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#,n°-1,2.3,4-Tetramethyl-1.4-diboracyclohexadiene Triple-Decker,

1,2,3.4-Tetramethyl-1,4-diboracyclohex-2-ene-diide

1,2.3.4-Tetramethyl-1,4-diboracyclohex-2-ene (1) reacts in THF solution with two equivalents
of potassium metal to yield a red solution of the dianion 1°". Reactions of 1-2K with allylnickel
bromide dimer, cyclooctadiene-rhodium chloride dimer or bis(ethene)rhodium chloride dimer
give the triple-deckers 3, 4, and 5, respectively. The constitution of the diamagnetic (30 VE)

triple-deckers is derived from NMR and MS data.

1,4-Dialkyl-1,4-diboracyclohex-2-en-Derivate (1)
[2] reagieren mit Ubergangsmetall-Komplexfrag-
menten zu Sandwich- und Tripeldecker-Komplexen
des 1,4-Diboracyclohexadiens (2). Dabei werden ali-
phatische C—H-Bindungen in 1 aktiviert, so dal} es
unter Wasserstoffeliminierung zur intermedidren
Bildung und Stabilisierung von 2 im Komplex
kommt.

Zur Synthese neuer 1,4-Diboracyclohexadien-Me-
tallkomplexe [3] lag es nahe, anionische Liganden
einzusetzen. Zahlreiche Beispiele hierfiir sind von
Herberich ef al. aus der Chemie des Borols [4] und
Borabenzols [5] bzw. deren Anionen bekannt. Fir
das 1,4-Diboracyclohex-2-en (1) ergeben sich zwei
Moglichkeiten der Anionenbildung: Deprotonierung
zu 2>~ und Reduktion zu 1°". Zur Deprotonierung
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von Borheterocyclen sind sperrige Stickstoffbasen
wie Lithium-2.2’.6.6'-tetramethylpiperidid und Li-
thium-bis(trimethylsilyl)amid gut geeignet [6].

Ergebnisse und Diskussion

Durch Umsetzungen von 1 mit den sperrigen

Basen in THF werden keine Anionen 2°~ erhai-
ten ('"B-NMR-Kontrolle). Auch ergeben diese
Losungen mit  Allylnickelbromid-Dimer  bzw.

Bis(ethen)rhodiumchlorid-Dimer nicht die ge-
wiinschten Metallkomplexe 3 und 5. Die ''B-
NMR-Spektren anionischer Heterocyclen zeigen
folgende  chemische  Verschiebungen  (ppm):
Li[CsHsB(C¢Hs)] [7]: 0 = 27, Ky[H,C,B(CeHs)] [4]:
29, Na,[CpFeCp—B(C,Hy)B—CpFeCp] [8]: 26,
Li,[C,H,B,(NMe,)] [6]: 37.

Mit Kalium reagiert 1 in THF zu einer roten Lo6-
sung, deren ''B-NMR-Spektrum ein Signal bei
—16 ppm aufweist. Da bei der Reaktion keine Was-
serstoffentwicklung beobachtet wird, ist die Anio-
nenbildung 1>~ wahrscheinlich. Fiir Natrium-9-(di-
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ethylboryl)-fluorenid wird ein '"B-NMR-Signal bei
0 = —25.5 gefunden [9]. Zu Umsetzungen mit 1-2K
wird die filtrierte THF-L6sung bei —50 °C auf vorge-
legtes Organometallhalogenid getropft und einige
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Aufar-
beitung der Komplexe 3, 4 und 5 erfolgt nach Entfer-
nen des THF im HV durch Sdulenchromatographie.

Bis(y’-allylnickel)-u,3°-1,4-diboracyclohexadien (3)

Durch Umsetzung von 1-2K mit Allylnickelbro-
mid-Dimer entsteht der rote Tripeldecker 3 in 17%
Ausbeute. Diamagnetisches 3 ist in Losung gegen-
tiber Sauerstoff und Feuchtigkeit sehr empfindlich,
thermisch jedoch bis 150 °C stabil. Im Gegensatz zu
Tris(allyl)dinickel-u,7’-2.3-dihydro-1,3-diborolyl-
Derivaten [1, 10] reagiert 3 nicht zu einem Polydek-
ker-Sandwichkomplex mit 1,4-Diboracyclohexadien-
nickel als Stapeleinheit.

Im 'H-NMR-Spektrum erkennt man ein fiir sta-
tisch gebundene 7’-Allylgruppen typisches AM,X,-
Spinsystem [11] mit einem Septett bei 0 = 4.72 fir
das mittlere H-Atom und zwei Dubletts bei 2.56 und
1.36 ppm fiir H,,,, und H,,;. Im "C-NMR findet man
fir die Allylgruppe Signale bei 6 = 99.8 und 48.9
((CsHs),Ni: 112,1 und 52,6 ppm [12]).

Die zu den Boratomen a-stindigen Kohlenstoff-
Atome des Heterocyclus sind durch das Quadrupol-
moment der Boratome so stark verbreitert, daf3 sie
bei Raumtemperatur nicht beobachtet werden. Das
"B-NMR-Signal liegt bei 6,8 ppm in einem fiir Tri-
peldecker-Komplexe charakteristischen Bereich.

Bis(n*-1,5-cyclooctadienrhodium)-u,n°-1,4-dibora-
cyclohexadien (4) und Bis(diethenrhodium)-
w,n’-1,4-diboracyclohexadien (5)

Herberich er al. [6] erhielten durch Umsetzung
eines 1.2-Diboratabenzoldianions mit 7*-Cycloocta-
dienrhodiumchlorid-Dimer einen COD-Rhodium-
Tripeldecker des 1,2-Diborabenzols. Setzt man
1-2K mit [(1,5-COD)RhCI], um, so erhilt man den
Tripeldecker 4. Mit Bis(ethen)rhodiumchlorid-Di-
mer reagiert 1-2K unter Bildung des Tetraethen-
dirhodium-Tripeldeckers (§). Die orangeroten Ver-
bindungen 4 und § sind gegentiber Sauerstoff und
Feuchtigkeit stabil, sie zersetzen sich oberhalb 150
bzw. 120 °C. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 ergeben
die Ethen-Protonen bei Raumtemperatur zwei breite
Signale bei 0 = 272 und 1.35 [vgl. hierzu
(C,H,)>,Rh(CsHs) [13]: 2,17 und 1.12 ppm (40 °C)].

Ursache fiir dieses Verhalten ist eine gehinderte
Rotation um die Metall-Ligand-Bindungsachse. Mit
6 = 10.0 fiir 4 und 8.1 fiir 5 liegen die ''B-NMR-
Signale im Erwartungsbereich fir bifacial koordi-
nierte Liganden.

Tab. I. 'H-, ""B- und “C-NMR-Daten von 3.

Zuordnung 6 (‘H) Multiplizitiit o (C)
CH-B 6.05 s/2

H, (Allyl) 472 sept’2 99.8 (CH)
H;,, (Allyl) 2,56 d/4 J(HH) 6.4 Hz 449 (CH»)
C—CH; 206 s/6 18.5

H,.. 1,36 d/4 J(HH) 12.0 Hz

B—CH; 0,57 s/6

o ("'B) 6.8

Tab. II. "H- und ""B-NMR-Daten von 4 und 5.

Zuordnung O ('H) Multiplizitit o (‘H) Multiplizitit
CH-B 4.99 s/2 476  s/2
CH(COD) 3.8—3.6 m/8

H (Ethen) 2,72 m/8
C—=CH; 1,93 s/6 1,63 s/6
CH,(COD) 2.2-1,6 m/16

H (Ethen) 1,35 m/8
B—-CH; 0.71 s/6 0.64 s/6

o (""B) 10.0 8.1

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem
Stickstoff durchgefiihrt; die Losungsmittel wurden
entsprechend getrocknet. NMR: Jeol-FX-90, Bruker
AC 200; MS: Varian MAT CH 7.

Umsetzung von 1,2,3,4-Tetramethy!l-
1,4-diboracyclohex-2-en (1) [2a] mit Kalium

Durch leichtes Erwdrmen von 0,2 g (5 mmol) Ka-
lium im HV stellt man einen Kalium-Spiegel her, auf
den man bei —60°C eine Losung von 0.,1¢g
(0.8 mmol) 1 in 10 ml THF gibt. Die Losung farbt
sich langsam rétlich; nach 2 h ist sie auf Raumtempe-
ratur aufgewdrmt und dunkelrot. Nach Abfritten der
Losung wird unverbrauchtes Kalium hydrolysiert
und mit 0,1 N HCI titriert: es ergibt sich ein Ver-
brauch von zwei Kalium pro Heterocyclus.

Bis(n’-allylnickel)-u,n’-1,2,3,4-tetramethyl-
1,4-diboracyclohexadien (3)

Die auf —50 °C gekiihlte Losung von 1-2K in
THF wird auf 0,27 g (0.8 mmol) Allylnickelbromid-
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Dimer abgefrittet. Man erwdrmt auf 25 °C, 14t noch
2 h rithren, zieht THF im HV ab und chromatogra-
phiert mit Petrolether iiber Aluminiumoxid, desakt.
mit 5% H->O. Man erhilt 3 als rote Zone, der eine
viclette Verbindung folgt. die kein Bor enthilt. 3
wird zur weiteren Reinigung im HV bei 55 °C subli-
miert. Ausbeute: 43 mg 3 (17%): Schmp.: 150 °C
(Zers.); MS (EI): m/z (%) = 330 (M™, 25.0), 289
(M™—C3Hs, 3.8), 41 (C3Hs57, 100).

Bis(cyclooctadienrhodium)-u,n°-1,2,3,4-tetramethyl-
1,4-diboracyclohexadien (4)

Zu 0.4 g (0,8 mmol) Cyclooctadienrhodiumchlo-
rid-Dimer gibt man bei —50 °C eine Losung von
1-2K in THF und laBt auf 25 °C erwdarmen. Nach
Abziehen des THF im HV wird mit Petrolether an
Aluminiumoxid (5% H>O) chromatographiert. Aus-
beute: 132 mg 4 (32%); Schmp.: 150 °C (Zers.); MS
(ED): m/z (%) = 554 (M™, 51,4), 446 (M™—=CH,,
49), 211 (CgH;;Rh™, 8.,6), 108 (CgH),", 5.1), 41
(BMe,™, 100).

Bis(diethen-rhodium)-u,n’-1,2,3,4-tetramethy!l-
1,4-diboracyclohexadien (5)

0,29 g (0,8 mmol) Bis(ethen)rhodiumchlorid-Di-
mer werden bei —50 °C mit einer THF-Losung von
1-2K umgesetzt. Nach Erwdrmen auf 25 °C zieht
man das Losemittel im HV ab und chromatogra-
phiert an Aluminiumoxid (5% H,O). Mit Toluol er-
hilt man 5 als orangerote Zone. Ausbeute: 78 mg §
(23%); Schmp.: 120 °C (Zers.); MS (EI): m/z (%) =
450 (M*, 28,1), 422 (M"—C,H,, 64.6), 3%
(M™=2C,H,, 30,7), 366 (M™—3C,H,, 25,0), 338
(M™ =4 C,H,. 100).

Diese Arbeit wurde gefordert mit Mitteln der
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