 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 31) wird fiir den facialen CgHg-Liganden nur ein
Signal detektiert. Dies ist typisch fur facial koordiniertes cot und deutet auf eine
hochdynamische Struktur in Losung hin.®! Auffallend ist die Abhéngigkeit der
chemischen Verschiebung dieser Resonanz vom verwendeten Loésungsmittel. In
CsDs erscheint das Signal um 0.7 ppm bei héherem Feld als in CDCl3. Die brigen
Resonanzen im *H-NMR-Spektrum sind mit denen eines apical 1,2,5,6-h*
koordinierten Cyclooctadien-Liganden im Einklang. Die CH-Protonen dieses
Liganden ergeben ein Singulett bei d = 5.16 (CDCls), fur die CH»-Protonen werden
Resonanzen im Bereich von 2.73 — 2.52 beobachtet. Die Signallagen sind
vergleichbar denen in [(CO);W(mPPh;),Rh(mCO),Rh(CgH12)] mit d = 5.17 (m, CH)
und d = 2.51 (m, CH,).®® Gegenuiber [(CsMes)Rh(CgH1)] (d = 3.15 (m, CH) und d =

2.27 (m, CH,)) sind die Signale allerdings teilweise deutlich tieffeldverschoben.”

Tabelle 31 : *H-NMR-Daten von [Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgH12)] (35)

d* o Multiplizitat Intensitéat Zuordung
5.16 5.34 s 4H h*-CgH1,, CH
4.92 4.28 s 8H m-CgHg

2.73-252 2.47-2.00 m 8H h*-CgH1,, CH,

3in CDCls, "in CgDg

Die *C-NMR-Resonanz des facialen CgHs-Liganden (Tabelle 32) liegt im Bereich
von [Co4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgHg)] (22) (d = 70.2, CD,Cly) bzw. [Rhs(CO)e(m-
CgHg)(h*-CgHs)] (24) (d = 71.2, CDCls) bei d = 70.9 und erscheint als Quartett mit
einer Rhodium-Kohlenstoff-Kopplungskonstanten von 1 Hz. Dies zeigt, daf3 im Mittel
alle 8 C-Atome mit allen 3 basalen Rh-Atomen koppeln und dal3 wahrend des
dynamischen Prozesses der Rotation des cot tUiber die koordinierte Flache immer Rh-
C-Bindungen vorliegen. Die CH-Kohlenstoffatome des apicalen Liganden findet man
bei 91.7 ppm (JJ(***Rh™®C) = 10 Hz) als Dublett, die CHy-Kohlenstoffatome
erscheinen bei 32.1 als Singulett. Die Resonanz der flachenuberbrickenden CO-
Gruppen sind als Multiplett bei d = 228.0 zu sehen. Die terminalen Carbonylliganden
erscheinen als Dublett bei 186.9 ppm (*J(***Rh**C) = 93 Hz) und damit im Bereich
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wie auch in [Rha(CO)12] (23, d = 183.4 mit J(*®Rh®C) = 75 Hz).*® Aus dem
Kopplungsmuster kann man ausschliel3en, dal3 die Carbonylgruppen zwischen der
m- und h!-Koordination hin und herwechseln. Zudem ist erkennbar, daR die h'-

Carbonyle immer an ihnrem Platz bleiben.

Tabelle 32 : **C-NMR-Daten von [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgH12)] (35) in CeDs

d Multiplizitat DEPT 135° Zuordnung
228.0 m m-CO
186.9 d, "I(""Rh™C) = 93 Hz CcO
91.7 d, "I(""Rh™C) = 10 Hz + h*-CgH,, CH
70.9 a, J(®Rh™®C) = 1 Hz + m-CgHs
32.1 S - hA'Csle, CH,

b.) Rdntgenstrukturanalyse von 35

Fur eine Rontgenstruktur geeignete Kristalle von 35 konnten durch Umkristallisieren
aus Toluol bei 2°C erhalten werden. Die Molekdlstruktur ist in Abbildung 9
dargestellt, ausgewdahlte Bindungsldngen und -winkel sind in Tabelle 33

zusammengefal3t.
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Abbildung 9: Molekdilstruktur von [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgH12)] (35)

Der Cluster 35 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einem fehlgeordneten
Molektl Toluol in der asymmetrischen Einheit. Das Clustergerist ist
annaherungsweise tetraedrisch, wobei die Rhsz-Basis von einem m-CgHg-Liganden
Uberbriickt wird. Das apicale Rhodiumatom tragt endstandig den 1,2,5,6-h*
koordinierten Cyclooctadienliganden. Die Verbindung wird durch drei terminale und
drei flachentberbrickende Carbonylliganden vervollstandigt.

Strukturelle Einzelheiten werden in Kapitel 4.1.4 diskutiert.
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Tabelle 33 : Ausgewahlte

Bindungslangen und —winkel

von 35

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in

Klammern)
Bindung Abstand [?] Bindung Abstand [?]
Rh1 — Rh2 2.866(1) C — C (m-CgHg) 1.40(5) — 1.43(5)
Rh1 — Rh3 2.652(1) Rh1-C20 2.275(3)
Rh1 - Rh4 2.778(1) Rh2 - C20 2.053(3)
Rh2 — Rh3 2.722(1) Rh3 - C20 2.113(3)
Rh2 — Rh4 2.866(1) Rh1-C21 2.268(3)
Rh3 — Rh4 2.743(1) Rh2 - C21 2.034(3)
Rh — Rh(Mittel)* 2.771(84) Rh4 - C21 2.076(3)
Rh1-C9 2.223(3) Rh1-C22 2.113(3)
Rh1-C10 2.192(3) Rh3 - C22 2.302(3)
Rh1-C13 2.187(3) Rh4 — C22 2.049(3)
Rhl-C14 2.193(3) Rh — C(O)em(Mittel)? 1.901(4)
Rh2 - C1 2.436(3) C9-C16 1.513(4)
Rh2 - C2 2.209(3) C9-C10 1.398(5)
Rh2 - C3 2.510(3) C10-C11 1.512(5)
Rh3 - C4 2.249(3) Cl1-C12 1.510(5)
Rh3 -C5 2.199(3) C12-C13 1.516(5)
Rh4 - C7 2.218(3) C13-C14 1.401(5)
Rh4 - C8 2.301(3) Cl4 - C15 1.498(5)
Rh4 - C6 2.689(?) C15-C16 1.504(5)
Bindungen Winkel [°] Bindungen Winkel [°]
Cl-C2-cC3 133.6(3) C7-C8-C1 134.3(3)
C2-C3-C4 136.6(3) C8-Cl1-C2 134.9(3)
C3-C4-C5 134.1(3) Cl2-C13-C14-C15° 25
C4-C5-C6 133.8(3) Cl4-C15-C16-C9° 335
C5-C6-C7 136.6(3) C16 - C9 - C10-C11° 35
C6-C7-C8 134.3(3) C10-Cl11-C12-C13° 31.6

®Bei den Mittelwerten ist jeweils die Standardabweichung s des Mittelwertes angegeben,

®Torsionswinkel

4.1.2 Darstellung von [Rha(CO)s(m-CsHg)(m-h*:h*-CgHg)M(h*-CsRs)] (M = Co, R =
Me (36); M =Rh, R =H (37); M=1Ir, R = H (38))

R. Merkel konnte [Rha(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Co(h>-CsHs)] (32) durch
thermische Reaktion von [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CsHg)] (24) und [(CsHs)Co(CaHa)]
bei 40°C erhalten. Die Ethenliganden in [(CsMes)Co(C2Ha)2] (39) kdnnen bei etwas
hoéheren Temperaturen durch eine Reihe von anderen Liganden in guten Ausbeuten
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ebenfalls noch ausgetauscht werden. Setzt man 39 z.B. mit CgHg um so erhalt man
den entsprechenden Cyclooctatetraenkomplex [(CsMes)Co(h*-CgHg)].[*

Im Gegensatz zur analogen Cobaltverbindung sind [(CsHs)Rh(C,H4)2] und
[(CsHs)Ir(CoHg)2] thermisch weitgehend inert. Unter UV-Bestrahlung spalten die
Komplexe jedoch leicht zunachst einen Ethenliganden ab.l'”® Da die
Rhodiumcarbonylcluster intensiv gefarbt und wegen der eigenen CO-Liganden selbst
photoaktiv sind, ist eine photochemische Umsetzung mit [(CsHs)Rh(C2H4)2] bzw.
[(CsHs)Ir(C2Ha)2] aber weniger gut geeignet.

In Komplexen des Typs [MCI(Olefin),], sind die Ethenliganden jedoch
substitutionslabiler und kodnnen thermisch leichter ausgetauscht werden. Die
Chlorobrticken in diesen Zweikernkomplexen kdénnen zudem durch z.B. NaCp
gespalten werden, so dal3 daraus Verbindungen des Typs [(Olefin),M(Cp)]
zuganglich sind. Geeignete Edukte sind [RhCI(C2H4)2]2 (40) und [IrCI(CgH14)2]2 (41)
(CgH14 = Cycloocten). Letzteres reagiert mit Alkenen schon bei Raumtemperatur. So
kann z.B. aus 40 durch Umsetzung mit [(CsHs)Rh(CgHg)] und NaCp der Tripeldecker
[(CsHs5)2Rh2(CgHg)] bzw. durch Reaktion von 41 mit 1,5-Cyclooctadien die

Komplexverbindung [IrCI(CgH12)2]» erhalten werden. [272

Umsetzung von [Rha(CO)s(m-CsHs)(h*-CsHs)] (24) mit [(CsMes)Co(C2Ha)] (39)

[Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [(CsMes)Co(C2Ha)2] (39) werden in Toluol 30
min unter Ruckflu gerthrt. Nach Filtration von wenig Ungelostem wird das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wird mit n-Pentan
gewaschen und man erhalt [Rha(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Co(h>-CsMes)] (36) in

84% Ausbeute als schwarzes Pulver.
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Umsetzung von [Rha(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) mit [RhCI(C2Ha4)2]> (40) und

NaCp

[Rh.(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) wird mit [RhCI(C2H4)2]> (40) in siedendem Toluol

zur Reaktion gebracht. Man erhalt einen schwarzen unldslichen Niederschlag, bei

dem es sich wahrscheinlich um das dimere Zwischenprodukt [Rhs(CO)g(m-CgHg)(m-

h*:h*-CgHg)RhCI]; handelt. Nach Zugabe von NaCp und Riihren bei Raumtemperatur

wird von weiterhin Ungel6stem abfiltriert und die isolierte Substanz mit n-Pentan
gewaschen. Man erhalt [Rhs(CO)s(m-CgHsg)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h*>-CsHs)] (37) als

schwarzes Pulver in 45% Ausbeute.
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Umsetzung von [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) mit [IrCI(CgH14)2]> (41) und
NaCp

[Rh.(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) und [IrCI(CgH14)2), (41) werden in Toluol bei
Raumtemperatur gerthrt. Das unldsliche Zwischenprodukt wird nicht isoliert und
gleich mit NaCp umgesetzt. Nach 2 h filtriert man von Ungeléstem ab und erhalt
[Rh4(CO)s(m-CgHg)(mp-h*:h*-CgHg)Ir(h>-CsHs)] (38) nach saulenchromatographischer
Aufarbeitung an Al,Oz (5% H,0) in 35% Ausbeute als schwarzer Feststoff.

O / \ Y (o) 7
\\ / co [IrCI(CgH14)2l2 OC\R//\%

\ .

OC\ RA

7/—7\\Rh _co N

24 ) ) 38

a.) Spektroskopische Charakterisierung von 36, 37, 38

In den FD-Massenspektren findet man die Molekilionenpeaks bei m/z = 981.8 (36),
m/z = 955.4 (37) und m/z = 1045.9 (38) und. Die Isotopenmuster der Verbindungen

stimmen gut mit den berechneten Werten Uberein.

Die IR-Spektren (Tabelle 34) von 36, 37 und 38 sind denen von [Rhy(CO)g(m-
CgHg)(h*-CgHs)] (24) und [Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)CoCp] (32) sehr ahnlich.

Die Lagen der Banden weichen nur unwesentlich voneinander ab.
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Tabelle 34 : Vergleich der IR-Daten (nco, cm™) von [Rh4(CO)s(m-CsHg)(m-h*:h*-
CgHg)Co(CsHs)] (32), [Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Co(h®>-CsMes)]
(36),  [Rh4(CO)s(m-CsHg)(m-h*h*-CgHg)RN(*-CsHs)]  (37)  und
[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Ir(h>-CsHs)] (38) in Toluol

Verbindung terminale Carbonyle faciale Carbonyle
32 2035 (sh), 2014 (vs), 1998 (vs) 1776 (s), 1745 (s)
36 2002 (s), 1985 (s) 1748 (br)
37 2024 (sh), 2006 (s), 1985 (s) 1767 (s), 1742 (s)
38 2010 (s), 1990 (s) 1754 (br)

In den *H-NMR-Spektren von 36, 37 und 38 (Tabellen 35 und 36) ist fiir den facialen
CgHg-Liganden ein scharfes Signal zu beobachten. Die Verschiebung dieser
Resonanz ist bei 37, 38 (d = 4.86) und 36 (d = 4.83) sehr ahnlich und damit kaum
durch das unterschiedliche apicale Metallfragment beeinflu3t. Die Signale sind
gegeniiber der entsprechenden Protonenresonanz in [Rh4(CO)e(m-CgHg)(m-h*:h*-
CgHsg)Co(CsHs)] (32) leicht tieffeldverschoben (d = 4.71). Auch in diesen
Verbindungen zeigt sich die Signallage des facialen cyclischen Polyens vom
Losungsmittel abhangig. In CgDe ist sie im Vergleich zu den entsprechenden
Resonanzen in CDClz in 36, 37 und 38 um durchschnittich 0.6 ppm

hochfeldverschoben.

Fur den apicalen cot-Ring konnen jeweils 2 Signale detektiert werden. Die
Zuordnung kann durch Vergleich mit 24 und 32, sowie durch Vergleich der Spektren
untereinander eindeutig vorgenommen werden. Die Signale der an das apicale
Rhodiumatom koordinierten CH-Gruppen des m-h*h*-cot-Liganden sind alle bei
ahnlichem Feld zu detektieren, wobei die Resonanz fur 38 (5.79 ppm) leicht
tieffeldverschoben gegeniber 37 (5.66 ppm) und 36 (5.68 ppm) ist. In allen drei
Verbindungen beobachtet man einen leichten Tieffeldshift der Resonanz gegenuber
24 (d = 5.23). Vergleicht man die Lage der Signale mit den entsprechenden [(h°-
CsHs)M(CsHs)] Komplexen [M = Rh; d = 5.537 und M = Ir; d = 5.73]", so fallt auf,
dall die Koordination eines Metallatoms an die vorher freien Doppelbindungen
praktisch keinen EinfluR auf die Verschiebung im *H-NMR-Spektrum ausiibt,

wéhrend hingegen die Wasserstoffatome der unkoordinierten CH-Gruppen in [(h®-




4. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 68

CsMes)Co(CgHg)] bei deutlich hoherem Feld (2.59 ppm) erscheinen (Abbildung
10).1"!

\
M=Ir M = Rh M =Co [{'
; | I\,
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Abbildung 10 : Korrelation der *H-NMR-Signale der CgHs-Liganden in [CpM(CgHg)]
(oben), 36 (=), 37 (=) und 38 (--) (Mitte) und 24 (unten). Dargestellt
ist jeweils 1 Signalsatz der koordinierten bzw. unkoordinierten CH-

Protonen (+).

In 37 ist das Signal der an das CpM-Fragment gebundenen CH-Gruppen des CgHg-
Liganden bei d = 4.95, in 38 bei d = 5.24 zu detektieren. Es erscheint
hochfeldverschoben gegentber dem Signal im unkoordinierten [Rhs(CO)e(m-
CgHs)(h*-CgHs)] (24) [d = 6.11]. Die Resonanz der Cobalt gebundenen CH-Gruppen
in 36 erscheint bei noch deutlich hoherem Feld von 3.48 ppm. Wéhrend die Signale
der an das CpM-Fragment gebundenen Wasserstoffatome in [(h>-CsHs)Rh(h*-CgHs)]
(d = 4.06) und [(h>-CsHs)Ir(h*-CgHg)] (d = 4.23) bei héherem Feld zu detektieren sind,
liegt die Resonanz in [(h>-CsMes)Co(h*-CgHs)] (d = 5.59) stark tieffeldverschoben vor.
Anscheinend bt der koordinierte Cluster auf diese Wasserstoffatome in 36 einen
wesentlich groReren Einfluld aus, als in den beiden Verbindungen 37 und 38. Das
Signal liegt zudem tieffeldverschoben gegeniiber [Rhi(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-
CgHg)Co(CsHs)] (32) (d = 4.31)®", was durch die groRere Elektronendichte von Cp’
gegeniber Cp zu erklaren ist (Abbildung 11).
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Abbildung 11 : Korrelation der 1H-NMR-Signale der CgHs-Liganden in
[CpM(CgHg)] (oben), 36 (=), 37 (-) und 38 (--) (Mitte) und 24
(unten). Dargestellt ist jeweils 1 Signalsatz der koordinierten bzw.

unkoordinierten CH-Protonen (-).

Bei d = 5.19 (37) und d = 5.29 (38) ist das Resonanzsignal des Cp-Liganden zu
erkennen, das Signal firr die Methylgruppen des Cp -Liganden in 36 findet man bei d

= 1.55. Die Werte liegen damit im tiblichen Bereich.[2H741173]

Tabelle 35 : 'H-NMR-Daten von  [Rh4(CO)s(m-CgHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h>-CsHs)]
(37) und [Rh4(CO)e(Mm-CeHg)(Mm-h*:h*-CqgHg)Ir(h°-CsHs)] (38)

d (37) d(38) Multiplizitat Intensitat Zuordnung
CDCl; | CgDs CDCl; | C¢Ds
5.66 6.05 5.79 6.25 s 4H h*-CgHg-RhCH
5.19 4.62 5.29 5.03 s 5H h°-CsHs
4.95 4.64 5.24 4.49 s 4H h*-CgHg-MCH?
4.86 4.23 4.86 4.25 s 8H m-CgHs

M = Rh bzw. Ir
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Tabelle 36 : *H-NMR-Daten von [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Co(h>-Cs(CHs)s]
(36) und [Rh4(CO)s(M-CsHg)(m-h*:h*-CgHg)Co(h°-CsHs)] (32)

d (36) d (32)% Multiplizitat Intensitéat Zuordnung
CDCl; | CgDs
5.68 6.11 5.58 s 4H h*-CgHg-RhCH
4.83 4.28 4.71 s 8H m-CgHs
4.62 s 5H h°-CsHs
3.48 3.24 4.31 s 4H h*-CgHg-CoCH
1.55 1.17 s 15H h°-Cs(CHa)s
%n CDCly

In den *C-NMR-Spektren (Tabelle 37) beobachtet man das Signal des facialen
CgHs-Liganden bei d = 70.6 (36), 70.9 (37) und 70.8 (38). Es liegt im tblichen Bereich
verwandter Verbindungen dieses Typs.

Fir den apicalen Ring findet man zwei Signale. Aufgrund der Rh-C-Kopplung und
durch Vergleich der Verbindungen untereinander konnen die Signale bei 102.6 ppm
(36), 100.3 ppm (37) und 101.8 ppm (38) den an das apicale Rhodiumatom
gebundenen olefinischen Kohlenstoffatomen zugeordnet werden. Die Rh-C-
Kopplungskonstanten liegen im Bereich von 8 Hz und sind mit der in 32 (8 Hz)[57]
identisch.

Die Signale der an das CpM-Fragment koordinierten CH-Gruppen in 37 (d = 71.7,
YESRA®1BC) = 125 Hz) sind im  Vergleich zu den unkoordinierten
Methinkohlenstoffatomen in [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) (d = 135.0) stark
hochfeldverschoben. Sie liegen bei ahnlichem Feld wie im Zweikernkomplex [(h°-
CsHs)Rh(m-CgHg)Rh(h®-CsHs)] (d = 72.0).® In 38 beobachtet man das
entsprechende Signal bei 55.6 ppm. Dal3 dieser starken Hochfeldshift fir Ir-
Verbindungen gangig ist, zeigt sich z.B. auch in [(h>-CsHs)Ir(h*-CgH1)] mit d =
45.5.""1 Die unterschiedlichen Eigenschaften von Cp und Cp~ machen sich in der
Verschiebung der CH-Gruppen in 36 deutlich, indem die Resonanz (d = 80.9) bei
tieferem Feld gegeniber 32 (d = 72.8) zu detektieren ist. Die Signale von Cp bzw.
Cp  fur 37 mit d =87.5 {*J(*®*Rh'3C) = 3.7 Hz} (zum Vergleich: [(h>-CsHs)Rh(m-
CgHg)Co(h®-CsHs)] d =86.6 {*J(*®*Rh™C) = 3.5 Hz)!"® 38 d =85.5 (zum Vergleich:
[(h®-CsHs)Ir(1,5-(CgH12))] d = 81.6)" und 36 mit d =92.9 (zum Vergleich: [(h®-
CsMes)Co(1,5-(CgH12))] d = 91.6)18 liegen in den tiblichen Bereichen.
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Tabelle 37 : *C-NMR-Daten von [Rha(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h>-CsHs)]
(37),  [Rha(CO)e(m-CgHg)(m-h*h*-CgHg)Ir(h>-CsHs)]  (38)  und
[Rh4(CO)e(m-CgHg)(mp-h*:h*-CgHg)Co(h>-CsMes)] (36) in CDCls

d (37)* d (38)? d (36)? Zuordnung
[Multiplizitat, Hz] [Multiplizitat, Hz] [Multiplizitat, Hz]

100.3 [d] 101.8 [d] 102.6 [d] h?*-CgHg-RhCH
[N °*Rh™C) = 8.0] [N ®Rh™C) = 8.1] [NI(*Rh*C) = 8.3]

87.5[d] 83.3 [s] 92.9 [s]’ h>-CsRs°
MIC®RAC) = 3.7]

71.7 [d] 55.6 [s] 80.9 [s] h*-CgHg-MCH®
[fI(®RAC) = 12.5]

70.9 [s] 70.8 [s] 70.6 [s] m-CgHg

8.9 [s] h®-Cs(CHa)s

2CO nicht detektiert, "zugeordnet durch DEPT 135°, °R = H, Me, °M = Rh, Ir, Co

Insgesamt ist eine zunehmende Hochfeldverschiebung der an das Cp-Metallfragment
gebundenen CH-Kohlenstoffatome des verbriickenden Cyclooctatetraens in der
Reihe 32 - 37 - 38 zu beobachten.

b.) Rontgenstrukturanalyse von 37 und 38

Aus einer gesattigten Losung von 37 bzw. von 38 in Benzol konnten bei
Raumtemperatur fiir eine RoOntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten
werden. Die Molekdilstrukturen sind in Abbildung 12 und 14 dargestellt, ausgewéhlte

Bindungslangen und —winkel sind in Tabelle 38 - 40 zusammengefal3t.

37 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c, wahrend 38 in der triklinen
Raumgruppe P1 kristallisiert. Die Elementarzelle von 37 enthalt zwei unabhéngige
Molekile (A und B), sowie ein Molekll Benzol. A und B unterscheiden sich nur
geringfugig voneinander (Abbildung 13). Die Clusterverbindungen 37 und 38
bestehen aus einer naherungsweise tetraedrischen Rhy-Einheit, wobei eine Rhs-

Flache von einem my-CgHs-Liganden tberbrickt wird.
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Abbildung 12:  Molekilstruktur von [Rha(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h>-
CsHs)] (37)

Abbildung 13 : Uberlagerung der Molekiilstrukturen von 37A (=) und 37B (--);
rechts nur [CpRhcot]-Einheit von oben
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Abbildung 14 :  Molekulstruktur ~ von  [Rh(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Ir(h>-
CsHs)] (38)

Das apicale Rhodiumatom tragt ein zweites 1,2,5,6-h* koordiniertes
Cyclooctatetraen. An dieses ist in anti-Position ein CpRh-Fragment (37), bzw. ein
Cplr-Fragment (38) 3,4,7,8-h* gebunden. Die Ligandensphare wird durch drei
terminale und drei flacheniberbriickende Carbonylliganden vervollstandigt.

Strukturelle Einzelheiten werden in Kapitel 4.1.4 diskutiert.
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Tabelle 38 : Ausgewahlte Bindungslangen von 37 (Standardabweichungen

Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

in

Molekul A Molektl B
Bindungen Abstand [?] Bindungen Abstand [?]
Rh1 — Rh2 2.662(8) Rh6 — Rh7 2.651(8)
Rh1 - Rh3 2.797(8) Rh6 — Rh8 2.805(8)
Rh1 — Rh4 2.892(9) Rh6 — Rh9 2.836(9)
Rh2 — Rh3 2.726(8) Rh7 — Rh8 2.717(8)
Rh2 — Rh4 2.741(8) Rh7 — Rh9 2.749(8)
Rh3 — Rh4 2.754(8) Rh8 — Rh9 2.750(8)
Rh2 - C1 2.251(6) Rh7 — C28 2.220(6)
Rh2 — C2 2.219(6) Rh7 — C29 2.237(6)
Rh3 - C3 2.571(6) Rh8 — C30 2.468(6)
Rh3 — C4 2.200(6) Rh8 — C31 2.198(6)
Rh3 -C5 2.350(6) Rh8 — C32 2.405(6)
Rh4 - C6 2.397(6) Rh9 — C33 2.344(6)
Rh4 — C7 2.219(6) Rh9 — C34 2.237(6)
Rh4 — C8 2.591(6) Rh9 — C35 2.700
Rh1-C15 2.204(6) Rh6 — C42 2.208(6)
Rh1 - C16 2.248(6) Rh6 — C43 2.213(6)
Rh1 - C19 2.231(6) Rh6 — C46 2.202(6)
Rh1 - C20 2.196(5) Rh6 — C47 2.202(6)
Rh5 — C17 2.118(5) Rh10 — C44 2.129(6)
Rh5 — C18 2.152(6) Rh10 — C45 2.125(6)
Rh5 — C21 2.121(6) Rh10 — C48 2.127(6)
Rh5 — C22 2.107(6) Rh10 — C49 2.119(7)
Rh,,i — C(CO), (Mittel)? 2.228(60) Rh,, — C(CO), (Mittel)® 2.226(64)
Rhyas — C(CO), (Mittel)® 2.098(67) Rhpas — C(CO), (Mittel)® 2.102(82)
Rhpas — C(CO), (Mittel)? 1.913(25) Rhpas — C(CO), (Mittel)® 1.907(13)
C15-C22 1.507(8) C42 - C49 1.511(9)
C15-C16 1.387(8) C42 — C43 1.394(9)
C16 — C17 1.516(8) C43 — C44 1.496(9)
Cl17-C18 1.407(8) C44 — C45 1.395(9)
C18-C19 1.518(8) C45 — C46 1.500(9)
C19-C20 1.381(8) C46 — CA47 1.377(9)
C20-C21 1.491(8) C47 — C48 1.508(8)
C21-C22 1.429(8) C48 — C49 1.400(9)
Rh5 — Cp° 1.900 Rh10 — Cp° 1.897

®Bei den Mittelwerten ist jeweils die Standardabweichung s des Mittelwertes angegeben, ®Abstand zur

besten Ebene durch den Cp-Ring, , = verbrickt, ; = terminal
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Tabelle 39 : Ausgewahlte Bindungswinkel von 37 (Standardabweichungen in

Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

Molekdl A Molekil B
Bindungen Winkel [°] Bindungen Winkel [°]
Rh1-C12 - 04 134.3(4) Rh6 — C39 — 010 133.9(5)
Rh2 — C12 — 04 129.5(5) Rh7 — C39 — 010 130.3(5)
Rh3 -C12 - 04 134.1(5) Rh8 — C39 — 010 133.2(5)
Rh1—-C13 - 05 128.3(4) Rh6 — C40 — 011 129.1(5)
Rh3 - C13-05 130.4(5) Rh8 — C40 — 011 131.4(5)
Rh4 — C13 — O5 132.2(5) Rh9 — C40 — 011 132.1(5)
Rh1 - C14 - 06 131.7(4) Rh6 — C41 — 012 134.5(5)
Rh2 — C14 — 06 129.3(4) Rh7 — C41 - 012 127.5(5)
Rh4 — C14 — 06 133.3(4) Rh9 — C41 - 012 134.1(5)
C15-C16 - C17 118.0(5) C42 — C43 — C44 117.7(6)
C18 - C19-C20 117.3(5) C45 — C46 — C47 118.0(6)
C19-C20-C21 119.4(5) C46 — C47 — C48 118.6(5)
C22 -C15-C16 117.1(5) C49 — C42 — C43 118.0(6)

Tabelle 40 : Ausgewahlte Bindungslangen von 38 (Standardabweichungen in

Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

Bindung Abstand [?] Bindung Abstand [?]
Rh1 — Rh2 2.839(5) Rh1 - C20 2.205(5)
Rh1 - Rh3 2.671(5) Irl - C17 2.123(5)
Rh1 — Rh4 2.806(6) Irl—C18 2.136(5)
Rh2 — Rh3 2.722(5) Irl-Cc21 2.116(5)
Rh2 — Rh4 2.766(6) Irl —C22 2.117(6)
Rh3 — Rh4 2.724(6) Rhg,i — C(CO), (Mittel)® 2.219(66)
Rh2 — C5 2.410(6) Rhyas — C(CO), (Mittel)? 2.089(58)
Rh2 - C6 2.202(5) Rhpas — C(CO); (Mittel)® 1.907(15)
Rh2 — C7 2.511(6) C15-C22 1.502(8)
Rh3 - C8 2.242(5) C15-C16 1.399(7)
Rh3 - C1 2.226(5) C16 - C17 1.496(7)
Rh4 — C2 2.627(?) C17 -C18 1.432(8)
Rh4 — C3 2.222(6) C18-C19 1.508(7)
Rh4 - C4 2.352(5) C19-C20 1.392(7)
Rh1 - C15 2.230(5) C20-cC21 1.511(7)
Rh1-C16 2.216(5) C21-C22 1.424(8)
Rh1 - C19 2.195(5) Ir1 - Cp® 1.894

®Bei den Mittelwerten ist jeweils die Standardabweichung s des Mittelwertes angegeben, ®Abstand zur

besten Ebene durch den Cp-Ring, , = verbrickt, ; = terminal
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Tabelle 41 : Ausgewahlte Bindungswinkel von 38 (Standardabweichungen in

Einheiten der letzten Dezimalstellen in Klammern)

Bindungen Winkel [°] Bindungen Winkel [°]
cl-Cc2-cC3 136.6(5) C7-C8-C1 133.9(5)
C2-C3-C4 133.6(5) C8-Cl-C2 134.2(5)
C3-C4-C5 134.8(6) C15-C16 — C17 117.6(5)
C4-C5-C6 135.1(5) C18 - C19-C20 118.0(5)
C5-C6—C7 134.2(5) C19-C20-C21 116.6(5)
C6-C7-C8 135.7(5) C22 -C15-C16 117.2(5)

4.1.3 Darstellung von [Rh(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s] (42)

Der Carbonylclusters 24 reagiert mit [Fe(CO)s] unter Substitution des apicalen CgHsg-
Liganden zur Verbindung [Rh4(CO)s(m-CgHg)] (25). Durch Reaktion mit
tiberschiissigem CgHg kann 25 wieder in 24 tberfihrt werden.®” Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dal3 bei dieser Reaktion intermediar das
Aufstockungsprodukt [Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)3] (42) entsteht, aber
dann durch das gleichzeitig freigesetzte Kohlenmonoxid wieder zu 25 und
[Fe(CO)3(CgHg)] abgebaut wird. Letzteres konnte  spektroskopisch als
Reaktionsprodukt nachgewiesen werden. Alternativ kann auch das beim Zerfall von
[Fe(CO)s] gebildete CO 24 direkt angreifen und den apicalen Liganden substituieren.
Aus diesem Grund sollten Eisencarbonylverbindungen verwendet werden, bei denen

kein oder bedeutend weniger CO freigesetzt wird.

[Feo(CO)g] wird oftmals als Reagenz zur Ubertragung des Fe(CO)s-Fragmentes
benutzt.”® Als Einschrankung erweist sich die schlechte Loéslichkeit in den meisten
Solventien. In THF ist die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund der Bildung reaktiver
Intermediate allerdings um einiges erhoht.B”

Bringt man [Fe,(CO)q] mit 24 in THF bei Raumtemperatur zur Reaktion kann bis auf
nicht umgesetztes Edukt und eine nicht ndher charakterisierte unlésliche Substanz

keine neue Clusterverbindung isoliert werden.



4. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 77

Um der oben beschriebenen Problematik aus den Wege zu gehen, sollten Komplexe
des allgemeinen Typs [Fe(CO)s;L,] als am besten geeignete Fe(CO)s-Quelle
verwendet werden. In diesen Verbindungen wird selektiv L und nicht CO substituiert.

Bringt man 25 mit Uberschissigem [Fe(CO)3(CgHg)][81] in siedendem Toluol zur
Reaktion, kann keine Reaktion beobachtet werden. Die Reaktion von
[Fe(CO)3(CgHsg)] mit 24 fuhrt weder durch Substitution des apicalen cot-Ringes noch
durch Ubertragung des [Fe(CO)s]-Fragmentes zur aufgestockten Clusterverbindung.

Cc

(@]
C\ CO
" Fe

[Rh,(CO)(my-CgHg)(h*-CgH)] (24) N;f’)sm-cwg)] (25)

Benzylidenacetoneisentricarbonyl [BDAFe(CO)3] ist ein weiteres Eisentricarbonyl-
transferreagenz.®?®3 purch Reaktion von [BDAFe(CO)s] mit CgHg gelingt z.B. die
Synthese von [Fe(CO)s(CgHg)].®¥ Jedoch kann bei der Umsetzung von
[BDAFe(CO)3s] mit [Rha(CO)s(m-CsHg)(h*-CgHg)] (24) in siedendem Toluol keine

Koordination von [Fe(CO)s] an das apicale Cyclooctatetraen beobachtet werden.

Bis(h?-cis-cycloocten)eisentricarbonyl [Fe(CO)s(h?-CgH14),] wird in der Literatur als
hochreaktive Verbindung bechrieben, welche bereits unterhalb von 0°C das cis-
Cycloocten gegen andere Liganden austauscht.®™ Setzt man [Rh(CO)s(m-CgHg)(h*-
CgHg)] (24) mit [Fe(CO)s(h?-CgH14),] bei -40°C in Toluol und (iberschiissigem CgHa4
um, so erhélt man durch langsames Erwarmen auf Raumtemperatur tber Nacht den
aufgestockten Carbonylclusterkomplex [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m:h*:h*-CgHg)Fe(CO)4]
(42). Durch saulenchromatographische Aufarbeitung kann 42 als braunes Pulver in

33 % Ausbeute isolieren.
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Fe,(CO)y

| e _\\ /Co
/Rh [Fe(CO)5(CgH1a)2]
h -2 CgHyy
O/ >
[(BDA)Fe(CO)] Q

Die NMR-spektroskopischen Befunde, sowie die Roéntgenstrukturanalyse (s.u.)
zeigen, dall im Gegensatz zu den Clusterkomplexen 32, 37 und 38 das
verbriickende cot Uber 2 konjugierte 1,3-Diensysteme an die beiden apicalen

Metallatome (Rh bzw. Fe) koordiniert ist.
a.) Rdntgenstrukturanalyse von 42

Aus einer gesattigten Losung von 42 in Benzol konnten bei Raumtemperatur Kristalle
erhalten werden, welche fur eine ROntgenstrukturanalyse geeignet waren. Die
Molekulstruktur ist in Abbildung 15 dargestellt, ausgewéhlte Bindungslangen und —

winkel sind in Tabelle 42 zusammengefalit.

42 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i:/c mit 1.5 fehlgeordneten
Molekilen Benzol in der asymmetrischen Einheit. Das Molekil weist einen
naherungsweise tetraedrischen Rhys-Cluster auf, bei dem eine (basale) Rhs-Flache
von einem m-CgHg-Liganden Uberbriickt wird. An das vierte (apicale) Rhodiumatom
ist ein zweiter cot-Ligand 1,3-Dien-artig (1,2,3,4-h*) koordiniert, an dessen zweite
Dieneinheit das Fe(CO)s-Fragment gebunden ist (5,6,7,8-h?). Der apicale cot-Ligand
besitzt eine Sesselkonformation, die beiden Metallatome befinden sich in anti-
Position an diesen koordiniert. Die Ligandensphére des Rh,-Clusters wird durch drei
terminale und drei flacheniberbriickende Carbonylliganden vervollstandigt.
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Strukturelle Einzelheiten werden in Kapitel 4.1.4 diskutiert.
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Abbildung 15:  Molekilstruktur von [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m:h*:h?*-CgHg)Fe(CO)s]

(42)
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Tabelle 42 : Ausgewahlte

Bindungslangen und —winkel

von

42

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Dezimalstellen in

Klammern)
Bindung Abstand [?] Bindung Abstand [?]
Rh1 — Rh2 2.676(1) Fel-C19 2.126(2)
Rh1 — Rh3 2.677(1) Fel-C20 2.057(2)
Rh1 - Rh4 2.862(1) Fel-C21 2.058(2)
Rh2 — Rh3 2.754(1) Fel-C22 2.111(2)
Rh2 — Rh4 2.743(1) Fel-C23 1.803(2)
Rh3 — Rh4 2.729(1) Fel-C24 1.790(2)
Rh — Rh(Mittel)* 2.740(68) Fel-C25 1.805(2)
Rh3 -C1 2.311(2) Rh1-C15 2.170(2)
Rh4 - C2 2.417(2) Rh1-C16 2.135(2)
Rh4 - C3 2.215(2) Rh1-C17 2.137(2)
Rh4 - C4 2.559(2) Rh1-C18 2.175(2)
Rh2 - C5 2.253(2) Rh1-C12 2.092(2)
Rh2 - C6 2.242(2) Rh2 - C12 2.132(2)
Rh3 - C7 2.635 Rh3 - C12 2.156(2)
Rh3 -C8 2.204(2) Rh1-C13 2.233(2)
C15-C22 1.495(2) Rh3 - C13 2.092(2)
C15-C16 1.431(3) Rh4 - C13 2.084(2)
Cl16 - C17 1.418(3) Rh1-C14 2.263(2)
Cl7-C18 1.430(3) Rh2 - C14 2.108(2)
Cl18-C19 1.503(3) Rh4 — C14 2.049(2)
C19- C20 1.434(3) Rh — C(CO)(Mittel)® 1.904
C20-C21 1.403(3) Fel — CgHsg’ 1.574
C21-C22 1.435(3) Rh1 — CgHg’ 1.641
Bindungen Winkel [°] Bindungen Winkel [°]
Cl-C2-cC3 135.0(2) C7-C8-C1 133.6(2)
C2-C3-C4 133.6(2) C8-Cl1-C2 134.8(2)
C3-C4-C5 136.4(2) C15-C16-C17 - C18° 0.3
C4-C5-C6 134.3(2) C17 - C18-C19 - C20° 99.8
C5-C6-C7 133.4(29 C19 - C20 - C21 - C22° 1.1
C6-C7-C8 137.1(2) C21-C22-C15-C16° 97.2

®Bei den Mittelwerten ist jeweils die Standardabweichung s des Mittelwertes angegeben, °Abstand zur

besten Ebene der h*-koordinierten Ringatome, ° Torsionswinkel

b.) Spektroskopische Charakterisierung von 42

Im FD-Massenspektrum findet man den Molekilionenpeak bei m/z = 927.9. Das

Isotopenmuster stimmt gut mit dem berechneten Wert tberein.
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Im nco-Bereich des IR-Spektrums treten die charakteristischen Banden der
[Rh4(CO)3(m-CO)s)-Einheit auf (1999 und 1752 cm™). Fir das Fe(CO)s-Fragment
sind aufgrund lokaler C3,-Symmetrie zwei Banden im IR-Spektrum zu erwarten. Die
eine Bande kann bei 2048 cm™ detektiert werden. Die zweite Uberlagert mit der

breiten Bande der CO-Liganden des Rhodiumclusters bei 1999 cm™.

Im *H-NMR-Spektrum (Tabelle 43) kann fir den m-CgHg-Liganden wie gewdhnlich
nur ein intensives Signal bei d = 4.88 (CDCl3) detektiert werden. Die Verschiebung ist
wie in allen Verbindungen dieses Typs vom Lésungsmittel abhéngig. In CgDg ist das
Signal des facialen Cyclooctatetraens im Vergleich zu CDCl; um 0.7 ppm
hochfeldverschoben. 4 Satze von Signalen mit der jeweiligen Intensitat von 2
Protonen koénnen dem apicalen, Rhodium-Eisen-verbriickenden cot zugeordnet
werden. Dies ist im Einklang mit der im Festkorper durch Réntgenstrukturanalyse
bewiesenen 1-4-h*:5-8-h*-Koordination des Briickenliganden. Das Wasserstoffatom
H1 kann durch Vergleich mit den Spektren von 32, 37 und 38 eindeutig zugeordnet
werden, die restlichen Protonensignale werden mit Hilfe eines 'H'H-COSY-
Spektrums identifiziert. Auffallend ist, dal3 die Verschiebung des Wasserstoffatom H3
offenbar auch vom Losungsmittel abh&angig ist.

Die Signale werden nach untenstehendem Schema nummeriert.

. H4
H2  H3

H1 H4

H2  H3
H1

Tabelle 43 : *H-NMR-Daten von [Rh4(CO)e(m-CgHs)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s] (42)

d Multiplizitat Intensitéat Zuordnung
CDCl; CsDs
6.01 6.14 m 2H H1, H1*
5.70 5.57 m 2H H4, H4'
4.92 5.05 m 2H H2, H2'
4.88 4.15 s 8H m-CgHsg
3.46 2.86 m 2H H3, H3'
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Im C-NMR-Spektrum (Tabelle 44) liegt die Resonanz des facialen CgHs-Liganden
bei d = 70.9 im ublichen Bereich, eine ***Rh**C-Kopplung konnte nicht aufgelost
werden. FUr den m-verbriickenden CgHg-Liganden bebachtet man vier Signale. Die
Zuordnung zu den einzelnen Kohlenstoffatomen erfolgt zum einen tber die ***Rh**C-
Kopplung, sowie unter Verwendung eines *C'H-COSY-Spektrums Wie erwartet
erscheinen die aulReren C-Atome jedes Diensystems bei tieferem Feld [d = 100.4
(Kopplungskonstante von *J(***Rh™C) = 4.2 Hz und d = 93.1) als die inneren [d =
77.2 (Kopplungskonstante von J(*®Rh™C) = 2.6 Hz) und d = 54.9] In
[(CsHs)Rh(CgHg)Ir(CsMes)] ist die entsprechende Kopplungskonstante in einem
vergleichbaren Bereich von 3.2 Hz.I"® Jedoch ist die Kopplungskonstante in 42
kleiner als in den Verbindungen 36, 37 und 38, die dort durchschnittlich 8 Hz grof3 ist.
Im kationischen, dimetallischen Komplex [(CgHi2)Rh(CgHg)Fe(CO)s]" wird bei
Raumtemperatur nur ein Signal fir den cot-Ring bei d = 75.7 beobachtet, mit einer

Kopplungskonstanten 1J(***Rh*H) von 2 Hz.[®®

Tabelle 44 : **C-NMR-Daten von [Rh4(CO)s(m-CgHs)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s] (42) in

CDCl3
o Multiplizitat DEPT 135° Zuordnung
100.4 d, "JCRh™C) = 4.2 Hz + c1
93.1 s + C4
77.2 d, I(PRh”C) = 2.6 HZ + c2
70.9 s + m-CgHg
54.9 s + C3

2CO nicht detektiert, "Kopplungskonstante aus DEPT 135°-Spektrum
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4.1.4 Strukturvergleich der Rhs-Clusterkomplexe [Rhi(CO)s(m-CsHg)(h*-CgH12)]
(35), [Rh4(CO)e(m-CsHg)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h>-CsHs)]  (37),  [Rha(CO)s(ms-
CgHg)(m-h*:h"*-CgHg)Ir(h>-CsHs)]  (38)  und  [Rha(CO)s(m-CsHs)(m-h™:h"-
CgHg)Fe(CO)s] (42)

Die Clustergeriste :

Bei allen Clusterkomplexen sind die Rhs-Metallgertiste nicht ideal tetraedrisch. Dies
macht sich dadurch bemerkbar, dal3 sich das apicale Rhodiumatom nicht exakt tber
der Mitte des basalen, ndherungsweise gleichseitigen Rhs-Dreiecks (Dd = 0.01 - 0.14
?) befindet. Es ist vielmehr entweder auf eine Ecke oder Seite hin verschoben.
Demzufolge variieren die Rh-Rh-Abstande zwischen Spitze und Basis innerhalb der
Molekdle relativ stark (35: Ddmax = 0.22 ?, 37: Ddmax = 0.23 ? bzw. Ddmnax = 0.18 ?,
38: Ddmax = 0.22 ?, 42: Ddmax = 0.19 ?). In allen Clustern ist aber der mittlere Abstand

d (Rh-Apex zu Rh-Basis) identisch mit dem durchschnittlichen Metall-Metall-Abstand
innerhalb der Basis (35: Rhpasa-Rhapica = 2.77 (11) ?, Rhpasa-Rhpasa = 2.78 (8) ?; 37:
Rhpasa-RNapical = 2.78 (12) ? bzw. 2.76 (10) ?, Rhpasa-Rhbasa = 2.74 (1) ? bzw. 2.74
(2) ?; 38: Rhpasa-Rhapical = 2.77 (9) ?, Rhpasa-Rhpasal = 2.74 (3) ?, 42: Rhpasa-Rhapical =
2.74 (11) ?, Rbhpasa-Rhpasa = 2.74 (1) ?). Diese Werte sind &hnlich wie im
Clusterkomplexes [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHs)] (24: Rhpasa-Rhapica = 2.77 (10) ?,
Rhpasa-Rhpasas = 2.74 (2) ?).5" Dies zeigt, daB die Geometrie des Rhs-
Clustergerustes nur sehr wenig vom jeweiligen apicalen Liganden abhé&ngig ist. Die
durchschnittliche Rh-Rh-Bindungslange in den Clusterkomplexen 35 (2.77 (8) ?), 37
(2.76 (7) bzw. 2.75 (7) ?), 38 (2.76 (6) ?) und 42 (2.74 (7) ?) unterscheidet sich nur
wenig vom unsubstituierten [Rh4(CO)12] (23: 2.73 ?).18]

Die Carbonylliganden :

Die my-Koordination der flachentberbriickenden CO-Liganden ist nicht symmetrisch,
sondern mehr oder weniger in Richtung auf eine m-Koordination (Rhpasa-Rhpasal
verbrickend) verzerrt. Diese Verzerrung ist an den Rhs-Flachen am aus-
gepréagtesten, die die kirzesten Rh-Rh-Bindungen aufweisen und in deren Richtung

sich der apicale Ligand neigt (Abbildung 16 und 17).



4. BESCHREIBUNG DER ERGEBNISSE (1) 84

Abbildung 16 : Sterischer Anspruch des apicalen Liganden auf die facialen

Carbonylliganden in 35 (links) und 37 (rechts)

Abbildung 17 : Sterischer Anspruch des apicalen Liganden auf die facialen
Carbonylgruppen in 38 (links) und 42 (rechts)

Ein Grund fir diese Verzerrung konnte der sterische Anspruch des apical
gebundenen Ring-Liganden sein. Fir diesen Befund spricht, da3 sowohl in 35
(Flache Rh1-Rh2-Rh3 und Rh1-Rh3-Rh4), 37 (Flache Rh1-Rh2-Rh3 und Rh1-Rh2-
Rh4) als auch in 38 (Flache Rh1-Rh2-Rh3 und Rh1-Rh3-Rh4) diejenigen CO-
Liganden, die sich gerade unterhalb des gebundenen cyclischen Polyens befinden,
relativ stark in Richtung einer m-Koordination ausweichen (35: C20, C22; 37: C12,
C14; 38: C12, C13; 42: C12, C13). Auch in 42 ist dieser Effekt zu beobachten. Eine
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Carbonylgruppe zeigt direkt in die Lucke, die der apicale Ligand ,offen” laf3t, wahrend
die beiden anderen (Flache Rh1-Rh2-Rh4 und Rh1-Rh3-Rh4) wieder leicht in

Richtung einer m-Koordination gehen.

Die terminalen Carbonyle sind in allen Verbindungen zwischen 11 und 18° aus der
basalen Ebene in Richtung des apicalen Rhodiumatoms geneigt. Es zeigt sich, dal3
in 42 im Schnitt diese Verschiebung am gréf3ten ist (35: 12.9°; 37: 14.3° bzw. 15.0°;
38: 14.9°; 42: 15.3°). Es ist zu vermuten, dal3 dies durch den Platzbedarf des facialen
Liganden verursacht wird. Eine &hnliche Abweichung wird allerdings auch im
unsubstituierten [Rh4(CO)12] (23) beobachtet.®”) Daher durfte die Abwinkelung der

terminalen Carbonyle nicht alleine durch das cyclische Polyen verursacht werden.
Die m-CgHs-Liganden :

Der flachenuberbrickende CgHg-Ligand ist in allen Verbindungen nicht eben,
sondern tendiert zu einer leichten Sesselform, wobei die Faltungswinkel im Einzelfall
bis zu 11° betragen.

Die C-C-Bindungsabstande variieren wenig. Sie liegen im Bereich von 1.41 - 1.43 ?
(35), 1.40 - 1.43 ? (37), 1.41 - 1.44 ? (38) bzw. 1.42 - 1.43 ? (42). Kiirzere und
langere Bindungen sind unregelmaRig tUber den Ring verteilt. Die endocyclischen
Bindungswinkel Uberstreichen einen Bereich von 133 - 136° (35), 132 - 137° (37),
133 -137° (38) bzw. 133 - 137° (42).

In 35, 38 und 42 ist der faciale CgHg-Ligand n&herungsweise in einer m-h?h%h3-
Koordinationsform an den Metallcluster gebunden (Abbildung 18). Jeweils ein Rh-C-
Abstand ist derart grof3 (35: 2.69 ? (Rh4-C7), 38: 2.63 ? (Rh4-C2), 42: 2.64 ? (Rh3-
C7)), dal3 eine bindende Wechselwirkung nicht mehr eindeutig angenommen werden
kann. Ahnliche Beobachtungen kann man in den vergleichbaren m-cot-iiberbiickten
Cobaltclustern des Typs [Co(CO)s(m-CgHg)(h*L)] (L = cot, 1,3-chd, (CO),,
CsH4CPhy) machen.
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35 38 42

Abbildung 18:  m-h%h%h3-Koordinationsform der m-CgHs-Liganden in den

Cluster-komplexen von 35, 38 und 42

Die beste Ebene durch das my-Cyclooctatetraen liegt nahezu parallel zum Rhs-Ebene
(0.21°in 35, 0.62° 38, 0.54° in 42) mit einem Abstand von durchweg 2.11 ? (35) bzw.
2.12 ? (38, 42).

Abbildung 19 : Koordinationsformen der m-CgHg-Liganden in den Cluster-
komplexen von 37A und 37B

In 37 kann man fur die beiden unabhangigen Molekile in der Elementarzelle zwei
Koordinationsformen annehmen. Die Molekile unterscheiden sich beztglich ihrer

Rhs-my-cot Anordnung allerdings nur wenig. 37A hat eine etwas symmetrischere
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Anbindung des m-cot (Rh3-C3: 2.57 ?; Rh4-C8: 2.59 ?), was mit einer m-h%h3h3-
Koordination in Einklang zu bringen ist. Die etwas unsymmetrischere Anordnung in
37B (Rh8-C30: 2.47 ?; Rh9-C35: 2.70 ?) ist mit einer m-h%*h?h3Koordination
gleichzusetzen (Abbildung 19). Beide Anordnungen sind leicht durch Drehung des
facialen cot-Ringes um 6.1° ineinander Uberflhrbar. Die beste Ebene durch den
facialen Liganden liegt parallel zur Rhs-Basis (0.85° 37A, 1.63° 37B) mit einem
Abstand von 2.11 ?.

Die apicalen Liganden :

Das cyclische Polyen ist jeweils tber zwei C-C-Doppelbindungen an das apicale
Rhodiumatom koordiniert. Wahrend in  [Rhs(CO)s(m-CsHs)(h*-CgH14)]  (35),
[Rh4(CO)(ms-CeHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(h°-CsHs)] (37) und [Rha(CO)e(m-
CgHs)(m:h*:h*-CgHg)Ir(h>-CsHs)] (38) eine 1,2,5,6-h*-Koordination tiber zwei nicht
benachbarte Doppelbindungen vorliegt, erfolgt in [Rhs(CO)s(m-CsHs)(m:h*:h*-
CgHg)Fe(CO)s] (42) eine 1,2,3,4-h*-Anbindung des apicalen Cyclooctatetraens (iber
zwei benachbarte Doppelbindungen an das Rhodiumatom des Clusters. Diese
Koordinationsart eines CgHg-Ringes war in Rhodiumclustern dieses Typs bisher
unbekannt und ist mit den Verhaltnissen in [Co4(CO)s(m-CsHg)(h*-CsHs)] (22)

vergleichbar.

In 35, 37 und 38 liegt das apical gebundene cyclische Polyen in einer
wannenformigen Geometrie vor, wahrend in 42 eine Sesselform vorliegt. Das
Cyclooctadien in 35 liegt verzerrt vor und die Faltungswinkel entlang des Ringes
betragen an den sp*hybridiserten Kohlenstoffatomen 113° und an den sp-
hybridisierten-C-Atomen 126°. Sie liegen in dhnlichen GréRenordnungen wie in [(h*-
CsH14)Rh(h3-CgH11)] (115° und 125°).%8 |n 37 und 38 befinden sich zwei Metallatome
in anti-Stellung an den cot-Liganden gebunden. Die Faltungswinkel entlang der
transannularen Vektoren betragen hier 118° (C15°C20 und C16°C19) und sind
damit kleiner als in [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)CoCp] (32, 121°). Im Kristall
des freien Cyclooctatetraens betragen die Faltungswinkel 138°.% Die Metallatome in
42 liegen auf gegenuberliegenden Seiten des Ringes, wobei die koordinierten Cs-

Flachen nahezu parallel zueinander liegen und miteinander lediglich einen Winkel
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von 2.9° aushilden. Die Sesselkonformation bildet Winkel im Bereich von 129-130°
aus, ahnlich denen in [{Fe(CO)s}(m-h*:h*CgHg)] (128-133°).°Y

Der Abstand zwischen den Zentren der gegeniberliegenden Doppelbindungen des
apicalen Liganden von 35 betragt 2.81 ?, der der gegenlberliegenden
Einfachbindungen 3.11 ?. In 37 betragt der Abstand zwischen den Zentren der an
das apicale Rhodiumatom koordinierten Zweifachbindung 2.86 ?, in 38 2.85 ?. Er ist
damit kleiner als im freien cot (3.09 ?), aber langer als in 24 (2.79 ?). Die an die
CpM-Einheit gebundenen Doppelbindungen sind in 37 2.80 ?, in 38 2.78 ?
voneinander entfernt. Der Abstand ist damit kleiner als in 24 (2.94 ?), aber im
Vergleich zu 32 (2.75 ?) groRer, was mit den grél3eren Atomradien von Rhodium und

Iridium erklart werden kann.

Die C=C-Bindungsabstande der an das apicale Rhodiumatom gebunden
Doppelbindungen von 35 (1.39 (1) bzw. 1.40 (1) ?), 37 (1.38 (1) bzw. 1.39 (1) ?) und
38 (1.39 (1) bzw. 1.40 (1) ?) liegen im Bereich von 24 (1.39 (1) bzw. 1.41 (1) ?) und
32 (1.38 (1) bzw 1.39 (1) ?). Die an das zweite CpM-Fragment koordinierten
Doppelbindungen in 37 (1.41 (1) ? und 1.43 (1) ?) und 38 (1.42 (1) ? und 1.43 (1) ?)
sind dagegen etwas langer. Die ubrigen Bindungen des apicalen Liganden in 35
haben eine durchschnittliche Lange von 1.51 (7) ? und liegen im Bereich einer C-C-
Einfachbindung.®® In 42 haben samtliche koordinierten Doppelbindungen des
Cyclooctatetraens eine Lange von 1.43 (1) ?, vergleichbar mit den Abstanden in
[{Fe(CO)sk(m-h*h*CgHg)] mit 1.44 2.°Y Die Rhodium-Kohlenstoff-Abstande
variieren von 2.14 (2) - 2.18 (2) ? (42), 2.19 (3) - 2.22 (3) ? (35), 2.19(3) - 2.23 (3) ?
(38) bishin zu 2.20 (6) - 2.25 (6) (37). Sie sind langer als in [{(CsHs)Rh}x(m-h*:h*-
CgHg)] (2.11 (4) - 2.13 (4))"® aber vergleichbar denen in 24 und 32 (24: 2.17 (1) —
2.19(1) ?; 32: 2.17 (1) — 2.23 (1)). Die Fe-C-Bindungslange in 42 tberstreichen einen
Bereich von 2.06 (2) — 2.12 (2) ? und sind vergleichbar denen in [Fe(CO)s(h*-CgHg)]
(2.05 (1) — 2.18 (1) ?).°*H

Eine der metallgebundenen C=C-Doppelbindungen des apicalen Dienliganden [C13-
C14 (35), C19-C20 (37, 38)] liegt jeweils genau Uber der kirzesten Rh-Rh-Bindung
des entsprechenden Clusterkomplexes: Rh1-Rh3: 2.65 ? (35), Rh1-Rh2: 2.66 ? (37)
und Rh1-Rh3: 2.67 ? (38). Die zweite Doppelbindung des h*-Diens [C9-C10 (35)
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bzw. C15-C16 (37, 38)] befindet sich in Folge dessen genau uber einer der facialen

Carbonylgruppen (Abbildung 20).

35 37 38

Abbildung 20 : Lage der apicalen Liganden in 35, 37 und 38

Das apicale cyclische Polyen weicht dieser sterischen Beanspruchung durch den
CO-Liganden aus, indem die Cy-Flache, die durch die koordinierten
Kohlenstoffatome ausgebildet wird, gegenuber der Rhsz-Basis um 7.1° (35), 12.2°
(37) bzw. 5.8° (38) in Richtung der jeweiligen kurzen Rh-Rh-Bindung geneigt ist,
wodurch die auf dieser Seite stehenden m-CO-Liganden in Richtung einer m-
Koordination ausweichen (Abbildung 16 und 17).

In 42 ist der apicale Ligand ebenfalls in Richtung der
kirzesten Rh-Rh-Bindungen (Rh1-Rh2: 2.68 ?;
Rh1-Rh3: 2.68 ?) um 14.5° geneigt. Er neigt sich
damit im Gegensatz zu 35, 37 und 38 genau in
Richtung einer facialen Carbonylgruppe. Diese
weicht aber nur wenig in Richtung einer m-

Koordination aus, da sie genau in Richtung der

Licke zeigt, die der apicale Ligand offen |aR3t. Dieser
Effekt kommt durch die im Gegensatz zu 37 und 38
differierende Bindungsart des apicalen Liganden
zustande, wodurch auf diese Weise der zur Verfliigung
stehende Platz optimal ausgenutzt wird.
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Die besten Ebenen durch den Cyclopentadienyl- und den apicalen CgHg-Liganden in
37 liegen mit einem Winkel von 5.4°, in 38 von 4.0° nahezu parallel zueinander. Die
Rh-C-Abstande in 37 variieren von 2.19 bis 2.29 ? (zum Vergleich [{(CsHs)Rh}2(m-
h*:h*-CgHsg)]: 2.20-2.29 ?), die Ir-C-Abstande in 38 gehen iiber einen Bereich von
2.19 bis 2.28 ?. Die C-C-Bindungslangen sind beinahe gleich und Uberstreichen
einen Bereich von 1.40 (1) - 1.43 (1) ? (37) und 1.41 (1) - 1.45 (1) ? (38). Die
Wasserstoffatome des Cp-Liganden in 37 und 38 liegen sowohl oberhalb, als auch

unterhalb der besten Ebene durch den Flnfring.

4.2 Versuche zur Darstellung von Iridiumcarbonylclustern mit facialen CgHs-

Liganden

4.2.1 Irs-Carbonylcluster im Uberblick

Der einfachste binare Iridiumcarbonylcluster ist [Ir4(CO)12] (43). Die Verbindung
besitzt insgesamt 60 Valenzelektronen, womit die ,magische Zahl* fur ein
tetraedrisches My-Clustergerust erfillt ist. Im Gegensatz zu [C04(CO)12] (21) und
[Rh4(CO)12] (23), welche entlang den Kanten einer Ms-Flache drei m-CO-Bricken
besitzen, weist 43 nur terminale Carbonylgruppen auf. Raumlich laft sich dies so
interpretieren, dal3 in den Cobalt- und Rhodiumverbindungen die Carbonylliganden
auf den Ecken eines lkosaeders angeordnet sind,®?°¥ wahrend hingegen die
Carbonylgruppen in der Iridiumverbindung die Struktur eines Kuboktaeders bilden.®*
Sowohl die IR-Daten®™ als auch die NMR-spektroskopischen Befunde!®®

untermauern das Vorliegen der Tq—Symmetrie von 43 auch in Losung.

t ¢ cC
\ .
Ir k
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O (()3 0 c C
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In der Literatur werden mehrere mogliche Grunde fur diese strukturellen
Unterschiede angegeben. Albano, Ciani und Martinengo argumentieren, daf} die
kleineren lonisationspotentiale von Cobalt und Rhodium die Metall-Carbonyl-p-
Bindung verstarken und dadurch die Struktur mit verbiickenden Carbonylen
stabilisieren.®”!  Andererseits benutzen Johnson und Benfield das sterische
Argument, dal3 die tetraedrischen Co4- und Rhy-Cluster, aber nicht der grol3ere Ir,-
Cluster in eine ikosaedrische Anordnung von Carbonylgruppen passen.[%] Im
Gegensatz dazu Uberlegt Gillespie, dal3 die Strukturen durch die
Elektronenpaarabstof3ung zwischen sowohl der Metall-Carbonyl-, als auch der

Metall-Metall-Bindung bestimmt werden. !

Aufgrund der schlechten Laslichkeit von 43 in organischen Losungsmitteln unterhalb
100°C sind Substitutionsreaktionen nur wenig untersucht. Die Reaktivitat beziglich
CO-Substitution in diesem System ist in der Regel ziemlich klein.**? Mittels
geeigneter (mehrzahniger) Donorliganden kdnnen allerdings bereits bei 40°C die
Carbonylliganden unter Bildung stabiler und besser |oslicher Derivate ausgetauscht
werden. So reagiert 43 mit Ph,PN(H)PPh, (dppa) zu [Irs(CO)s(dppa)-] (44).°Y Auch
eine faciale Koordination eines eintretenden Liganden unter Substitution dreier
Carbonyle wird beobachtet. Bei der Umsetzung von 43 mit 1,1,1-
Tris(diphenylphosphino)methan (HC(PPh,)3) ensteht auf diese Weise die Verbindung
[Ira(CO)o(HC(PPh)5)] (45).11*”

e O O
ph, & c CcC
HN—P & \
\I‘\/CO I:
r
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\ ]
,,,,,,,,,,,
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o 3 ™~ >*/ 2
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Die Reaktivitat von 43 kann durch Uberfihrung in das I6sliche anionische
Clustermolekill [Ir4(CO)1.X][NEty] (46, X = Cl, Br, I, SCN, CN) erhéht werden.'* so
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erhalt man durch Umsetzung von [Ir4(CO)11Br][NEts] (46a) mit 1,5-Cyclooctadien
bzw. Cyclooctatetraen unter zuhilfenahme von AgNO; die entsprechenden
Carbonylclusterkomplexe [Irs(CO)10(h*-CgH12)]*Y (47) bzw. [Irs(CO)10(h*-CgHg)]™*
(48). Aufgrund von intramolekularen Neuordnungen, besitzen alle substituierten Ir4-

Clusterkomplexe sowohl terminale, als auch verbriickende Carbonylgruppen.

0 0 Q O
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Cyclische Polyene als flachenuberbriickende Liganden in Irs-Systemen wurden
bislang in der Literatur nicht beschrieben.

4.2.2 Umsetzung von [Irs(CO)12] (43) mit CgHg bzw. CgHg(SiMe3s);

[Ir4(CO)12] (43) reagiert in siedendem n-Pentan mit Uberschiissigem Cyclooctatetraen

nicht. Auch in siedendem Toluol findet keine Reaktion statt.

Wird die Reaktion in THF unter Zusatz eines Aquivalentes MesNO durchgefiihrt,
kann eine Farbvertiefung von gelb nach braun beobachtet werden. Im IR-Spektrum
treten neben den Banden der Eduktverbindung bei 2068 und 2028 cm™ neue Banden
bei 2082 und 2033 cm™ auf. Nach Abfiltrieren von Ungeléstem und nicht
umgesetzten 43 kann im *H-NMR-Spektrum eine Vielzahl von Signalen im Bereich
von d = 8 - 2 detektiert werden, die nicht interpretierbar sind.

Setzt man 3 Aquivalente von Me3NO ein, so geht 43 vollstandig in Losung und das
Reaktionsgemisch nimmt eine intensiv braune Farbe an. Im IR-Spektrum kann eine
Vielzahl von Banden detektiert werden (2079, 2066, 2030, 2020, 1984, 1952, 1780
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cm™). Auch das *H-NMR-Spektrum zeigt viele Signale (7 - 2 ppm), die nicht weiter

interpretierbar sind.

Um die Probleme der geringen Lo6slichkeit von 43 in allen gangigen Solventien zu
umgehen, wurden Versuche mit CgHg(SiMe3), durchgefiihrt. Komplexverbindungen
mit  Si(Me)s-Gruppen zeigen eine allgemein bessere Loslichkeit. Frihere
Umsetzungen zeigten zudem, dald CgHg(SiMes), gegenuber 23 wesentlich reaktiver
als unsubstituiertes Cyclooctatetraen ist.”!

Wie bei CgHg kann allerdings bei der Reaktion von 43 mit Uberschissigem
CgHe(SiMe3), in siedendem Toluol kein Reaktionsumsatz beobachtet werden.
Vielmehr sind im Reaktionsgemisch nur die IR-Banden des Eduktes (nco = 2068 und
2027) zu beobachten. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Signale des nicht

umgesetzten Liganden.

0O O
% ¢cc
\ CgHg, MesNO Zersetzung
CgH d
CLI Oc \\\\CO
oc—Ir Ir—CO
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OC 8 Co CgHs(SiMe3),

4.2.3 Thermischen Reaktionen von [Ir;(CO)19(h*-CgHg)] (48)

In [Ir4(CO)10(h*-CgHs)] (48) ist das cyclische Polyen h* an ein Iridiumatom gebunden.
Wird eine Losung von 48 mit Cyclooctatetraen und MesNO umgesetzt, so ist keine
weitere Reaktion zu beobachten.'® Es sollte daher versucht werden durch
thermisch induzierte Decarbonylierung eine faciale Koordination dieses Liganden zu

erzwingen.
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Beim langsamen Erwé&rmen von 48 in n-Heptan auf 90°C ist im IR-Spektrum keine
Anderung erkennbar. Im *H-NMR-Spektrum kann man neben den Banden von 48
weitere nicht zuordenbare Signale im Bereich von 6 - 3 ppm detektieren.

Bei weiterer langsamer Temperaturerhbhung in Decalin auf 120°C ist im IR-
Spektrum erneut keine signifikante Anderung zu erkennen (2086, 2068, 2053, 2035,
2028, 2020 cm™). Das FD-Massenspektrum zeigt neben dem Signal bei m/z =
1126.3 ([Ir4(CO)o(CgHsg)]) das Signal fur [Irs(CO)12] (m/z = 1105.7). Dies deutet auf
beginnende Zersetzung von 48 hin. Unterstitzt wird diese Vermutung durch eine
Vielzahl von Signalen im 'H-NMR-Spektrum, die keiner einheitlichen Substanz
zugeordnet werden kénnen. Weitere Temperaturerhohung fuhrt schlie3lich zur fast

vollstandigen Zersetzung unter teilweiser Ruckbildung von [Irs(CO)12].
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5. ZUSAMMENFASSUNG

Der erste Teil der Arbeit beschatftigt sich mit Fischer-Carbinkomplexen, die am Metall
einen Hydrotrispyrazolylborat-Liganden (Tp) enthalten. Durch Modifikation der
Substituenten am Tp, kann der sterisch Einflu3 des Liganden variiert werden. Es
werden Synthese und Charakterisierung der Carbinkomplexe, sowie Untersuchungen

zur Hydroborierung der M° C-Dreifachbindungen beschrieben.

Durch Umsetzung von [Br(CO).W°C-R?] (11) mit den entsprechenden Kalium-
Hydrotrispyrazolylborat-Salzen Tp* erhalt man neue Fischer-Carbinkomplexe des
Typs [Tp*(CO),W° C-R?].

R ’ \ b
2 M
7'\ o
. C
R? 0
M R R* R®
9a W iPr H pTol
9b w iPr iPr pTol
12 w tBu H pTol
14 w Ph H Ph
15a W Ph Ph pTol
15b Mo Ph Ph pTol
16a W Thienyl H pTol
16b w Thienyl H Me

Die Verbindungen konnten in Ausbeuten von 20 — 40% isoliert werden. Die
Komplexe wurden spektroskopisch charakterisiert, die Molekulstruktur von 14 ist

durch eine Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Unter den gewdahlten Reaktionsbedingungen kommt es in bestimmten Fallen zur
Spaltung des Hydrotrispyrazolylborat-Liganden. Dabei bilden sich ausschlief3lich
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Carbinkomplexe des Typs [(Br)(CO)a(pz*)W° C-pCeH4CHs] in 30 — 80% Ausbeute.
Bei dieser Reaktion lassen sich Tp*-substituierten Carbinkomplexe nicht nachweisen.
In den Bis-pyrazol Carbinkomplexen stehen nach spektroskopischen Befunden und

einer Rontgenstrukturanalyse von 10a die Pyrazolringe in cis-Stellung zueinander.

R? R R2 R
RY -, Rl/N

pTol— C EW — Br

\\\ C
d S
R R R*
10a iPr iPr H
10b iPr H Br
13 tBu H H

Aus den Carbinkomplexe 14, 15a, 15b und 16a mit den sterisch weniger
anspruchsvollen Tp*-Liganden kénnen mit (H,BPh), Metallborylkomplexe des Typs
[Tp*(CO),M{B(Ph)(CH,CsH4R)}] (M = W, Mo; R = H, CHs) erhalten werden.

H H
1 Rl é Rl Rl Rl é Rl
'I\I L \(]ITI/ \ N ll\l an (:),\ll/ \ N
O O O O
N, N l\\l N, N N
II”R/' \ R "HzBPh" R “, R/I \ R
M, H H—M.,
7'\ "co \/" /\"co
2 0 @]
R R pp
14 15a 15b 16a 17 18a 18b 19
M W W Mo w M w w Mo W
R Ph Ph Ph Thienyl R Ph Ph Ph Thienyl
R' H Ph Ph H R’ H Ph Ph H
R? Ph pTol pTol pTol R” Ph pTol pTol pTol
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Nach spektroskopischen Befunden und Rontgenstrukturanalyse (17) liegen
agostische  Wechselwirkungen  zwischen dem Metallzentrum und einer
Methylengruppe des  Boryl-
liganden vor. In Lésung sind
beide Wasserstoffatome der
Methylengruppe wechselweise
an der agostischen Wechsel-
wirkung beteiligt. Der
dynamische Prozel3 (Austausch
zwischen agostischer  und
terminaler CH-Bindung der
Methylengruppe) kann bei 180-
190°K auf der NMR Zeitskala

eingefroren werden.

Das Scheitern der Hydroborierungsversuche von 9a wund 12 st aller
Wahrscheinlichkeit nach darauf zurtickzufihren, dafld wegen der grof3eren sterischen
Hinderung der Liganden einen b-agostische Wechselwirkung mit dem Borylliganden
nicht moglich ist und daher keine 18 Valenzelektronen-Konfiguration des Metalls

erreicht werden kann.

Hingegen fuhrten die Umsetzungen der Carbinkomplexe 9a, 12, 14, 15a, 15b und
16a mit dem Hydroborierungsreagenz (HBEt,), in keinem Fall zu einem isolierbaren
Produkt.

Als alternativer Zugangsweg zu den oben erwdhnten Borylkomplexen wurde die
photochemisch induzierte Umsetzung der Komplexe [Tpb’(CO)sM(CHz)] (M = W
(20a); M = Mo (20b)) mit (HBEt,), untersucht. 20a und 20b lassen sich aus M(CO)s
(M = W, Mo) mit KTpb" und CHgsl darstellen. Bei UV-Bestrahlung reagieren sie in
Gegenwart des Hydroborierungsreagenzes (HBEt;), in  Abhangigkeit der
Versuchsbedingungen jedoch entweder nicht, oder es kann nur Zersetzung

beobachtet werden.
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Im zweiten Teil der Arbeit wurden Synthese und Reaktionen von vierkernigen

Carbonylclusterkomplexen mit facial gebundenem Cyclooctatetraen (cot) untersucht.

Setzt man [Co4(CO)12] (21) bzw. [Rhs(CO)12] (23) mit cot um, so kdnnen je nach
Reaktionsbedingungen die bekannten Verbindungen [M4(CO)s(m-CgHs)] (M = Co
(26); Rh (25)) und [Ma(CO)s(m-CgHs)(h*-CgHg)] (M = Co (22); Rh (24)) erhalten
werden.

[Ir4(CO)12] (43) reagiert jedoch weder mit CgHg noch mit CgHg(SiMes), zu Komplexen
mit einem flacheniiberbriickenden cot-Liganden. In [Ir4(CO)i0(h*-CgHg)] (48) kann
durch thermische Reaktionen der cot-Ligand nicht von der h*-Koordination in eine

flacheniberbickende my-Koordination Uberfuhrt werden.
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43 49 48

[Rh.(CO)s(m-CgHg)(h*-CsHg)] (24) 1aRt sich durch Fragmente des Typs [(CsRs)M] (R
=H, M =Rh, Ir; R = Me, M = Co) zu den m-1,2,5,6-h*3,4,7,8-h*-CgHg verbriickten
Finfkernkomplexen [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Co(h>-Cs(Me)s] (36),
[Rh4(CO)s(m-CgHg)(Mm-h*:h*-CgHg)RN(h*-CsHs)]  (37) und  [Rhs(CO)s(m-CgHg)(m-
h*:h*-CgHg)Ir(h>-CsHs)] (38) aufstocken.



5. ZUSAMMENFASSUNG 99

/:l — A — ﬁl N\
SN Cw wi
e sl vl
OC— g A\ |/ gy —CO OC— gh\ | /oy, €O OC—gh |/ kn—CO
\Rh/ \Rh \Rh
OC/ OC/ OC/
o | Yo |7 ==
i > L
36 37 38

Wihrend die Synthese von 36 noch mit [Cp Co(C.Ha.),] méglich ist, gelingt die
Darstellung von 37 und 38 durch Umsetzung von 24 mit [RhCI(C,Hy)2]2 (40) bzw.
[IrCI(CgH14)2]2 (41) und anschlielender Reaktion mit NaCp. Die Strukturen von 37

und 38 wurden durch Rontgenstrukturanalyse gesichert.

Bei der Umsetzung von 24 mit [Fe(CO)3(CgH14)2] bildet sich der Clusterkomplex
[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s] (42). Hier ist das verbriickende
Cyclooctatetraen 1,2,3,4-h*:5,6,7,8-h* koordiniert. Dies ist mit einer haptotropen
Verschiebung des apicalen cot-Liganden in Einklang zu bringen. In 42 liegt der erste
Rhodiumcarbonylclusterkomplex mit  einem  1-4-h*koordinierten  Cyclocota-

tetraenliganden vor.
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Mit [Ni(CgH12)-] 14Rt sich aus [Rha(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg)] (24) kein aufgestockter
Clusterkomplex darstellen. Es tritt vielmehr Substitution des apicalen CgHg-Ringes
durch einen CgHj,-Liganden ein. Der dabei gebildete Carbonylclusterkomplex
[Rh.(CO)s(m-CgHg)(h*-CsH12)] (35) 4Rt sich auch durch direkte Reaktion von 24 mit
1,5-CgHi2 synthetisieren. 35 wurde sowohl spektroskopisch, als auch durch eine

Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.
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6. EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 Allgemeines

Samtliche praparativen und chromatographischen Arbeiten wurden unter
nachgereinigtem Argon (mit BASF R 3-11 Katalysator, Molekularsieb 3 ? und P,0s)
durchgefiihrt. Alle verwendeten Glasgerate wurden vor der Benutzung evakuiert,
ausgeheizt und anschlieRend mit Argon gespdult. Die verwendeten Ldsungsmittel
wurden nach gebrauchlichen Methoden getrocknet, entgast und unter Argon

gelagert.

Das fur die Chromatographie verwendete Aluminiumoxid wurde durch 2tagiges
Erhitzen bei 250 °C im Hochvakuum getrocknet und anschlieRend durch Zusatz von

5% mit Argon gesattigtem Wasser desaktiviert.

Die IR-Spektren wurden in einer CaF,-Kuvette in den jeweils angegebenen

Ldosungsmitteln an einem Bruker-FT-IR-Geréat (IFS-28) aufgenommen.

Die massenspektroskopischen Untersuchungen wurden von Herrn Dr. J. Gross, Frau
A. Seith sowie Herrn N. Nieth von der massenspektroskopischen Abteilung des
organisch-chemischen Institutes an den Geraten Jeol JMS-700 sowie VG ZAB-2F

durchgefuhrt.

Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker Avance DRX 200 Spektrometer

aufgenommen.

Kern Melfrequenz [MHZz] Operator

H 200.13 Frau D. Gutruf, Frau B.
11 64.21 Termin, Frau U. Kohl, Herr
3¢ 50.3 Dr. G. Kohl, Herr S. Rihm
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Als interner Standard fir die *H-NMR- und *C-NMR-Spektren diente das jeweilige
Ldosungsmittelsignal. Positive Signale in den DEPT 135°-Spektren sind mit ,+* und
negative mit ,-* gekennzeichnet. Als Standard fiir die B-NMR-Spektren diente

externes BF3* OEt,.

Die Elementaranalysen wurden vom mikroanalytischen Labor des organisch-
chemischen Institutes der Universitat Heidelberg von Frau U. Gartner, Frau C. Vetter

und Herrn F. Liebscher an einem Heraeus CHN-O-Rapid durchgefuhrt.

Die Rontgenstrukturanalysen wurden von Herrn Dr. H. Pritzkow durchgeftihrt. Die
Messung der Reflexintensitaten erfolgte an einem Bruker AXS CCD Flachenzahler
(Mo-Ka-Strahlung, | = 0.717 A, Graphit Monochromator) im w-Scan. Samtliche
Strukturen wurden mit dem Programm SHELXS-86 gelost und mit SHELXL-93 unter
Beriicksichtigung aller gemessenen Reflexe gegen F? verfeinert.['%®!

Folgende Ausgangsverbindungen wurden nach Literaturvorschrift dargestellt:
[(CO)sW=C(OMe)-R] (R = CHs, pCsHsCHs),™®" [(CO)sW=C(OMe)-CgHs], 108!
[(CO)SMO:C(OMe)'pC6H4CH3],[109] KTpiPr,[lg] KTpIPrZ,[ZO] KTptBu,[SZ] KTpPh,[34] KTpPhZ’[ZO]
KTp™ B Tpb" % [Rhy(CO)s(m-CsHg)(h*-CgHg)]  (24),F1  [Fe(CO)3(CgH1a)], B>
NaCp.MH

Nachfolgende Verbindungen wurden freundlicherweise von Mitgliedern der
Arbeitskreise Siebert, Enders und Wadepohl zur Verfiigung gestellt :

(HBEL)2,M?  (H2BPh),,M®  [Cp'Co(CoHa),], P4 [RhCI(CoHa),  (40),1M)
[IrCI(CgH1a)2]2 (41).11¢

Alle Ubrigen Reagenzien wurden kauflich erworben. Die flissigen Substanzen

wurden vor Verwendung umkondensiert oder destilliert und anschliel3end entgast.

In den nachfolgenden Experimentbeschreibungen erfolgt die Nummerierung der
Wasserstoff- bzw. Kohlenstoffatome nach folgendem Schema, soweit nicht anders

vermerkt:
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o _
.--N “H wW—C R
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6.2 Beschreibung der Versuche

6.2.1 Synthese der Fischer-Carbin-Komplexe

Versuch 1:  Darstellung von [Tp™(CO),W° C-pCsH4CHs3] (9a)

Ansatz : 232¢g (5.06 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
1.92¢ (5.06 mmol) KTp™
191¢ (7.61 mmol) BBrs;

Durchfiihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3z] wird in 150 ml n-Pentan gelost
und das BBr3 bei —30 °C zugespritzt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur gerthrt, das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei =50 °C in
150 ml THF gelést. Nach Zugabe von KTpiPr erwdrmt man dber Nacht auf
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der erhaltene
braune Feststoff bei —10 °C an Al,O3 chromatographiert. Nach Abtrennung von
W(CO)g mit Hexan, wird das Produkt mit CH,CI, eluiert und das Lésungsmittel im

Hochvakuum entfernt.
Ausbeute : 1l1g (1.61 mmol, 32 %) als orangefarbenes Pulver

Summenformel :  CogH3zsBNgO-W
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IR (CHCl,, SR63.5) :
Ncolcm™] = 1974 (s), 1884 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR999/10) :

d = 7.66-7.65 (m, 3H, H5), 7.31 (m, © C-pCeH4CHsz), 7.13 (M, © C-pCsH4CHs), 6.18 (d,
2H, 3J(*H'H) = 2.2 Hz, H4), 6.05 (d, 1H, 2J(*H'H) = 2.2 Hz, H4), 3.97 (sept., 2H,
3J(*H™) = 6.8 Hz, CH(CHa),), 3.37 (sept., 1H, 2J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CH3),), 2.32 (s,
3H, ©C-pCgH4CHs), 1.27 (d, 6H, 2J(*H*H) = 6.8 Hz, CH(CHa),), 1.24 (d, 6H, *J(*H'H)
= 6.8 Hz, CH(CHa)), 1.16 (d, 6H, J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHs),)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR999/12) :

d = 280.3 (s, W°C), 223.9 (s, CO), 164.0, 155.9 (s, C3), 148.0 (s, C?), 143.6 (s, C5),
138.5 (s, C"), 137.0 (s, C5), 129.4, 129.0 (s, Aromat-CH), 102.9, 101.9 (s, C4), 29.9,
26.2 (s, CH(CHa)y), 24.1, 23.2, 22.9 (s, CH(CHs),), 21.8 (s, ° C-pCsH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR999/13) :
d = 143.6, 137.0 (+, C5), 129.5, 129.0 (+, Aromat-CH), 102.9, 101.9 (+, C4), 29.9,
26.3 (+, CH(CHa)a), 24.1, 23.2, 22.9 (+, CH(CH3)y), 21.8 (+, © C-pCsHaCHa)

UB{*H}-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR999/15) :
d=-5.2

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 682.0 (M*, 100 %)

Elementaranalyse : CogH35BNgOLW (682.24)
ber.: C 49.29, H5.17, N 12.32

gef.. C 48.21, H5.42, N 10.99
Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tpipr(CO)ZWOC-pC6H4CH3] (9a) laBt sich aus dem

entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr3; und KTpiPr darstellen.
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Versuch 2 : Darstellung von [Tp™®Y(CO),We° C-pCsH4CH3] (12) und
[(Br)(pz"®")2(CO),WO° C-pCsH4CH3] (13)

Ansatz 1: 1649 (3.5 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
1.14¢g (4.5 mmol) BBr3
1.5¢g (3.5 mmol) KTp®!

Durchfiihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3z] wird in 120 ml n-Pentan gelost
und das BBr3 bei —30 °C zugespritzt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur geruhrt, das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei =50 °C in
150 ml THF gelést. Nach Zugabe von KTp®' erwarmt man (ber Nacht auf
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und der erhaltene
braune Feststoff an Al,O3; chromatographiert. W(CO)s wird mit n-Hexan abgetrennt,
anschlieBend wird das Produkt mit Hexan:CH,Cl, 1:4 eluiert. Zur vollstandigen
Reinigung wird nach Entfernen des Losungsmittels im Hochvakuum der erhaltene

Feststoff noch drei Mal mit n-Hexan gewaschen.
Ausbeute : 0.49¢ (0.68 mmol, 19 %) 12 als orangefarbenes Pulver
Summenformel : C31H41BNgO>-W

IR (CH,Cl,, SR113.1) :
Ncolcm™] : 1977 (s), 1887 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR113_1/10) :

d=7.63 (d, 2H, 2J(*H'H) = 2.4 Hz, H5), 7.59 (d, 1H, *J(*H'H) = 2.4 Hz, H5), 7.37 (m,
© C-pCgH4CHs3), 7.20 (m, © C-pCeH4CH3), 6.32 (d, 1H, 2J(*H'H) = 2.4 Hz, H4), 6.30 (d,
2H, 2J(*H'H) = 2.4 Hz, H4), 2.35 (s, 3H, ©C-pCH4CHs), 1.56 (s, 27H, C(CHs)3)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR113_1/13) :

d=277.2 (s, W°C), 223.8 (s, CO), 168.6, 166.7 (s, C3), 145.7 (s, C?), 139.2 (s, C"),
137.9, 137.4 (s, C5), 131.4, 129.2 (s, Aromat-CH), 105.9, 104.8 (s, C4), 33.7, 33.4 (s,
C(CHs)3), 32.3, 31.0 (s, C(CH3)3), 21.7 (s, © C-pCsH4CHa)
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13C{1H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR113_1/14) :
d = 137.9, 137.3 (+, C5), 131.4, 129.2 (+, Aromat-CH), 105.9, 104.8 (+, C4), 32.3,
31.1 (+, C(QH3)3), 21.8 (+, OC-pC6H4QH3)

1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR113 1/12) :
d=-3.1(d, "J(*H"B) = 99 Hz)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 724.37 (M*, 100 %)

Elementaranalyse : C31H41NgBOLW (724.29)

ber.. C 51.40, H5.71, N 11.60

gef.. C51.37, H 5.69, N 11.59

Ansatz 2 : 0.8¢ (1.7 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
0.6¢g (2.2 mmol) BBr3
1.0g (1.7 mmol) KTp™®"

Durchfihrung :

Die Reaktion wird analog Ansatz 1 durchgefihrt.

Ausbeute : 0.31g (0.46 mmol, 79 %) 13 als orange-braunes Pulver

IR (CH2C|2, SR267) .
Nco[cm™] : 1985 (s), 1884 (s)

IH-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR267_1/10)
d = 11.24 (s, 2H, NH), 7.63 (s, 2H, H5), 7.28 (m, °C-pCe¢H4CHs), 7.06 (m, °C-
pCeH4CH3), 5.99 (d, 2H, H4), 2.28 (s, 3H, ® C-pCeH4CHs), 1.25 (S, 18H, C(CHs)s)
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1B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR267_1/20) :

d = 266.4 (s, W°C), 222.2 (s, CO), 154.4 (s, C3), 146.6 (s, C?), 143.5 (s, C5), 138.0
(s, C°), 129.2, 128.7 (s, Aromat-CH), 103.1 (s, C4), 31.2 (s, C(CHs)3), 29.9 (s,
C(CHa)s), 21.7 (s, ° C-pCeH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR267_1/30) :
d=143.4 (+, C5), 129.1, 128.7 (+, Aromat-CH), 103.1 (+, C4), 29.9 (+, C(CHa)3), 21.7
(+, °C-pCsH4CHs3)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 670.1 (M*, 100 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tp®Y(CO),W°C-pCe¢HsCH3] (12) laBt sich aus dem
entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBrs und KTp™" darstellen. Bei
einem unter gleichen Bedingungen durchgefiihrten zweiten Ansatz kann
ausschlieRlich der Carbinkomplex [(Br)(pz®®"),(CO),W° C-pCsH4CHs] (13) in guten

Ausbeuten isoliert werden.

Versuch 3:  Darstellung von [Tp™"(CO),W° C-CgHs] (14)

Ansatz : 0.46 g (2.04 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-CgsHs]
0.28¢ (1.120 mmol) BBrs;
0.50 g (1.04 mmol) KTp™"

Durchfiihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-CgHs] wird in 80 ml n-Pentan geldst und das
BBr; bei —30 °C zugespritzt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur gerihrt, das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei —=50 °C in 50
ml THF gelost. Nach Zugabe von KTpPh erwdrmt man Uber Nacht auf
Raumtemperatur. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Hochvakuum wird der

erhaltene Feststoff finf Mal mit n-Pentan gewaschen.
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Ausbeute : 0.33¢g (0.43 mmol, 41 %) als orangefarbenes Pulver
Summenformel :  CzsH27BNgOW

IR (CH,Cl,, SR221.0) :
Ncolcm™] : 1976 (s), 1889 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR221/10) :

d = 7.82 (d, 2H, *J(*H'H) = 2.2 Hz, H5), 7.75 (d, 1H, 3J(*H'H) = 2.2 Hz, H5), 7.57-
6.39 (m, 20H, Aromat-CH), 6.37 (d, 2H, 2J(*H'H) = 2.2 Hz, H4), 6.27 (d, 1H, 3J(*H'H)
= 2.2 Hz, H4)

BBC{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR221/20) :
d = 281.4 (s, W°C), 221.2 (s, CO), 158.1, 157.6 (s, C3), 148.1 (s, C?), 136.5, 136.4
(s, C5), 133.8, 133.3 (s, C6), 130.1-125.6 (s, Aromat-CH), 107.0, 106.8 (s, C4)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR221/21) :
d=136.3, 136.2 (+, C5), 129.8-125.4 (+, Aromat-CH), 106.8, 106.6 (+, C4)

1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR221/12) :
d=-3.1

Massenspektrum (FABY) :
m/z (rel. Int. %) = 770.3 (M*, 5 %), 714.3 (M*- 2 CO, 100 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tp™"(CO),W° C-CgHs] (14) 4Rt sich aus dem entsprechenden

Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr; und KTp™" darstellen.

Versuch 4:  Darstellung von [Tp"™(CO),W° C-pCsH4CHs3] (16a)

Ansatz : 1.3g (2.8 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
0.75¢ (3.0 mmol) BBr3
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1.3¢g (2.8 mmol) KTp™

Durchfihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3] wird in 120 ml n-Pentan geldst
und das BBr; bei -30 °C zugespritzt. Es wird 2 h bei dieser Temperatur gerihrt, das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei —50 °C in
150 ml THF bei -50 °C geldst. Nach Zugabe von KTp™ erwarmt man iiber Nacht auf
Raumtemperatur. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Hochvakuum wird der

erhaltene Feststoff drei Mal mit n-Hexan gewaschen.
Ausbeute : 0.48¢ (0.58 mmol, 22 %) als orangefarbenes Pulver
Summenformel : C31H23BNgO2S3W

IR (CH2C|2, SR658) .
Ncolcm™] : 1976 (s), 1889 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR65/10) :

d = 7.84 (d, 2H, J*H'H) = 2.0 Hz, H5), 7.79 (d, 1H, 3J(*H'H) = 2.0 Hz, H5), 7.48-
7.44 (m, 4H, H7, H9), 7.18 (dd, 1H, J(*H'H) = 8.0 Hz, 2J(*H'H) = 4.0 Hz, H8), 7.15-
7.13 (m, 2H, H7, H9), 6.86 (m, °C-pCeH4CHs), 6.74 (dd, 2H, I(*H'H) = 8.0 Hz,
3J(*H™) = 4.0 Hz, H8), 6.56 (M, °C-pCsH4CHa), 6.49 (d, 2H, 2J(*H'H) = 2.0 Hz, H4),
6.40 (d, 2H, J(*H'H) = 2.0 Hz, H2), 2.27 (s, 3H, © C-pCeH4CHs)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR65/11) :

d = 221.6 (CO), 151.1, 150.9 (s, C3), 146.2 (s, C?), 136.7, 136.6 (s, C5), 133.9 (s,
C"), 129.5, 129.3 (s, Aromat-CH), 129.2, 127.7, 127.1, 126.9, 126.8, 126.4 (s,
Thiophen-CH), 108.7, 108.6 (s, C4), 21.6 (s, ° C-pCgH4CH3), W° C nicht detektiert

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCl3, SR65/11) :
d = 137.2, 137.0 (+, C5), 129.9, 129.7 (+, Aromat-CH), 129.6, 128.0, 127.5, 127.4,
127.3, 126.8 (+, Thiophen-CH), 109.1, 109.0 (+, C4), 22.1 (+, ° C-pCsH,CH3)
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1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR65/15) :
d=-25

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 801.8 (M*, 100 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tp™(CO),W°C-pCe¢H4CHs] (16a) 4Rt sich aus dem

entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr; und KTp'™" darstellen.

Versuch 5: Darstellung von [Tp"™"(CO),W° C-CHj] (16b)

Ansatz : 1.07g (2.9 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-CHj3]
0.88 g (3.5 mmol) BBr;
1.50 g (3.0 mmol) KTp™

Durchfihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-CHj3] wird in 100 ml n-Pentan gel6st und das
BBr3 bei -30 °C zugespritzt. Nach 2 h bei dieser Temperatur wird das Lésungsmittel
mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff in 100 ml THF bei -50 °C
geldst. Nach Zugabe von KTp™ erwarmt man tiber Nacht auf Raumtemperatur. Das
Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und die braune Substanz tUber 3 cm
Al,O3 mit CH)Cl, als Eluent filtriert. Nach Entfernen des LoOsungsmittels im
Hochvakuum wird der erhaltene Feststoff zur vollstandigen Reinigung drei Mal mit n-

Hexan gewaschen.

Ausbeute : 0.79¢ (2.09 mmol, 37 %) als gelbes Pulver

Summenformel : Co5H19BNgO2S3W

IR (CH,Cl,, SR173.0) :
Nco[cm™] :1975 (s), 1881 (s)
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'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR173_2/10) :

d=7.73 (d, 2H, *J(*H'H) = 2.1 Hz, H5), 7.68 (d, 1H, *J(*H'H) = 2.1 Hz, H5), 7.40-
7.35 (m, 6H, H7, H9), 7.07 (dd, 3H, 3J(*H'H) = 12.6 Hz, 2J(*H'H) = 4.8 Hz, H8), 6.40
(d, 2H, 3J(*H™H) = 2.1 Hz, H4), 6.31 (d, 1H, *J(*H'H) = 2.1 Hz, H4), 1.51 (s, 3H, CHs)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR173_2/20) :

d = 220.9 (s, CO), 151.3, 150.7 (s, C3), 137.2, 137.0 (s, C5), 134.8, 133.8 (s, C6),
129.7,129.3, 127.3, 127.2, 127.1, 127.0 (s, Thiophen-CH), 108.8, 108.7 (s, C4), 35.5
(s, CH3), W° C nicht detektiert

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR173_2/21) :
d = 137.2, 137.0 (+, C5), 129.8, 129.4, 127.8, 127.3, 127.2, 127.1 (+, Thiophen-CH),
108.9, 108.8 (+, C4), 35.6 (+, CHa)

1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CDCls, SR173/12) :
d=-25

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 726.2 (M*, 100 %)

Ergebnis :
Der Carbinkomplex [Tp™(CO),W° C-CHs] (16b) I4Rt sich aus dem entsprechenden

Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr; und KTp™ darstellen.
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Versuch6: Darstellung ~ von  [Tp"*(CO);W°C-pCeHsCHz]  (9b)  und
[(Br)(pz"™)2(CO)2W° C-pCeH4CHs] (10a)

Ansatz 1: 109 (2.0 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
09g (2.0 mmol) KTp™
069 (2.2 mmol) BBrs3

Durchfiihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3] wird in 70 ml n-Pentan geldst und
das BBr; bei -30 °C zugespritzt. Nach 2 h bei dieser Temperatur wird das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei -50 °C in 60

P2 erwarmt man ber Nacht auf

ml THF gelost. Nach Zugabe von KTp
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und die braune
Substanz an Al,O3 chromatographiert. Mit Hexan kann das Produkt eluiert werden.

Anschliel3end wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute : 0.38¢g (0.47 mmol, 24 %) 9b als orangefarbenes Pulver
Summenformel : Cz7H53BNgO.W

IR (CH,Cl,, SR227.2) :
ncolcm™] : 1981 (s), 1877 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR227/10) :

d = 7.27 (m, ©C-pCeH4CHa), 7.07 (m, © C-pCeH4CHs), 5.91 (s, 2H, H4), 5.84 (s, 1H,
H4), 3.97 (sept., 2H, *J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHa),), 3.63 (sept., 1H, J(*H'H) = 6.8
Hz, CH(CHs),), 3.51-3.32 (m, 3H, CH(CHs),), 2.28 (s, 3H, °C-pCeH4CHs), 1.24 (d,
12H, 3J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHa),), 1.22 (d, 6H, J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHs),), 1.20
(d, 12H, 3J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHz3)), 1.10 (d, 6H, 2J(*H'H) = 6.8 Hz, CH(CHs),)

1B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR227/11) :
d = 277.4 (s, W°C), 223.4 (s, CO), 163.3, 162.2 (s, C3), 156.3, 155.7 (s, C5), 147.6
(s, C?, 137.3 (s, C"), 129.1, 128.5 (s, Aromat-CH), 98.3, 98.1 (s, C4), 29.6, 29.4,
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26.2 (s, CH(CHa),), 24.1, 24.0, 23.7, 23.6, 23.5, 23.4 (s, CH(CHs),), 21.6 (s, °C-
pCeH4CHs)

BBC{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR227/12) :
d = 128.9, 128.3 (+, Aromat-CH), 98.1, 97.9 (+, C4), 29.4, 29.1, 26.0 (+, CH(CHx)2),
23.8, 23.4, 23.3 (+, CH(CHs),), 21.4 (+, © C-pCeH4CHs)

B.NMR-Spektrum (64.2 MHz, CDCls, SR227/13) :
d=-11.5

Massenspektrum (FABY) :
m/z (rel. Int. %) = 808.4 (M*, 5 %), 752.4 (M*- 2 CO, 100 %)

Ansatz 2 : 09g¢g (2.9 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
09g (2.0 mmol) KTp™
069 (2.2 mmol) BBr;

Durchfiihrung :

Die Reaktion wurde analog Versuch 1 durchgefihrt.
Ausbeute : 0.40¢ (0.55 mmol, 29 %) 10a als orange-braunes Pulver
Summenformel :  CogH39BrN,OW

IR (CHCl,, SR 154.0) :
Nco[cm™] :1984 (s), 1894 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR154/10) :

d=10.73 (s, 2H, NH), 7.19 (m, °C-pCeH4CHs), 7.00 (m, © C-pCeH4CH3), 5.88 (s, 3H,
H4), 3.69 (sept., 2H, 2J(*H'H) = 7.0 Hz, CH(CHa),), 2.85 (sept., 2H, J(*H'H) = 7.0
Hz, CH(CHs),), 2.23 (s, 3H, ©C-pCsH4CHs), 1.21 (d, 6H, 2J(*H'H) = 7 Hz, CH(CHba)»),
1.13 (d, 6H, 2J(*H'H) = 7 Hz, CH(CHs),), 1.12 (d, 6H, 3J(*H'H) = 7 Hz, CH(CHba)»),
0.86 (d, 6H, 23J(*H'H) = 7 Hz, CH(CHa)>)
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BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR154/14) :

d = 267.7 (s, W°C), 220.8 (s, CO), 162.4, 151.9 (s, C3), 146.5 (s, C?), 137.8 (s, C"),
129.3, 128.6 (s-Aromat-CH), 99.3 (s, C4), 28.8, 25.8 (s, CH(CHx).), 23.6, 22.4, 21.9,
21.6, 21.5 (S, CH(CHs),, © C-pCsH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCl3, SR154/15) :
d = 129.7, 129.0 (+, Aromat-CH), 99.7 (+, C4), 29.2, 26.2 (+, CH(CHa),), 24.0, 22.9,
22.3,22.1, 22.0 (+, CH(CHa)2, © C-pCeH4CHs)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 728.2 (M*, 100 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tp©(CO),W°C-pCsHsCH3s] (9b) laBt sich aus dem
entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr; und KTp*" darstellen. Bei
einem unter gleichen Bedingungen durchgefuhrten zweiten Ansatz kann nur der
Carbinkomplex [(Br)(pz"?),(CO),W° C-pCsH4CHs] (10a) isoliert werden.

Versuch 7: Darstellung von [TpPhZ(CO)2W° C-pCsH4CHj3] (15a)

Ansatz : 0.73 g (1.6 mmol) [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3]
0.50¢g (2.0 mmol) BBr3
1.13¢ (1.6 mmol) KTpPh?

Durchfiihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sW=C(OMe)-pCsH4CH3z] wird in 100 ml n-Pentan gel6st
und das BBr3 bei -30 °C zugespritzt. Nach 2 h bei dieser Temperatur wird das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei -50 °C in
100 ml THF gel6st. Nach Zugabe von KTpF’hz erwdrmt man Uber Nacht auf
Raumtemperatur. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und die braune
Substanz an Al,O3 chromatographiert. Mit Hexan wird W(CO)g abgetrennt und mit
CHCI, kann das Produkt eluiert werden. AnschlieBend wird das Losungsmittel im

Hochvakuum entfernt.
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Ausbeute : 0.49¢ (0.48 mmol, 30 %) als orangefarbenes Pulver
Summenformel :  CssHs1BNgO2W

IR (CH,Cl,, SR60.14) :
ncolcm™] : 1973 (s), 1885 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR60/15) :
d = 7.92-7.21 (m, 30H, Aromat-CH), 7.01 (m, °©C-pCeH4CHs), 6.69 (s, 2H, H4), 6.66
(m, ©C-pCsH4CHs), 6.59 (s, 1H, H4), 2.49 (s, 3H, © C-pCsH4CHa)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR104/13) :

d = 282.6 (s, W°C), 221.6 (s, CO), 157.7, 157.3 (s, C3), 150.9, 150.7 (s, C5), 146.4
(s, C?), 137.2 (s, C"), 134.5, 134.0, 131.9, 131.8 (s, C6, C7), 130.7-127.8 (m, Aromat-
CH), 108.6, 108.5 (s, 4), 22.1 (s, ° C-pCsH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR104/14) :
d=130.7 — 126.1 (+, Aromat-CH), 108.6, 108.5 (+, C4), 22.1 (+, © C-pCeH4CHa)

'B.NMR-Spektrum (64.2 MHz, CDCls, SR104_7/1) :
d=-7.8

Massenspektrum (EI") :
miz (rel. Int. %) = 1012.0 (M", 13 %), 956.0 (M*- 2 CO, 100 %)

Elementaranalyse : Cs5H41NgBOLW (1012.29)
ber.. C 65.24, H 4.08, N 8.29

gef.. C 62.33, H 4.67, N 7.75

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [TpP"3(CO),W°C-pCeH4sCHs] (15a) laBt sich aus dem

entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBrz und KTp™" darstellen.
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Versuch 8:  Darstellung von [Tp™"?(CO),Mo° C-pCeH.CH3] (15b)

Ansatz : 1.55¢g (4.2 mmol) [(CO)sMo=C(OMe)-pCsH4CH3]
1.57¢g (6.0 mmol) BBrs;
3.00 g (1.6 mmol) KTpPh2

Durchfihrung :

Der Carbenkomplex [(CO)sMo=C(OMe)-pCeH4CH3s] wird in 100 ml n-Pentan geldst
und das BBr; bei -30 °C zugespritzt. Nach 2 h bei dieser Temperatur wird das
Losungsmittel mit der Spritze entfernt und der verbleibende Feststoff bei -50 °C in
100 ml THF gelost. Nach Zugabe von KTp™™ erwarmt man tber Nacht auf
Raumtemperatur. Das LOsungsmittel wird im Hochvakuum entfernt und die braune
Substanz an Al,O3 chromatographiert. Nach Abtrennen von W(CQO)g mit n-Hexan
kann das Produkt als orangefarbene Bande mit Hexan:CH,Cl, 1:1 eluiert werden.

Anschliel3end wird das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt.
Ausbeute : 1.48 ¢ (1.6 mmol, 38 %) als orangefarbenes Pulver
Summenformel :  Cs5H41BM0ONgO2

IR (CH,Cl,, SR102.6) :
Nco[cm™] : 1986 (s), 1904 (s)

IH-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR102_1/10) :
d = 7.70-6.96 (m, 30H, Aromat-CH), 6.83 (m, °C-pCeHsCHz), 6.52 (m, °C-
pCeH4CHs), 6.44 (s, 2H, H4), 6.36 (s, 1H, H4), 2.27 (s, 3H, ® C-pCeH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR102_1/12) :

d=292.6 (s, Mo°C), 223.7 (s, CO), 157.1, 157.0 (s, C3), 151.1, 151.0 (s, C5), 142.8
(s, C%), 138.7 (s, C"), 134.6, 134.2, 131.8 (s, C6, C7), 130.5-127.8 (m, Aromat-CH),
108.3, 108.1 (s, C4), 21.7 (s, ° C-pCsH4CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR102_1/13) :
d = 130.5-127.9 (+, Aromat-CH), 108.3, 108.2 (+, C4), 21.7 (+, ° C-pCeH4CHs)
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1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR102_1/11) :
d=-7.6

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 926.3 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 926.2438, gef. 926.2407 (filr CssH1BNO,"*Mo)

Elementaranalyse : CssH41NsBO2Mo (924.72)
ber.. C 71.43, H4.47, N 9.09

gef.. C 70.31, H 5.36, N 8.20

Ergebnis :

Der Carbinkomplex [Tp™"(C0O),Mo°C-pC¢H4CHs] (15b) laBt sich aus dem

entsprechenden Carbenkomplex durch Reaktion mit BBr; und KTpF’hz darstellen.

6.2.2 Hydroborierungsreaktionen

Versuch 9 : Hydroborierungsreaktionen mit (HBEt,),

Ansatze :
(HBEt,), 1)60°C | 2)R.T2

a) 9a 0.24 g (0.35 mmol) 0.11 g (0.79 mmol) 4h 1d

b) 12 0.22 g (0.30 mmol) 0.11 g (0.79 mmol) 4h -

c) 14 0.11 g (0.14 mmol) 0.04 g (0.31 mmol) 4h 2d

d) 15a 0.38 g (0.38 mmol) 0.11 g (0.79 mmol) 4h -

e) 15b 0.12 g (0.13 mmol) 0.03 g (0.21 mmol) 2h 14h

f) 16a 0.10 g (0.13 mmol) 0.05 g (0.38 mmol) 5h -

®R.T. = Raumtemperatur

Zur Losung der Carbinkomplexe in Toluol wird das Boran gegeben und auf 60°C
erhitzt. Es wird teilweise bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die Reaktion wird IR-
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spektroskopisch verfolgt. Sobald die Banden der Eduktverbindungen verschwunden

sind wird das L6sungsmittel im Hochvakuum entfernt und der erhaltene Rtckstand

mehrmals mit n-Pentan bzw. n-Hexan gewaschen.

IR-Spektrum [Toluol] aus

Reaktionslosung

B-NMR-Spektrum (64.2 MHz)

a) 9a 1902 (s), 1823 (s) A
(SR88.4)

b) 12 a a

c) 14 1905 (s), 1826 (s) -
(SR 87.2)

d) 15a -4 -4

e) 15b 1910 (s), 1827 (s) A
(SR105.6)°

f) 16a 1905 (s), 1823 (s) 84.3 (br), 53.7, -2.8
(SR69.11) (SR69_2/11)

3keine Daten erhalten, °in CH,Cl,

Ergebnis :

Wahrend bei der Umsetzung mit 15a kann Reaktion beobachtet werden kann, tritt mit

12 Zersetzung des Eduktes ein. Die Carbinkomplexe 9a, 14, 15b und 16a reagieren

unter den gegebenen Reaktionsbedingungen mit (HBEt,),. Aus der Reaktionslésung

gemessene IR-Spektren deuten daraufhin, daf} die gesuchten Borylmetallkomplexe

entstanden sein kdnnten.

Ldosungsmittels fuhrt zur Zersetzung.

Versuch 10:

Ansatz :

0.11g¢ (0.16 mmol)
0.05¢ (0.28 mmol)

Isolierung der Verbindungen durch Entfernen des

Umsetzung von [Tp*(CO),W° C-pCsH4CH3] (9a) mit (H,BPh),

9a
(H2BPh),
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Durchfiihrung :

Zur Losung von [TpiPr(CO)2W°C-pC6H4CH3] (9a) in 60 ml Toluol wird das Boran
gegeben und 1d bei Raumtemperatur geriihrt, bis die Banden des Eduktkomplexes
im IR-Spektrum verschwunden sind. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum entfernt

und der erhaltene Rickstand mehrmals mit n-Hexan gewaschen.

IR (CH.Cl,, SR88.4 [aus Reaktionslosung]) :
Ncolcm™] =1910 (s), 1832 (s)

Ergebnis:

Bei der Umsetzung von [Tp*(CO),W°C-pCsHsCH3] (9a) mit (H,BPh), kann IR-
spektroskopisch im  Reaktionsgemisch  die  Bildung des gewlnschten
Borylmetallkomplexes beobachtet werden. Beim Entfernen des Loésungsmittels

kommt es zur Zersetzung des Produktes.

Versuch 11 : Umsetzung von [Tp®Y(CO),W° C-pCsH4CHs] (12) mit (HzBPh),
Ansatz : 0.23 g (0.32 mmol) 12

0.12 g (0.62 mmol) (H2BPh),
Durchfihrung :

Analog Versuch 10
Ergebnis :

Die Reaktion von [Tp®Y(C0),W° C-pCeH4CHs] (12) mit (H.BPh), fiihrt zur Zersetzung

des Eduktes. Im IR-Spektrum kdnnen keine Banden mehr detektiert werden.

Versuch 12 : Darstellung von [Tp™"(CO),W{B(CgHs)(CH2-pCsH.CH3)}] (19)

Ansatz : 0.15¢ (0.18 mmol) 16a
0.05¢ (0.28 mmol) (H2BPh),
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Durchfiihrung :
Analog Versuch 10

Ausbeute : 0.13g (0.15 mmol, 83%) als gelbes Pulver
Summenformel :  Cz7H30B2NgO2S3W

IR (CH2C|2, SR907) .
Neco[cm™] = 1906 (s), 1823 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR90_2/10) :

d = 7.93 (dd, 1H, 3J(*H'H) = 3.6 Hz, J(*H'H) = 1.1 Hz, H7 oder H9), 7.88 (d, 1H,
3J(*H™) = 2.4 Hz, H5), 7.86 (d, 2H, J(*H'H) = 2.2 Hz, H5), 7.60 (dd, 1H, 2J(*H'H) =
5.2 Hz, 2J(*H'H) = 1.1 Hz, H7 oder H9), 7.33 (dd, 1H, *J(*H'H) = 5.0 Hz, 3J(*H'H) =
3.6 Hz, H8), 7.22 — 7.12 (m, 9H, Aromat-CH, H7, H9), 6.73 (dd, 2H, 3J(*H'H) = 5.2
Hz, 23J(*H'H) = 3.6 Hz, H8), 6.54 (M, CH,-pCsH4CHs), 6.54 (d, 1H, 2J(*H'H) = 2.4 Hz,
H4), 6.32 (d, 2H, J(*H'H) = 2.4 Hz, H4), 6.23 (m, CH»-pCH4CHs), 2.13 (s, 3H, CH,-
pCsH4CHs), 1.98 (s, 2H, CH,-pCsH4CHs)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR90_2/12) :

d = 220.1 (s, CO), 153.8, 151.1 (s, C3), 137.8 — 127.2 (s, C5, C6, Aromat-CH,
Thiophen-CH, C?, Cb), 110.9, 110.7 (s, C4), 20.9 (s, CH2-pCeH4CH3), -17.7 (br, CH,-
pCsH4CHs, by, = 10 Hz)

B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR90_2/11) :
d=84.6 (br), -3.3

Massenspektrum (EI") :
m/z (rel. Int. %) = 864.2 (M*-CO, 10 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex 16a setzt sich mit (H.,BPh), zum Borylkomplex
[Tp™(CO),W{B(C¢Hs)(CH2-pCsH4CH3)}] (19) in guten Ausbeuten um.
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Versuch 13: Darstellung von [TpPh(CO)ZW{B(C6H5)(CH2-C6H5)}] a7
Ansatz : 0.73 g (0.95 mmol) 14

0.30g (2.70 mmol) (H2BPh),
Ausbeute : 0.78 g (0.91 mmol, 96%) als gelbes Pulver

Summenformel :  CsoH34BoNgOoW

IR (Toluol, SR277.3) :
Neof[cm™] = 1911 (s), 1832 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR277/1) :

d = 8.29-6.03 (m, ~25H, Aromat-CH), 7.93 (d, 1H, *J(*H'H) = 2.3 Hz, H5), 7.90 (d,
2H, 3J(*H'H) = 2.3 Hz, H5), 6.46 (d, 1H, J(*H'H) = 2.3 Hz, H4), 6.26 (d, 2H, 2J(*H'H)
= 2.2 Hz, H4), 1.77 (s, 2H, CH,CgHs)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, 180K, SR277/86) :
d = 8.22-6.09 (m, Aromat-CH, Pyrazol-CH), 1.90 (br, d, 1H, 2J(*H'H) » 13 Hz,
CH.,CgHs), 1.00 (br, d, 1H, 2J(*H*H) » 13 Hz, CH,C¢Hs)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR277_5/21) :

d = 219.9 (s, CO), 161.1, 158.4 (s, C3), 138.9 (s, C?), 137.4 (s, Aromat-CH), 137.0,
136.9 (s, C5), 135.9, 134.3 (s, Aromat-CH), 133.9, 132.8 (s, C6), 131.7, 130.0, 129.9,
129.3, 128.9, 128.6, 128.3, 127.9, 127.5, 126.9, 124.1 (s, Aromat-CH), 109.2 (s, C4),
-16.8 (br, CH,CgHs, b1, = 10 Hz)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR277_5/22) :
d = 137.5 (+, Aromat-CH), 137.1, 136.9 (+, C5), 135.9-124.2 (+, Aromat-CH), 109.2
(+, C4), -16.7 (-, CH,CgHs)

1B-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR277/110) :
d=78.5 (br), -2.8
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Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 860.2439, gef. 860.2472 (filr C42Hz4B2NsO, W)

Ergebnis :
[Tpph(CO)ZW{B(CGH5)(CH2-CGH5)}] (17) laRt sich durch Reaktion von 14 mit (H.BPh),

in nahezu quantitativer Ausbeute darstellen.

Versuch 14 : Darstellung von [Tp™"?(C0O),W{B(CsHs)(CH.-pCsH4CH3)}] (18a)
Ansatz : 0.20¢g (0.19 mmol) 15a

0.05¢ (0.28 mmol) (H2BPh),
Durchfiihrung :

Analog Versuch 10
Ausbeute : 0.17 g (0.15 mmol, 79%) als gelber Feststoff
Summenformel :  Cg1H4gB2NgOW

IR (Toluol, SR119.1) :
Neco[cm™] = 1907 (s), 1829 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR119/10) :

d = 7.90-6.92 (m, ~35H, Aromat-CH), 6.51 (s, 1H, H4), 6.39 (m, CHp-pCeH4CHs),
6.31 (s, 2H, H4), 6.02 (M, CH-pCeH4CHa), 2.12 (s, 3H, CHp-pCeH4CHs3), 1.85 (s, 2H,
CHa-pCsH4CHs)

IH-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, 190K, SR119/39) :
d = 8.05-6.17 (m, Aromat-CH), 2.23 (br, d, 1H, 2J(*H'H) » 14 Hz, CH,-pCeH4CHs),
2.03 (s, 3H, CHp-pCesH4CHs), 0.97 (br, d, 1H, 2J(*H'H) » 14 Hz, CH,-pCeH4CHs)
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B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR119 9/12) :

d = 160.4, 157.7, 150.9, 150.7 (s, C3, C5), 137.1, 135.7, 134.1, 133.4, 132.9, 131.7,
131.3 (C?, C°, €3, C5. C6, C7, B(CgHs) [quart.]), 131.9, 130.9-126.9 (s, Aromat-CH),
110.5, 110.4 (s, C4), 20.8 (s, CH,-pCeH4CHs), CO nicht detektiert, CH,-pCeH4CHs
nicht detektiert

B3C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR119_9/13) :
d=137.1 — 127.0 (+, Aromat-CH), 110.4, 110.3 (+, C4), 20.9 (+, CH,-pCsH4CHj3),
CH,-pCgH4CH3 nicht detektiert

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 1101.4 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 1102.3534, gef. 1102.3369 fiir C1H4sB2NgO, %W

Ergebnis :
Durch Umsetzung von 15a mit (H.BPh), laRt sich [Tp""?(CO),W{B(CsHs)(CH.-
pCsH4CH3)}] (18a) in guten Ausbeuten synthetisieren.

Versuch 15: Darstellung von [TpPhZ(CO)zMo{B(CGH5)(CH2-pCGH4CH3)}] (18b)
Ansatz : 0.26 g (0.28 mmol) 15b

0.06 g (0.36 mmol) (H2BPh),
Durchfihrung :

Reaktionszeit 3d, sonst analog Versuch 10

Ausbeute : 0.25¢ (0.25 mmol, 89%) als gelbes Pulver
Summenformel :  Cg1HasB2NsO2M0

IR (Toluol, SR119.1) :
Ncolcm™] = 1919 (s), 1841 (s)
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'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CD,Cl,, SR111/10) :

d = 8.28-6.75 (m, ~35H, Aromat-CH), 6.46 (s, 1H, H4), 6.42 (m, CHp-pCeH4CHs),
6.27 (s, 2H, H4), 6.07 (M, CHp-pCsHaCHa), 2.36 (S, 3H, CHp-pCsH4CHs), 2.14 (s, 2H,
CHa-pCsH4CHs)

BB3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CD,Cl,, SR111_1/31):

d = 225.8 (s, CO), 160.1, 157.6, 151.2, 151.0 (s, C3, C5), 136.5, 135.9 (s, Aromat-
CH), 135.4, 134.2, 133.5, 133.4, 131.6 (C1, C2, C6, C7, B(CeHs) [quart.]), 133.1-
127.1 (s, Aromat-CH), 110.3, 109.9 (s, C4), 20.9 (s, CH2-pCsH4CH3), CH>-pCsH4CH3
nicht detektiert

B3C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR111_1/13) :
d=136.5 — 127.1 (+, Aromat-CH), 110.3, 109.9 (+, C4), 20.9 (+, CH,-pCsH4CHj3),
CH,-pCgH4CHj3 nicht detektiert

B.NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR111_5/21) :
d=79.4 (br), -6.9

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 1015.4 (M*, 100 %)

Ergebnis :

Der Carbinkomplex 15b reagiert mit (H.BPh), in guten Ausbeuten zu
[TpP"?(C0)2M0{B(C¢Hs)(CH2-pCsH4CHs)}] (18b).

6.2.3 Synthese von Komplexen des Typs [Tpb” (CO)sM(CH3)]

Versuch 16 : Darstellung von [Tpb”(CO)sW(CHs3)] (20a)

Ansatz : 50¢9 (14.0 mmol) W(CO)s
4749 (14.0 mmol) KTpb’
3.0¢9 (21.0 mmol) CHsl
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Durchfiihrung :

W(CO)s und KTpb” werden in 130 ml DMF suspendiert und auf 110 °C erhitzt, bis
keine CO-Entwicklung mehr erkennbar ist. Es wird auf 70 °C abgekuhlt und das CHjsl
zugespritzt. Nach 3 h bei dieser Temperatur wird auf Raumtemperatur abgekuihlt,
etwas Eis hinzugegeben und abgefrittet. AnschlieRend wird bei -20 °C an Al,O3 mit

CHCI, chromatographiert und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Ausbeute : 294¢g (5.0 mmol, 36 %) als rotes Pulver

Summenformel : C19Ho5BNgO3W

IR (CH.Cl,, SR75.2) :
Nco[cm™] =1953 (s), 1831 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR75_u/10) :
d=5.85 (s, 1H, pz-CH), 5.80 (s, 2H, pz-CH), 3.25 (s, 3H, CH3), 2.39 (s, 3H, pz-CHs3),
2.35 (s, 6H, pz-CHs), 2.28 (s, 3H, pz-CHs), 2.09 (s, 6H, pz-CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls, SR75_u/12) :
d = 248.0, 228.3 (s, CO), 153.0, 151.8, 145.7, 143.9 (s, pz-C(CHa)), 107.2, 106.9 (s,
pz-CH), 27.4 (s, CHs), 16.1, 13.5, 13.1, 12.4 (s, pz-CHa)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR75_u/13) :
d = 107.6, 107.3 (+, pz-CH), 27.8 (+, CHa), 16.5, 13.9, 13.5, 12.9 (+, pz-CH3)

'B.NMR-Spektrum (64.2 MHz, CDCls, SR75_u/11) :
d=-10.4

Massenspektrum (CI) :
m/z (rel. Int. %) = 580.2 (M*, 100 %)

Elementaranalyse : C19H25NsBO3W (580.16)
ber.. C 39.34, H 4.34, N 14.49
gef.. C 37.30, H 4.35, N 14.14
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Ergebnis :
Die Verbindung [Tpb"(CO)3W(CH3)] (20a) lait sich aus W(CO)s durch Reaktion mit
KTpb“und CHsl darstellen.

Versuch 17 : Darstellung von [Tpb"(CO)sMo(CHgz)] (20b)

Ansatz : 409 (15.0 mmol) Mo(CO)e
51g¢g (15.0 mmol) KTpb’
3.39 (23.0 mmol) CHasl
Durchfiihrung :

Mo(CO)s und KTpb” werden in 140 ml DMF suspendiert und auf 110 °C erhitzt, bis
keine CO-Entwicklung mehr erkennbar ist. Es wird auf 70 °C abgekuhlt und das CHjsl
zugespritzt. Nach 3 h bei dieser Temperatur wird auf Raumtemperatur abgekuhlt,
etwas Eis hinzugegeben und abfiltriert. Das erhaltene Produkt wird dreimal mit n-

Hexan gewaschen.

Ausbeute : 2.86 g (5.8 mmol, 39 %) als rotes Pulver

Summenformel : Ci9Ho5BNgO3Mo

IR (CH2C|2, SR821) .
Nco[cm™] : 1967 (s), 1847(s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SRMOCP/1):
d=5.78 (s, 1H, pz-CH), 5.72 (s, 2H, pz-CH), 3.24 (s, 3H, CH3), 2.36 (s, 3H, pz-CHs3),
2.32 (s, 6H, pz-CHs), 2.17 (s, 3H, pz-CHs), 1.99 (s, 6H, pz-CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl;, SRMOCP/11) :
d=251.1, 231.2 (s, CO), 152.3, 151.1, 146.0, 143.9 (s, pz-C(CHa)), 106.9, 106.4 (s,
pz-CH), 27.8 (s, CHs), 15.1, 13.2, 13.1, 12.4 (s, pz-CHa)
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13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CD,Cl,, SR82_5/21)
d=107.4, 106.8 (+, pz-CH), 28.2 (+, CHs), 15.2, 13.4, 12.7 (+, pz-CHs)

B.NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR82_5/12) :
d=-9.2 (d, 23(*H"B) = 100.9 Hz)

UB{H}-NMR-Spektrum (64.2 MHz, CD,Cl,, SR82_5/13) :
d=-9.3

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 494.0 (M*, 100 %)

Ergebnis :

Die Verbindung [Tpb"(CO)sMo(CHs)] (20b) lafit sich aus Mo(CO)s durch Reaktion mit
KTpb“und CHsl darstellen.

6.2.4 Synthese der Tetrarhodiumcarbonylcluster

Versuch 18 : Darstellung von [Rh4(CO)s(m-CgHs)(h*-CsH1.)] (35)

a.) aus [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [Ni(CgH12),]

Ansatz : 0.19¢ (0.24 mmol) [Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHsg]
0.07g (0.24 mmol) [Ni(CgH12)2]

Durchfiihrung :

[Rh.(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [Ni(CgH12)2] werden in 60 ml Toluol geldst und
1 h unter Ruckfluf gerihrt. Es wird von wenig Ungeldstem abfiltriert. Nach Entfernen
des LoOsungsmittels im Hochvakuum wird noch zwei Mal mit wenig Toluol

gewaschen.

Ausbeute : 0.11g¢ (0.14 mmol, 59%) als schwarzes Pulver
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b.) aus [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und cod

Ansatz : 0.28 g (0.36 mmol) [Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHsg]
0.38¢g (3.50 mmol) Cyclooctadien (cod)

Durchfihrung :

[Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und cod werden in 40 ml Toluol geldst und 3 h
unter Ruickflud gerihrt. Es wird von wenig Ungeldstem abfiltriert und das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt.

Durch Umkristallisation des Rohproduktes aus Toluol erhalt man analysenreine,

schwarze Kristalle, welche fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Ausbeute : 0.20g (0.25 mmol, 69 %) als schwarzes Pulver

Summenformel : CyH>006Rh4

IR (Toluol, SR187.1) :
nco[cm™] : 2028 (sh), 2006 (s), 1993 (s), 1766 (m, br), 1741 (m, br)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl;, SR187_1/10):
d = 5.16 (s, 4H, h*-CgHi,, CH), 4.92 (s, 8H, m-CgHg), 2.73-2.52 (m, 8H, h*-CgH1o,
CH>)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Ds, SR187_5/10) :
d = 5.34 (s, 4H, h*-CgH1, CH), 4.28 (s, 8H, m-CgHg), 2.47-2.00 (m, 8H, h*-CgH2,
CH>)

1B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, C¢Ds, SR187_5/25) :
d = 228.0 (m, m-CO), 186.9 (d, *I(***Rh**C) = 93 Hz, CO), 91.7 (d, YI(***Rh*3C) = 10
Hz, h*-CgH1,, CH), 70.9 (q, 2J(***Rh**C) = 1 Hz, m-CgHs), 32.1 (s, h*-CgH12, CHy)

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, C¢De, SR187_5/26) :
d=91.8 (+, h*-CgH1,, CH), 71.0 (+, m-CgHg), 32.2 (-, h*-CgH12, CH>)
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Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 792.0 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :  CaH2006Rh,
m/z (rel. Int. %) = ber. 791.7480, gef. 791.7432

Ergebnis :
Durch Reaktion von [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und cod laBt sich die
Verbindung [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CsH12)] (35) in guten Ausbeuten synthetisieren.

Versuch 19 : Darstellung von [Rh(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Co(Cp)] (36)

Ansatz : 0.29 g (0.38 mmol) [Rh4(CO)g(m-CgHg)(h*-CgHg]
0.12¢g (0.5 mmol) [Cp Co(C2H.),]

Durchfiihrung :

[Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [Cp Co(C2Ha),] werden in 50 ml Toluol geldst
und 30 min unter Ruckflul3 gerthrt. Es wird von wenig Ungelostem abfiltriert und das
Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff wird dreimal mit n-

Pentan gewaschen.
Ausbeute : 0.31g (0.32 mmol, 84 %) als schwarzes Pulver
Summenformel : Cj3;H3;C0o0sRhy

IR (Toluol, SR211.1) :
Nco[cm™] : 2002 (s), 1985 (s), 1748 (br)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR195/10) :
d = 5.68 (s, 4H, h*-CgHs, Rh-CH), 4.83 (s, 8H, m-CgHs), 3.48 (s, 4H, h*-CgHg, Co-
CH), 1.55 (s, 15H, CHs)
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'H-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Ds, SR211/10) :
d = 6.11 (s, 4H, h*-CgHs, Rh-CH), 4.28 (s, 8H, m-CgHs), 3.24 (s, 4H, h*-CgHg, Co-
CH), 1.17 (s, 15H, CHs)

13C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, C¢Ds, SR211/20) :
d = 102.6 (d, *I(*®*Rh*3C) = 8.3 Hz, h*-CgHs, Rh-CH), 92.9 (s, C5(CHa)s), 80.9 (s, h*-
CgHg, Co-CH), 70.6 (s, m-CgHs), 8.9 (s, C5(CH3)s), CO nicht detektiert

13C{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, C¢Ds, SR211/21) :
d = 102.8 (+, h*-CgHg, Rh-CH), 81.1 (+, h*-CgHg, Co-CH), 70.8 (+, m-CgHg), 9.1 (+,
Cs(CHz3)s)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 981.8 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 981.7673, gef. 981.7707

Ergebnis :
Durch Reaktion von [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CsHs] (24) und [Cp Co(C,H.),] 1aBt sich
die Verbindung [Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Co(Cp)] (36) in guten Ausbeuten

synthetisieren.

Versuch 20 : Darstellung von [Rh(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(CsHs)] (37)
Ansatz : 0.23 g (0.29 mmol) [Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHsg]
0.11¢g (0.29 mmol) [(C2H4)2RNCI],
0.05¢ (0.58 mmol) NaCp
Durchfihrung :

[Rh.(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [(C2H4),RhCI]> (40) werden in 70 ml Toluol
gelést und 3.5h unter Ruckflul? zur Reaktion gebracht. Nach dem Abkuhlen auf
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Raumtemperatur wird das NaCp zugegeben und 3h geruhrt. Es wird von Ungeléstem
abfiltriert und das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Der erhaltene Festsoff wird

drei Mal mit n-Pentan gewaschen.
Ausbeute : 0.12 g (0.13 mmol, 45 %) als schwarzes Pulver
Summenformel: Cy7H2;06Rhs

IR (Toluol, SR270.0) :
ncolcm™] = 2024 (sh), 2006 (s), 1991 (s), 1767 (s), 1742 (s)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR270/10):
d = 5.66 (s, 4H, h*-CgHg, Rhy,-CH), 5.19 (s, 5H, CsHs), 4.95 (s, 4H, h*-CgHs, Rhcy-
Cﬂ)! 486 (S! 8H1 %-CSHS)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Ds, SR270_8/10):
d = 6.05 (s, 4H, h*-CgHg, Rhy,-CH), 4.64 (s, 4H, h*-CgHg, Rhc,-CH), 4.62 (s, 5H,
C5ﬂ5)l 423 (Sl 8Hl %-CSHS)

B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCl3, 11162001/12) :

d = 100.3 (d, *J(**Rh*C) = 8.0 Hz, h*-CgHg, Rh,,-CH), 87.5 (d, *J(**Rh*C) = 3.7
Hz, CsHs), 71.7 (d, *J(***Rh**C) = 12.5 Hz, h*-CgHg, Rhcp-CH), 70.9 (s, m-CgHg), CO
nicht detektiert

BC{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, 11162001/13) :
d = 100.1 (d, "I(**Rnh™C) = 7.6 Hz, h*-CgHg, Rh,,-CH), 87.3 (d, *J(**Rh*C) = 3.6
Hz, CsHs), 71.4 (d, YJ(***Rh*3C) = 12.0 Hz, h*-CgHg, Rhc,-CH), 70.7 (S, m-CgHs)

Massenspektrum (FDY) :
m/z (rel. Int. %) = 955.4 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 955.6613, gef. 955.6622
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Ergebnis :
Durch Umsetzung von [Rh4(CO)s(m-CgHs)(h*-CgHg] (24) mit [(C2H4)-RhCl], (40) und
NaCp kann [Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*:h*-CgHg)Rh(Cp)] (37) dargestellt werden.

Versuch 21 : Darstellung von [Rh4(CO)s(m-CgHs)(m-h*:h*-CgHg)Ir(CsHs)] (38)
Ansatz : 0.29 g (0.37 mmol) [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg]
0.25¢ (0.37 mmol) [IrCI(CgH14)2]2
0.07g (0.74 mmol) NaCp
Durchfiihrung :

[Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und [IrCI(CgH14)2]> (41) werden 70 ml Toluol gelost
und 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das NaCp wird zugegeben und weitere 2 h
geruhrt. Es wird von wenig Ungeléstem abfiltriert und das Losungsmittel im
Hochvakuum entfernt. Die erhaltene schwarze Substanz wird an Al,O3
chromatographiert. Mit n-Hexan werden nicht ndher charakterisierte Nebenprodukte
abgetrennt. Das Produkt wird mit CH,CI, eluiert und das LoOsungsmittel im

Hochvakuum entfernt.
Ausbeute : 0.14 g (0.13 mmol, 35 %) als braunes Pulver
Summenformel : Cy7H21IrOgRhy

IR (Toluol, SR288_3):
ncolcm™] = 2010 (s), 1990 (s), 1754 (br)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCls, SR288_1/20) :
d = 5.79 (s, 4H, h*-CgHg, Rh-CH), 5.29 (s, 4H, h*-CgHg, Ir-CH), 5.24 (s, 5H, CsHs),
4.86 (S, 8H, %-Cgﬂg)
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'H-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Ds, SRIR/10) :
d = 6.25 (s, 4H, h*-CgHg, Rh-CH), 5.03 (s, 4H, h*-CgHg, Ir-CH), 4.49 (s, 5H, CsHs),
4.25 (s, 8H, m-CgHs)

1B3C{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls;, SR288 2/10) :
d = 101.8 (d, *I(***Rh™C) = 8.1 Hz, h*CgHs, Rh-CH), 83.3 (s, CsHs), 70.8 (s, m-
CgHs), 55.6 (s, h*-CgHs, Ir-CH), CO nicht detektiert

BC{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR288_2/11) :
d = 101.8 (+, YJ(*®®Rh*3C) = 8.4 Hz, h*CgHs, Rh-CH), 83.3 (+, CsHs), 70.8 (+, m-
CsgHs), 55.6 (+, h*-CgHg, Ir-CH)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 1045.9 (M*, 100 %)

Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 1045.7188, gef. 1045.7056 (fiir C3,H310sRh4 *Ir)

Ergebnis:
Durch Umsetzung von [Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) mit [IrCI(CgH14)2]> (41) und
NaCp kann [Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Ir(CsHs)] (38) dargestellt werden.

Versuch 22 : Darstellung von [Rh.(CO)s(m-CgHsg)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)4] (42)
Ansatz : 0.19¢ (0.24 mmol) [Rh4(CO)e(m-CgHg)(h*-CgHsg]
0.13 g (0.13 mmol) [Fe(CO)s(CsHua)o]
0.84 ¢ (7.6 mmol) CgH14
Durchfihrung :

[Rh4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgHg] (24) und CgH14 werden in 70 ml Toluol gelést und auf -
50°C abgekihlt. Nach Zugabe von [Fe(CO)3(CgH14)2] wird langsam erwarmt. Ab 0°C

ist im IR-Spektrum der Beginn der Reaktion erkennbar. Es wird tGber Nacht bei
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Raumtemperatur gerihrt und anschlieRend von wenig Ungelostem abfiltriert. Nach
Entfernen des LoOsungsmittels im Hochvakuum wird an Al,O3 (Hexan)

chromatographiert. Mit CH,Cl, kann eine schwarz-braune Substanz eluiert werden.
Ausbeute : 0.08 g (0.08 mmol, 33 %) als schwarz-braunes Pulver
Summenformel : CysHisFeOgRhy

IR (Toluol, SR289.7) :
ncolcm™] = 2048 (s), 1999 (br), 1752 (br)

. H4
H2 HS3
H1 H4
H2  H3
H1

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, CDCl3, SR289y/10) :
d=6.01 (m, 2H, H1), 5.70 (m, 2H, H4), 4.92 (m, 2H, H2), 4.88 (s, 8H, m}-CgHg), 3.46
(m, 2H, H3)

'H-NMR-Spektrum (200 MHz, C¢Ds, SRFE2/10) :

d=6.14 (m, 2H, H1), 5.57 (m, 2H, H4), 5.05 (m, 2H, H2), 4.15 (s, 8H, m-CgHg), 2.86
(m, 2H, H3)

BC{*H}-NMR-Spektrum (50 MHz, CDCls;, SRFE/31) :

d=100.2 (d, *J*®Rh*3C) = 4.2 Hz, h*-CgHg, C1), 93.1 (s, h*-CgHg C4), 77.2 (m, C2),
70.8 (s, m-CgHg), 54.5(s, h*-CgHs, C3), CO nicht detektiert

BC{*H}-NMR-Spektrum (DEPT 135°, 50 MHz, CDCls, SR289_1/12) :
d = 100.7 (+, YJ(***Rh*3C) = 4.0 Hz, h*-CgHg, C1), 93.6 (+,h*-CgHg, C4), 77.8 (+,
1J(SRh3C) = 2.6 Hz, h*-CgHg, C2), 71.6 (+, m-CgHs), 55.0 (+, h*-CgHg, C3)

Massenspektrum (FD") :
m/z (rel. Int. %) = 927.9 (M*, 100 %)
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Massenspektrum (FAB*-HR) :
m/z (rel. Int. %) = ber. 928.6442, gef. 928.6478 (fiir CosH17FeOgRhy © [MT+H])

Ergebnis:
Durch Umsetzung von [Rh4(CO)s(m-CsHs)(h*-CgHg] (24) mit [Fe(CO)3(CgH14)2] kann
[Rh.(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s] (42) in maRiger Ausbeute dargestellt

werden.



7.  ABKURZUNGEN

136

7. ABKURZUNGEN

ber.

br

'‘Bu
BC{*H}-NMR
Cl
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rel. Int.
THF
pTol
Tpb’
TpP2
TptBu
TpPh[Z]
Tan

Phenyl

iso-Propyl

3,5-Diisopropyl-pyrazol
3-Isopropyl-4-brom-pyrazol
3-Tertbutyl-pyrazol

relative Intensitéat

Tetrahydrofuran

para-Tolyl
Hydrotris(3,5-dimethyl-pyrazolyl)borat
Hydrotris(3[5]-[di]isopropyl-pyrazolyl)borat
Hydrotris(3-tertbutyl-pyrazolyl)borat
Hydrotris(3[5]-[di]phenyl-pyrazolyl)borat
Hydrotris(3-thienyl-pyrazolyl)borat
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[Tp™"(CO),We C-CeHs] (14)

Verbindung [(Br)(CO),(pz"™™),We C-pTol]
(10a)
Identification code rihmi2 rihm14
Empirical formula C28 H36 Br N4 O2 W C36 H27 B N6 O2 W
Formula weight 724.37 770.30
Temperature 190(2) K 190(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system Monoclinic Triclinic
Space group P2/c P-1

Unit cell dimensions

a=10.7785(5) A, a= 90°.

a=9.2224(11) A, a= 94.752(3)°.

b = 44.326(2) A, b=

b =11.9777(14) A, b=

111.4870(10)°. 91.948(2)°.
¢ =13.6088(7) A, g=90°. c=14.2817(16) A, g=
93.265(2)°
Volume 6050.0(5) A3 1568.4(3) A3
Z 8 2
Density (calculated) 1.591 g/em3 1.631 g/cm3
Absorption coefficient 5.169 mm-1 3.726 mm1
F(000) 2856 760
Crystal size 0.36 x 0.10 x 0.03 mm3 0.22 x 0.15 x 0.02 mm3

Theta range for data collection

1.84 to 30.52°.

1.43 to 30.10°.

Index ranges

-15<=h<=14, 0<=k<=63,

-12<=h<=12, -16<=k<=16,

0<=I<=19 0<=I<=20
Reflections collected 54080 25736
Independent reflections 18467 [R(int) = 0.0861] 9133 [R(int) = 0.0505]
Completeness to theta = 32.06° |100.0 % 99.0 %

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

1.000 and 0.2697

1.0000 and 0.7342

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters

18467 /0 /666

9133/0/523

Goodness-of-fit on F2

1.034

1.080

Final R indices [I>2sigma(])]

R1 =0.0556, wR2 =0.1184

R1 =0.0323, wR2 = 0.0670

R indices (all data)

R1 =0.1077, wR2 = 0.1400

R1 =0.0445, wR2 = 0.0736

Largest diff. peak and hole

1.617 and -2.185 e.A-3

1.361 and -1.280 e.A-3
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Verbindung

[Tp™(CO),W° C-CHs] (16b)

[Tp™"(CO),W{B(Ph)(CH,CsHs)}]
17)

Identification code

rihm09

rihm18

Empirical formula

C25H16 BN6 O2 S3 W

C43 H36 B2 CI2 N6 O2 W

Formula weight

723.28

945.15

Temperature 190(2) K 103(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system Triclinic Triclinic
Space group P-1 P-1

Unit cell dimensions

a=11.3219(8) A, a=
79.0460(10)°.

a=11.7853(7) A, a=
94.7080(10)°.

b =11.4085(8) A, b=
84.1300(10)°.

b =12.9764(8) A, b=
99.0990(10)°.

c=11.8911(9) A, g=
60.5470(10)°

c=13.2288(8) A, g=
93.4500(10)°

Volume 1312.98(16) A3 1985.4(2) A3

z 2 2

Density (calculated) 1.829 q/cm3 1.581 q/cm3
Absorption coefficient 4.674 mm-1 3.089 mm-1

F(000) 702 940

Crystal size 0.25 X 0.22 X 0.15 mm3 0.24 x 0.13 X 0.03 mm3

Theta range for data collection

2.07 to 32.06°.

1.57 to 32.02°.

Index ranges

-16<=h<=16, -15<=k<=16, -

-17<=h<=17, -19<=k<=19,

17<=I<=17 0<=I<=19
Reflections collected 22805 43990
Independent reflections 8682 [R(int) = 0.0272] 13640 [R(int) = 0.0413]
Completeness to theta = 32.06° [94.9 % 98.6 %

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

1.0000 and 0.7265

1.0000 and 0.7277

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters

8682 /84 /480

13640/0/649

Goodness-of-fit on F2

1.164

1.076

Final R indices [I>2sigma(l)]

R1 =0.0292, wR2 = 0.0707

R1 = 0.0297, wR2 = 0.0680

R indices (all data)

R1 = 0.0356, wR2 = 0.0740

R1 =0.0412, wR2 = 0.0738

Largest diff. peak and hole

2.275 and -2.214 e.A-3

2.361 and -2.065 e.A-3
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[Rh,4(CO)s(m-CgHg)(h*-CgH1,)]

[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-

Verbindung
(35) CgHg)Rh(h*-CsHs)] (37)

Identification code rihm10 rihml5

Empirical formula C29 H28 06 Rh4 C

Formula weight 884.15 995.04

Temperature 190(2) K 106(2) K

Wavelength 0.71073 A 0.71073 A

Crystal system Triclinic Monaoclinic

Space group P-1 P2(1)/c

Unit cell dimensions a=8.2841(4) A, a= a=16.385(4) A, a= 90°
80.4310(10)°.

b =10.4702(5) A, b=
80.4320(10)°.

b =9.008(3) A, b= 94.61(2)°

c=17.0483(8) A, g=
70.2940(10°.

¢ = 37.483(6) A, g= 90°

Volume 1363.04(11) A3 5515(2) A3

Z 2 8

Density (calculated) 2.154 q/cm3 2.397 q/cm3
Absorption coefficient 2.422 mm-1 2.975 mm-1

F(000) 860 3816

Crystal size 0.33x 0.11 x 0.03 mm3 0.29 x 0.17 x 0.06 mm

Theta range for data collection

2.08 to 32.06°.

3.27 t0 29.02°.

Index ranges

-12<=h<=12, -15<=k<=15,

-22<=h<=22, 0<=k<=12,

0<=l<=25 0<=I<=51
Reflections collected 24178 71885
Independent reflections 9077 [R(int) = 0.0415] 14590 [R(int) = 0.0544]
Completeness to theta = 32.06° [99.5 % 99.3%

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

1.0000 and 0.6058

1.0000 and 0.4467

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters

9077/01/464

14590/0/884

Goodness-of-fit on F2

1.049

1.148

Final R indices [I>2sigma(])]

R1 =0.0306, wR2 = 0.0612

R1 =0.0444, wR2 = 0.0836

R indices (all data)

R1 =0.0486, wR2 = 0.0687

R1 =0.0592, wR2 = 0.0882

Largest diff. peak and hole

0.974 and -0.703 e.A-3

1.717 and -1.339 e.A-3
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Rh,(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-

[Rh4(CO)s(m-CgHg)(mh*:h*-

Verbindung

CgHg)Ir(h°>-CsHs)] (38) CgHg)Fe(CO);] (42)
Identification code rihm19 rihm16
Empirical formula C27 H21 Ir O6 Rh4 C34 H25 Fe 09 Rh4
Formula weight 1045.28 1045.03
Temperature 103(2) K 106(2) K
Wavelength 0.71073 A 0.71073 A
Crystal system Triclinic Monaoclinic
Space group P-1 P2(1)/c

Unit cell dimensions

a=8.9895(5) A, a=
93.9670(10)°.

a=17.0782(9) A, a= 90°.

b = 10.0638(6) A, b=
103.9500(10)°.

b =12.9068(7) A, b=
107.2840(10)°.

c=14.5194(9) A, g=
95.0150(10)°,

c = 15.4455(8) A, g=90°.

Volume 1264.38(13) A3 3250.8(3) A3

z 2 4

Density (calculated) 2.746 q/cm3 2.135 q/cm3
Absorption coefficient 7.842 mm-1 2.479 mm-1

F(000) 976 2028

Crystal size 0.18 x 0.17 x 0.05 mm 0.28 x 0.23 x 0.18 mm3

Theta range for data collection

2.04 to 32.03°.

2.01 to 32.03°.

Index ranges

-13<=h<=12, -14<=k<=14,

-25<=h<=24, 0<=k<=19,

0<=Il<=21 0<=I<=23
Reflections collected 22277 30225
Independent reflections 8583 [R(int) = 0.0332] 11068 [R(int) = 0.0260]
Completeness to theta = 32.06° |97.5 % 97.8%

Absorption correction

Semi-empirical from equivalents

Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission

1.0000 and 0.6958

1.0000 and 0.6870

Refinement method

Full-matrix least-squares on F2

Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters

8583 /0/346

11068 /0/534

Goodness-of-fit on F2

1.042

1.058

Final R indices [I>2sigma(])]

R1 =0.0351, wR2 = 0.0912

R1 =0.0220, wR2 = 0.0517

R indices (all data)

R1 =0.0447, wR2 = 0.0967

R1 =0.0263, wR2 = 0.0537

Largest diff. peak and hole

2.291 and -3.834 e.A-3

0.903 and -0.579 e.A-3
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10.

FORMELINDEX

la  |[h®-(CsHs)(CO),We C-pTol]

b |[h®>(CsMes)(CO)W° C-pTol]
lc  |[h®(CsMes)(CO)Mo° C-pTol]
2a | [h°(CsHs)(CO),W{h*-CH(BEt)pTol]
2b | [h®(CsMes)(CO),W{h*-CH(BEt,)pTol]
2¢  |[h°(CsMes)(CO):Mofh®-CH(BEt,)pTol]

3 [Cp’(CO),We° C-Me]

4 [Cp (CO),W° C-SiPh]

5 |[Cp (CO)W(CoHa)(H)]

6 [Tpb(CO),We C-pTol]
7a  |[Tpb‘(CO),W° C-CHs]
7b  |[Tpb‘(CO),We° C-pTol]
7c [Tpb*(CO).Mo° C-pTol]
8a |[Tpb'(CO)W{B(Et)(CH,CHg]
8b  [[Tpb'(CO);W{B(Ph)(CH,CH3]
8c  |[Tpb‘(CO)W{B(Et)(CH.-pTol]
8d  [[Tpb‘(CO),W{B(Ph)(CH,-pTol]
8e |[Tpb‘(CO),Mo{B(Et)(CH,-pTol]
9a  |[Tp™(CO),We C-pTol]
9b  |[Tp"™?(CO),We°C-pTol]
10a  |[(Br)(CO)x(pz")We C-pTol]
10b  |[(Br)(CO),(pz""*BYWe C-pTol]
11a  [[(Br)(CO)4W° C-pTol]
11b  |[(Br)(CO)4W° C-Ph]
11c  |[(Br)(CO)4W° C-Me]

12 |[Tp®Y(CO),We C-pTol]

13 |[(Br)(CO)x(pz®")We C-pTol]

14 |[Tp""(CO),We C-Ph]
15a  |[Tp""4(CO),W° C-pTol]
15b  |[Tp™"%(C0O),Mo° C-pTol]
16a |[Tp™(CO),We°C-pTol]
16b  [[Tp™(CO),W° C-Me]

17 [[Tp"™(CO)W{B(Ph)(CHz-Ph]
18a |[[Tp""*(CO),W{B(Ph)(CHx-pTol]
18b  |[Tp™(CO)Mo{B(Ph)(CH.-pTol]

19  |[Tp™(CO)W{B(Ph)(CH-pTol]
20a |[Tpb‘(CO)3W(CHs3)]
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20b  [[Tpb‘(CO)sMo(CHs)]

21 |[C04(CO)12]

22 |[C04(CO)s(m-CsHg)(h*-CeHs)]

23 |[Rh4(CO)17]

24 | [Rh4(CO)s(my-CgHg)(h*-CgHg)]

25 | [Rh4(CO)s(m-CgHs)]

26 |[C04(CO)g(ms-CgHg)]

27  |[C04(CO)s(m-CgHg)(h*-CsH4CPhy)]

28 [[C04(CO)6(m-CsHg)(h*-CeHg)]

29  [[Co4(CO)6(m-CgHg)(h®-CsHs)]

30  |[C03(CO)e(m-CgHs)]

31  [[Rh4(CO)s(m-CsHg)(h*-CeHg)]

32 |[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:n*-CgHg)CoCp]
33 [[Co4(CO)6s(m-C7H7)(h*-C7Ho)]

34 |[{Co4(CO)s(m-CgHg)(h*-CsHg)}]

35  |[Rh4(CO)e(m-CsHg)(h*-CgH12)]

36 |[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CsHg)CoCp]]
37 |[Rh4(CO)s(m-CsHs)(m-h*h*-CgHg)RNCp]
38  |[Rh4(CO)e(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)IrCp]
39 [(CsMes5)Co(CoH4),]

40  [[RhCI(C2Ha)2l2

41  [[IrCI(CgH14)2]>

42 |[Rh4(CO)s(m-CgHg)(m-h*:h*-CgHg)Fe(CO)s]
43 |[Ir4(CO)12]

44 |[Irs(CO)s(Ph2PN(H)PPhy),]

45  [[Irs(CO)o(HC(PPh,)4]

46 [Ir4(CO)11Br][NEt,]

47 [Ir4(CO)10(h*-CgH12)]

48 |[Iry(CO)10(h*-CsHg)]

49  |[Ir4(CO)g(m-CgHg)]
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