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//,?76-l,2 ,3 ,4 -T etram ethy l-l,4 -d iboracyclohexadiene T rip le-D ecker,
l,2 ,3 ,4-T etram ethy l-l,4 -d iboracyclohex-2-ene-d iide

l,2 ,3 ,4 -T etram ethy l-l,4 -d iboracyclohex-2-ene (1) reacts in T H F  solution  with two equivalents 
o f potassium  m etal to  yield a red solution of the d ianion l 2 . R eactions of 1 - 2 K with allylnickel 
b rom ide dim er, cyclooctadiene-rhodium  chloride d im er o r b is(e thene)rhodium  chloride dim er 
give the triple-deckers 3, 4, and 5, respectively. T he constitution of the d iam agnetic (30 V E)
trip le-deckers is derived from NM R and MS data.

1,4-Dialkyl-l ,4-diboracyclohex-2-en-Derivate (1)
[2] reagieren mit Übergangsmetall-Komplexfrag- 
menten zu Sandwich- und Tripeldecker-Komplexen 
des 1,4-Diboracyclohexadiens (2). Dabei werden ali­
phatische C —H-Bindungen in 1 aktiviert, so daß es 
unter Wasserstoffeliminierung zur intermediären 
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 hierfür sind von 
Herberich et al. aus der Chemie des Borols [4] und 
Borabenzols [5] bzw. deren Anionen bekannt. Für 
das l,4-Diboracyclohex-2-en (1) ergeben sich zwei 
Möglichkeiten der Anionenbildung: Deprotonierung 
zu 22~ und Reduktion zu 12~. 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 TH F werden keine Anionen 22~ erhal­
ten ("B-NM R-Kontrolle). Auch ergeben diese 
Lösungen mit Allylnickelbromid-Dimer bzw. 
Bis(ethen)rhodiumchlorid-Dimer nicht die ge­
wünschten Metallkomplexe 3 und 5. Die "B- 
NMR-Spektren anionischer Heterocyclen zeigen 
folgende chemische Verschiebungen (ppm): 
Li[C5H5B(C6H 5)] [7]: ö =  27, K2[H4C4B(C6H5)] [4]: 
29, Na2[CpFeCp—B(C4H 4)B —CpFeCp] [8]: 26, 
Li2[C4H4B2(NM e2)] [6]: 37.

Mit Kalium reagiert 1 in THF zu einer roten Lö­
sung, deren nB-NMR-Spektrum ein Signal bei
— 16 ppm aufweist. Da bei der Reaktion keine Was­
serstoffentwicklung beobachtet wird, ist die Anio­
nenbildung l 2- wahrscheinlich. Für Natrium-9-(di-
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ethylboryl)-fluorenid wird ein 1'B-NMR-Signal bei 
d =  —25,5 gefunden [9]. Zu Umsetzungen mit 1 • 2 K 
wird die filtrierte THF-Lösung bei —50 °C auf vorge­
legtes Organometallhalogenid getropft und einige 
Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Die A ufar­
beitung der Komplexe 3, 4 und 5 erfolgt nach Entfer­
nen des THF im HV durch Säulenchromatographie.

Bis(rj3-allylnickel)-u,}f-l ,4-diboracyclohexadien  (3)

Durch Umsetzung von 1 -2K  mit Allylnickelbro- 
mid-Dimer entsteht der rote Tripeldecker 3 in 17% 
Ausbeute. Diamagnetisches 3 ist in Lösung gegen­
über Sauerstoff und Feuchtigkeit sehr empfindlich, 
thermisch jedoch bis 150 °C stabil. Im Gegensatz zu 
Tris(allyl)dinickel-/M7 -2,3-dihydro-l,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 für sta­
tisch gebundene ^ ’-Allylgruppen typisches AM 2X2- 
Spinsystem [11] mit einem Septett bei d = 4,72 für 
das mittlere H-Atom und zwei Dubletts bei 2.56 und
1,36 ppm für H vv„ und H,m„. Im l3C-NMR findet man 
für die Allylgruppe Signale bei (3 = 99,8 und 48,9 
((C3H5)2Ni: 112,1 und 52,6 ppm [12]).

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

Bis(rj4-1 ,5-cyclooctadienrhodium)-p.,tf -1,4-dibora- 
cyclohexadien (4) und Bis(diethenrhodium)- 
/u,t]6-l,4-diboracyclohexadien  (5)

Herberich et al. [6] erhielten durch Umsetzung 
eines 1,2-Diboratabenzoldianions mit ;/4-Cycloocta- 
dienrhodiumchlorid-Dimer einen COD-Rhodium- 
Tripeldecker des 1,2-Diborabenzols. Setzt man
1-2K  mit [(l,5-COD)RhCl]2 um, so erhält man den 
Tripeldecker 4. Mit Bis(ethen)rhodiumchlorid-Di- 
mer reagiert 1 -2K  unter Bildung des Tetraethen- 
dirhodium-Tripeldeckers (5). Die orangeroten V er­
bindungen 4 und 5 sind gegenüber Sauerstoff und 
Feuchtigkeit stabil, sie zersetzen sich oberhalb 150 
bzw. 120 °C. Im 'H-NMR-Spektrum von 5 ergeben 
die Ethen-Protonen bei Raum tem peratur zwei breite 
Signale bei ö = 2,72 und 1,35 [vgl. hierzu 
(C2H4)2Rh(C5H5) [13]: 2,17 und 1,12 ppm (40 °C)].

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

T ab. I. ‘H-, "B - und 13C-N M R -D aten von 3.

Z uordnung <3 OH) M ultiplizität ö ( 13C)

C H - B 6.05 s/2
H m (Allyl) 4.72 sept/2 99.8 (C H )
H sv„ (A llyl) 2.56 d/4 7(HH ) 6.4 Hz 44.9 (C H ,)
C - C H , 2.06 s/6 18.5
!Lm/ 1.36 d/4 7(H H ) 12.0 Hz
B - C H , 0.57 s/6
<5("B ) 6,8

T ab. II. 'H - und UB -N M R -D aten von 4 und 5.

Z uordnung d ( lH) M ultiplizität <3 ( 'H ) M ultiplizität

C H - B 4.99 s/2 4.76 s/2
C H (C O D ) 3 ,8—3,6 m/8
H (E th en ) 2,72 m/8
C - C H , 1.93 s/6 1,63 s/6
O -L (C O D ) 2 ,2—1,6 m/16
H (E th en ) 1,35 m/8
B - C H , 0,71 s/6 0.64 s/6
<5("B) 10,0 8.1

Experimenteller Teil

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

Umsetzung von 1,2,3,4-Tetramethyl-
1.4-diboracyclohex-2-en (1) [2 a] mit Kalium

Durch leichtes Erwärmen von 0,2 g (5 mmol) Ka­
lium im HV stellt man einen Kalium-Spiegel her, auf 
den man bei —60 °C eine Lösung von 0,1 g 
(0,8 mmol) 1 in 10 ml THF gibt. Die Lösung färbt 
sich langsam rötlich; nach 2 h ist sie auf Raumtempe­
ratur aufgewärmt und dunkelrot. Nach Abfritten der 
Lösung wird unverbrauchtes Kalium hydrolysiert 
und mit 0.1 N HCl titriert; es ergibt sich ein V er­
brauch von zwei Kalium pro Heterocyclus.

Bis (rf-allylnickel) -li , r f-1,2,3,4-tetramethyl-
1.4-diboracyclohexadien  (3)

Die auf —50 °C gekühlte Lösung von 1-2K  in 
THF wird auf 0.27 g (0,8 mmol) Allylnickelbromid-
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Dimer abgefrittet. Man erwärmt auf 25 °C, läßt noch
2 h rühren, zieht THF im HV ab und chromatogra- 
phiert mit Petrolether über Aluminiumoxid, desakt. 
mit 5%  H20 .  Man erhält 3 als rote Zone, der eine 
violette Verbindung folgt, die kein Bor enthält. 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 +- C 3H 5, 3,8), 41 (C T V , 100).

Bis(cyclooctadienrhodium )-u,rf-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 Lösung von
1-2K  in THF und läßt auf 25 °C erwärmen. Nach 
Abziehen des THF im HV wird mit Petrolether an 
Aluminiumoxid (5% H20 )  chromatographiert. Aus­
beute: 132 mg 4 (32%);"Schmp.: 150 °C (Zers.); MS 
(EI): m /z (%) = 554 (M+, 51,4), 446 (M +- C 8H 12,
4,9), 211 (CsH 12R h+, 8,6), 108 (C8H ,2+, 5,1), 41 
(BMe:+, 100).

Bis(diethen-rhodiiim)-fi,r]t>-l,2,3,4-tetramethyl-
1,4-diboracyclohexadien  (5)

0,29 g (0,8 mmol) Bis(ethen)rhodiumchlorid-Di- 
mer werden bei —50 °C mit einer THF-Lösung von
1-2K  umgesetzt. Nach Erwärmen auf 25 °C zieht 
man das Lösemittel im HV ab und chromatogra­
phiert an Aluminiumoxid (5% H20 ) . Mit Toluol er­
hält man 5 als orangerote Zone. Ausbeute: 78 mg 5 
(23%); Schmp.: 120 °C (Zers.); MS (EI): m /z (%) = 
450 (M +, 28,1), 422 (M +- C ,H 4, 64,6), 394 
(M +—2 C2H4, 30,7), 366 (M " -3 C 2H4, 25,0), 338 
(M +—4 C2H4, 100).
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