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Summary

Dehydrogenating complexation of borolenes C,H¢BR (R = Me, Ph) with [Rh(#’-
C,H,),Cl], gives the triple-decked complexes p-L-(RhL), (III) with L =qy’-
C,H,BR. Cyclopentadienide degradation of III gives the uncharged complexes
‘CpRhL (IV) and the water-soluble salts Na[RhL,} (Na*-V) which are char-
acterized as NMe,* (R = Me) and Cs* salts (R = Ph). In CD,Cl,/CF,CO,D the
complex CpRh(n’-C,H,BPh) shows fast exchange at the a-position to the boron at
0°C, thus providing the first evidence of an electrophilic substitution of an
(7°-borole)metal complex. Protonation of V gives RhHL, (VII) as the first (n’°-
borole)metal hydrides. Various neutral nucleophiles effect a valence disproportiona-
tion of Illb (R = Ph) with formation of the compounds [LRhY,][RhL,] (VII)
(Y = PMe,), IX (Y = P(OMe),), and X (Y = CNBu'). Cyanide degradation of IIIb
in acetonitrile yields K,[LRh(CN),], characterized as PPh,* salt (XII). Further
degradation in aqueous solution provides the anion [C,H,B(CN)Ph]~ (XIII) iso-
lated as the [CoCp,]" salt (XIV). Anion XIII constitutes the first Lewis-base adduct
of a simple, i.e. C-unsubstituted borole.

Zusammenfassung

Dehydrierende Komplexierung von Borolenen C,H(,BR (R =Me, Ph) mit
[Rh(#*-C,H,),Cl], liefert die Tripeldeckerkomplexe p-L-(RhL), (IIT) mit L =%’-
C,HBR. Cyclopentadienid-Abbau von III erzeugt ungeladene Komplexe CpRhL
(IV) und wasserlésliche Salze Na[RhL,] (Na* - V), die als NMe,*- (R = Me) und
Cs*-Salze (R =Ph) charakterisiert werden. CpRh(%’-C,H,BPh) in CD,Cl,/
CF,CO,D zeigt bei 0°C schnellen Austausch in der a-Stellung zum Bor; damit ist

* Fiir VI. Mitteilung siche Lit. 1.
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erstmals eine elektrophile Substitution an einem (n’-Borol)metall-Komplex nach-
gewiesen. Protonierung von V ergibt RhHL, (VII) als erste (7°-Borol)metallhydride.
Verschiedene neutrale Nucleophile bewirken eine Valenzdisproportionierung von
IIIb (R = Ph) unter Bildung von Verbindungen [LRhY;][RhL,] (VIII) (Y = PMe;),
IX (Y =P(OMe);) und X (Y = CNBu'). Cyanid-Abbau von IIIb in Acetontiril
liefert K,[LRh(CN);], welches als PPh,*-Salz (XII) charakterisiert wird. Weiterer
Abbau in wiassriger Losung macht das Anion [C,H,B(CN)Ph}™ (XIII) zuganglich,
welches als [CoCp,]*-Salz (XIV) isoliert wird. Das Anion XIII stellt das erste
Lewis-Basen-Addukt eines einfachen, d.h. C-unsubstituierten Borols dar.

Die dehydrierende Komplexierung von 2-Borolenen (I) und 3-Borolenen (II) [2]
mit geeigneten Ubergangsmetall-Komplexen bietet, wie wir bereits kurz mitgeteilt
haben, einen allgemeinen Zugang zu (7°-Borol)metall-Komplexen [3). Wir be-
schreiben hier die Synthese und einige unerwartete Reaktionen der Tripeldecker-
komplexe I1I, die die Chemie der (n°-Borol)rhodium-Komplexe bequem und auf
breiter Basis er<chliessen.

Ergebnisse

1. Die Tripeldeckerkomplexe 111

Der Cramersche Komplex [Rh(C,H,),Cl], [4] vermag erstens 3-Borolene bei
Raumtemperatur rasch zu 2-Borolenen zu isomerisieren und zweitens mit 2- und mit
3-Borolenen langsamer unter dehydrierender Komplexierung (7°-Borolyrhodium-
Komplexe zu bilden [2,3,5]. Die Komplexierung wird in basischen Medien wie THF
und Diethylether dominierend; sie verlduft nur dann vollstindig, wenn ein Stoff-
mengenverhiltnis von eingesetztem Borol zu gebildetem Borol-Liganden von > 2
eingehalten wird.

Mit den Borolenen Ia, Ib und IIb werden nach Schema 1 in THF oder
Diethylether mit sehr guten Ausbeuten die Tripeldeckerkomplexe IIIa und IIIb

CB-R {28-p

Rh

(1) [Rh (CoH,),Cl),
- )
oder o
Rh
EB_R @B‘R
() ' (m)

(a,R=Me ; b, R=Ph)

SCHEMA 1
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Fig. 1. 'H-, I'B- und *C-NMR-Spektren des C,H,B-Teils der Liganden von IIla.

gebildet. Dabei geht der Cramersche Komplex langsam unter Gasentwicklung (H,,
C,H,, C,H; und HC]) in Losung. Das beobachtete Gasvolumen betrigt jedoch nur
etwa 10% der erwarteten Menge. Die Aufarbeitung der Lésung wird durch undefi-
niertes polymeres Material miihsam gemacht. Die Synthese von Illa gelingt auch,
wenn anstelle von Ia sein Trimethylamin-Addukt [2] Ia - NMe, eingesetzt wird.

Die analytischen und priparativen Daten der neuen Verbindungen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt; ihre 'H- und 'B-NMR-Daten finden sich in Tabelle 2.
Eine Rontgenstrukturanalyse von IIla scheiterte an Fehlordnung, jedoch lisst sich
die Konstitution der Tripeldeckerverbindungen III aus ihren sehr einfachen NMR-
Spektren leicht ableiten (vgl. Fig. 1).

In den "H-NMR-Spektren der Komplexe III findet man fiir die Borol-Teile zwei
AA’BB’-Systeme im Intensititsverhdltnis 2/1 fiir die dusseren und den zentralen
Liganden. Die Signale der Protonen des Briickenliganden erscheinen erwar-
tungsgemiss bei hoherem Feld und zeigen die kleineren Kopplungen, so dass hier
die Hyperfeinstruktur nicht mehr aufgel®st ist.

Im "B-NMR-Spektrum beobachtet man zwei Resonanzen, eine breitere, inten-
sivere bei tieferem Feld fiir die B-Atome der dusseren Liganden und eine schmalere,
weniger intensive bei hSherem Feld fiir das B-Atom des Briickenliganden. Die
Zuordnung stiitzt sich auf die Signalintensitaten und die Halbwertsbreiten; fiir das
B-Atom des zentralen Liganden ist die Symmetrie am Kernort hoher und damit der

(Fortsetzung s. S. 18)
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elektrische Feldgradient am Kernort geringer, so dass die Signalverbreiterung durch
Quadrupolrelaxation weniger ausgeprigt ist. Unsere Zuordnung steht auch in
Ubereinstimmung mit einer allgemeinen Regel, nach der die ''B-Resonanz in
Briickenliganden bei um 10-15 ppm hoherem Feld als in vergleichbaren Ausseren
Liganden liegt {6].

Im *C-NMR-Spektrum von IIla findet man fiir die Borol-Teile je ein durch
13C_1"B-Quadrupolkopplung verbreitertes Signal (C(2/5)) und ein scharfes Signal
(C(3/4)). Bei den scharfen Signalen ist eine '®>Rh-'>*C-Kopplung erkennbar, und
zwar als Dublettierung (9.8 Hz) fiir C(3/4) im ausseren Liganden und als Triplet-
tierung (6.1 Hz) fiir C(3/4) im zentralen Liganden.

Die gegebenen Daten zeigen C,,-Symmetrie; es kann jedoch nicht unterschieden
werden, ob es sich um eine statische oder nur effektive Symmetrie handelt. Nach
unseren bisherigen Erfahrungen sind Rotationsbarrieren in (7’-Borol)metall-
Komplexen im allgemeinen niedrig (vgl. z.B. (7°-C,H,BPh)Fe(CO); und p-(n°-
C,H,BPh) [Mn(CO),], [1]); theoretische Untersuchungen kommen zur gleichen
Aussage [7]. Daher sehen wir die Tripeldecker-Struktur fiir die Komplexe III mit
schneller interner Rotation der Ringliganden gegeneinander als wohlbegriindet an.
Referenzstrukturen von Tripeldeckerkomplexen mit p-(#°-Borol)-Liganden liegen in
drei Fiallen vor [8,9]; fiir die dusseren Liganden kann zum Vergleich die Struktur
von (1°-C,H,BPh)Fe(CO), [1] herangezogen werden. Im iibrigen haben die Kom-
plexe III 30 Valenzelektronen und geniigen damit der Hoffmannschen 30e-Regel
[10}.

Die Komplexe II sind luftbestandig und thermisch robust. Sie lassen sich
oxidierend abbauen (z.B. mit Iod oder Iod/Pyridin), woriiber an anderer Stelle
berichtet werden wird. Nicht zu stark reduzierende Nucleophile bewirken einen
interessanten nucleophilen Abbau, fiir den wir einige Beispiele im folgenden
ausfiihren.

2. Cyclopentadienid-Abbau der Tripeldeckerkomplexe 111

Die Tripeldeckerkomplexe III werden von Natrium-cyclopentadienid in THF bei
40°C sehr sauber nach Schema 2 abgebaut. Das Reaktionsgemisch lasst sich gegen
Ether /Wasser elegant trennen. Aus der Etherphase erhilt man die neutralen Sand-
wichkomplexe 1V; die Wasserphase enthilt die Sandwich-Anionen V. Diese Reak-
tion ist analog dem Siebertschen Cyclopentadienid-Abbau von Tripeldecker-
komplexen mit p-(n’-1,2,5-Thiadiborolen)-Liganden [11].

r -

m = =
Rh
NaCp {2%-r L%
L 4

(Iv) (Na*- ¥)

SCHEMA 2
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Fiir die Konstitution der Komplexe IV nehmen wir eine Sandwich-Struktur mit
einem 1°-Borol-Liganden an. Dies folgt sehr einfach aus ihren NMR-Spektren. Die
Komplexe IV werden von protischen Siuren langsam zersetzt. Gleichwohl gelingt es
im NMR-Experiment, IVb in Methylenchlorid mit wenig CF,CO,D regiospezifisch
an C(2/5) unter Bildung von VI zu deuterieren. Im Protonenspektrum verschwindet
das Signal von H(2) und H(5) bei 0°C in wenigen Minuten fast vollstindig. Mit
diesem H/D-Austausch haben wir erstmals an einem (%’-Borol)metall-Komplex
eine elektrophile Substitution nachgewiesen.

Die Anionen V sind luftempfindlich und, da in schwach alkalischer Ldsung
bestindig, nur schwach basisch. Sie lassen sich mit grossvolumigen Kationen fillen.
Wir beschreiben die Salze [NMe,]*-Va und Cs*:-Vb. Die NMR-Daten dieser
Verbindungen weisen auf effektive C,,-Symmetrie der Anionen V. Da die Theorie
eine Grundzustandskonformation, in der die beiden Borol-Ringe um etwa 90°
gegeneinander verdreht sind, vorhersagt, muss also schnelle interne Rotation der
Ringe vorliegen. Nach gingigen Methoden lassen sich auch gelbe Tetraphenylphos-
phonium- und dunkelrote Cobalticenium-Salze aus wissriger Losung gewinnen. Mit
Schwermetall-Ionen entstehen ebenfalls schwerldsliche Verbindungen, die jedoch
noch nicht niaher untersucht worden sind.

Ferner lassen sich die Anionen V reversibel protonieren. Tropft man in die
anfangs alkalische wiésserige Losung verdiinnte Phosphorsiure, so beobachtet man
-an der Eintropfstelle Fallungen, die sich beim Riihren zunichst wieder auflosen. Mit
einem Uberschuss an Siure erhilt man das unldsliche, gelblich weisse Hydrid VIIa
und das hellgelbe VIIb.

) "
Rh=-H

Rh D

s, <
D SR
(w1) ()

Im 'H-NMR-Spektrum zeigen die Hydride VII neben dem typischen Muster
ihrer n°-Borol-Liganden bei hohem Feld ein Dublett (in CDCl, fiir VIIa —6.75
ppm/16.4 Hz, fiir VIIb —5.05 ppm/15.4 Hz), welches nach Lage und Wert der
Kopplungskonstanten das Vorliegen einer Rh-H-Zweizentrenbindung belegt.
Vergleichswerte sind z.B. —11.3 ppm/12.5 Hz in D,0 fiir [RhH(CN)s];~ [12] und
—8.9 ppm (gemessen gegen Hexamethyldisiloxan, 0.05 ppm) 13.0- Hz in THF fiir
RhH(PPh,), [13]. _

Die Hydride VII zersetzen sich thermisch, etwa beim Versuch der Vakuum-
sublimation, unter Bildung der Tripeldeckerkomplexe III. Diese bilden sich auch
unter dem Einfluss von Siure (z.B. CF;CO,H in CD,Cl, bei Raumtemp.) oder von
schwachen Oxidationsmitteln (z.B. CBr, oder CuCl, in CD,Cl,).
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3. Nucleophiler Abbau mit neutralen Nucleophilen
Uberraschenderweise reagiert der Tripeldeckerkomplex I1Ib mit vielen neutralen
Nucleophilen unter Abbau nach Schema 3. Dabei wird eines der beiden Rhodium-
Atome durch die eingebrachten Donator-Liganden kationisch, das andere durch die
gut riickbindenden [1] 7°-Borol-Liganden anionisch stabilisiert.
]

B [
{<>B-pn {>B-ph
- Rheo Rh

3L \L Co B~ph
I J L ]

(VII, L: PMes; IX,L: P(OMe)s; X,L:CNBu! )

m
+

SCHEMA 3

Die Konstitutionsermittlung fiir VIII, IX und X stiitzt sich wieder vorwiegend
auf NMR-Daten. Die 'H- und "'B-Signale des Borol-Rings im Kation erscheinen
bei wesentlich tieferem Feld als die der Borol-Ringe in Vb, so dass die vollstiandige
Zuordnung aller Signale trivial ist. In den *'P-NMR-Spektren von VIII und IX
beobachtet man nur eine Resonanz, welche aufgrund der '>Rh—3'P-Kopplung als
Dublett erscheint. Zugesetztes freies Phosphan zeigt keinen Austausch auf der
NMR-Zeitskala. Demnach ist auch hier wieder die interne Rotation des 7°-Borol-
Liganden gegen die Tris(ligand)rhodium-Gruppierung schnell. Das Gleiche gilt auch
fiir den Isonitril-Komplex X, wo man fiir die drei t-Butyl-Gruppen im Protonen-
spektrum wieder nur ein Signal beobachtet.

Dieser nucleophile Abbau kann mit zahireichen anderen Phosphanen ebenfalls
durchgefiihrt werden. Dabei zeigt sich, dass die Reaktion sowohl von der Basizitit,
wie auch vom Raumanspruch des Phosphans stark abhangt. Phosphane mit kleinem
Kegelwinkel [14] vom Trimethylphosphit (107°) bis zum Methyldiphenylphosphan
(136°) reagieren in gleicher Weise wie Trimethylphosphan [15], wihrend
Hexamethylphosphorigsiuretriamid (158°) und Tricyclohexylphosphan (170°) bei
Raumtemperatur nicht reagieren. Andersartige, nicht geklirte Abbaureaktionen
treten mit Triphenylphosphan (145°) bei Raumtemperatur und mit Tricyclo-
hexylphosphan bei 80°C ein. Phosphortrichlorid (125°) reagiert ebenfalls nicht, was
wir hier seiner zu geringen Basizitat zuschreiben.

4. Cyanid-Abbau und ein Lewis-Basen stabilisiertes Borol-Addukt

Kaliumcyanid bewirkt ebenfalls einen nucleophilen Abbau. Man erhilt in Analo-
gie zu Schema 3 in Acetonitril zwei anionische Komplexe als Kalium-Salze, ndmlich
das 16sliche Kalium-Salz von Vb und das schwerldsliche Kalium-Salz von XI. Aus
wassriger Losung kann XI als Tetraphenylphosphonium-Salz XII isoliert werden.
Mit iiberschiissigem Cyanid in Wasser oder Methanol unterliegt XI einem Totalab-
bau zu dem Boratacyclopentadien-Ion XIII, welches sich aus wisseriger Losung als
schwerldsliches Cobalticenium-Salz XIV gut isolieren lisst. Bei etwa 60°C wandelt
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sich XIII in ungeklarte Folgeprodukte um. Das 1,1,2,3,4,5-Hexaphenyl-Derivat des
Boratacyclopentadien-Ions ist iibrigens bereits friiher beschrieben worden [16].

- ) - 2_ - T -—
P o<
_ Rh\._ CN <~ o
NC c
I N I l
(X0 = 2[PPh,]*-XI) (X = [CoCp,]*- XIH)
Diskussion

Die dehydrierende Komplexierung von Borolenen I und II bietet einen sehr
leistungsfahigen Zugang zu einfachen, d.h. C-unsubstituierten (%°-Borol)metall-
Komplexen. Der Cramersche Komplex ist dabei offenbar ein hervorragend geeig-
netes Substrat. Da die Dehydrierung der Borolene zu Borol-Liganden nur zu
geringen Mengen gasformiger Produkte fiihrt, muss man annehmen, dass der
abgespaltene Wasserstoff unter Verbrauch von einem zusitzlichen Aquivalent
Borolen gebunden wird. '

Der nucleophile Abbau der Tripeldeckerkomplexe III ist in dem hier be-
schriebenen Umfang iiberraschend und erdffnet eine neue Perspektive. Beispiele fiir
nucleophilen Abbau findet man im wesentlichen beim Wernerschen Tripeldecker-
Komplex [p-Cp-(NiCp),]* [17,18], der bekanntlich nur unter extrem nicht-
nucleophilen Bedingungen zuginglich ist und nucleophile Abbaureaktionen in
grosser Vielfalt eingeht [18,19]. Diese hohe Reaktivitat beruht teils auf der positiven
Ladung, teils auf der elektronischen Struktur dieses Komplexes [10], die eine
vergleichsweise schwache kovalente Wechselwirkung des Cyclopentadienyl-
Briickenliganden mit den #usseren Komplexfragmenten beinhaltet. Als sonstiges
Beispiel fiir einen nucleophilen Abbau findet man den Siebertschen Cyclopen-
tadienid-Abbau von zwei 30e-Tripeldeckerkomplexen p-(1°-L)[Mn(CO),], und p-
(7°-L)-[FeCp][Mn(CO),] (mit L = 3,4-Diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-thiadiborolen) [11],
den wir hier auf die Tripeldeckerkomplexe III iibertragen haben.

In Analogie zur klassischen Valenzdisproportionierung der Carbonyimetalle be-
zeichnen wir den nucleophilen Abbau der Tripeldeckerkomplexe III mit neutralen
Lewis-Basen (Schema 3) als Valenzdisproportionierung der Tripeldeckerkomplexe.
Nach unseren bisherigen Erfahrungen konnen auch andere Tripeldeckerkomplexe
mit p-(n°-Borol)-Liganden derartige Valenzdisproportionierungen eingehen.

Experimentelles

Alle Versuche wurden mithilfe der iiblichen Schlenktechnik unter Stickstoff als
Schutzgas durchgefiihrt. Losungsmittel wurden nach gingigen Vorschriften gereinigt,
getrocknet und von Sauerstoff-Spuren befreit.
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1. p-(n’-1-Methylborol)-bis{(n’-1-methylborol)rhodium] (II1a)

Zu 4.1 g (51 mmol) 1-Methyl-2-borolen (Ia) [2] in 250 ml THF gibt man 3.35 g
(8.61 mmol) [Rh(#>-C,H,),Cl], [4], riihrt 70 h bei Raumtemperatur und anschlies-
send 3 h unter Riickfluss. Man engt ein, fiigt 100 ml Al,0, (7% H,0) zu, bringt zur
Trockne und iiberfiihrt in eine Fritte (6 cm weit, bereits mit einer 10 cm-Schicht von
Al,0; beschickt). Der mit Hexan eluierbare Vorlauf wird verworfen. Elution mit
Methylenchlorid /Hexan-Gemisch (1,/1), Einengen auf 100 ml und Kristallisation
bei —78°C liefert 2.65 g (6.03 mmol; 70%) gelborangefarbenes, NMR-spektrosko-
pisch reines IIla. Zur Analyse wird noch bei 120-140°C und 10~ ¢ bar sublimiert;
Schmp. 151-152°C; missig 16slich in Methylenchlorid und THF, schlecht 16slich in
Acetonitril und Methanol, sehr schlecht 16slich in Pentan und Diethylether; auch in
Losung kaum luftempfindlich.

C{'H}-NMR-Spektrum (8(**C) (ppm), 67.88 MHz, 30°C, CD,Cl,). Ausserer
Borol-Ring: 88.9 d (V(*®Rh-'2C) 9.8 Hz, C(3), C(4)), 80.5 br (C(2), C(5)), —3.6 br
(BMe). Zentraler Borol-Ring: 70.0 br (C(2), C(5)), 63.6 t (V(**Rh-'3C) 6.1 Hz,
C(3), C(4)), 1.5 br (BMe), Messung durch die missige Loslichkeit von ITla er-
schwert.

2. p-(’-1-Phenylborol)-bis[(n’-1-phenylborol)rhodium] (IIIb)
Darstellung und Daten siehe Lit. 3; Ausb. 80-95%.

3. (w’-Cyclopentadienyl)(’-1-methylboroljrhodium (IVa) und Tetramethylammonium-
[bis(n’-methylborol)rhodat] ([NMe,] * - Va)

Man erwirmt 880 mg (2.00 mmol) I1Ia und 264 mg (3.00 mmol) Natrium-cyclo-
pentadienid in 30 ml THF etwa 20 h auf 40°C. Dann zieht man das Losungsmittel
im Vakuum ab und trennt den Riickstand gegen Diethylether /Wasser.

(a) Filtrieren der hellgelben etherischen Losung iiber wenig Al,0; (4% H,0),
Nachwaschen und zur Trockne Bringen ergibt das Rohprodukt. Mehrfache Kristal-
lisation aus Pentan oder Diethylether oder Sublimation bei maximal 40°C Badtemp.
und 107° bar gegen einen auf 0°C gekiihlten Finger liefert 418 mg (1.70 mmol;
85%) analysenreines, gelbes, auch in Losung praktisch luftbestandiges IVa; Schmp.
58°C.

(b) Aus der wisserigen Phase isoliert man durch Fillen mit 1.54 g (10.0 mmol)
Tetramethylammonium-bromid in wenig Wasser, Abfiltrieren, Waschen und
Trocknen 540 mg (1.62 mmol; 81%) hellgelbes [NMe,]* - Va. Zur Analyse kristal-
lisiert man zweimal aus Aceton/Diethylether um. Schmp. 293-294°C; gut 18slich in
Aceton, in Wasser merklich 16slich, unloslich in Diethylether und Pentan; in festem
Zustand luftbestandig, in Losung luftempfindlich.

4. (n’-Cyclopentadienyl)(w’-1-phenylborol)rhodium (IVb) und Césium-[bis(w’-1-phe-
nylborol)rhodat] (Cs* - Vb)

Man setzt wie unter 3. 626 mg (1.00 mmol) IIIb mit 132 mg (1.50 mmol)
Natrium-cyclopentadienid um.
(a) Filtrieren der hellgelben etherischen Losung iiber wenig Al,0, (4% H,0),
Nachwaschen, zur Trockne Bringen und Sublimieren bei maximal 90°C Badtemp.
und 107° bar ergibt 277 mg (0.90 mmol; 90%) analysenreines, gelbes, auch in
Losung praktisch luftbestindiges IVb; Schmp. 101-103°C.
(b) Man versetzt die hellgelbe wisserige Phase mit 292 mg (1.50 mmol) Caesiumnitrat
in wenig Wasser und isoliert durch Abfiltrieren, Waschen und Trocknen 491 mg
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(0.91 mmol; 91%) hellgelbes Cs* - Vb. Zur Analyse kann man aus Acetonitril /Di-
ethylether oder aus Aceton/Diethylether umkristallisieren. Schmp. 274-276°C; gut
18slich in Aceton und Acetonitril, miéssig 16slich in Methylenchlorid, unléslich in
Wasser, Diethylether und Pentan; in festem Zustand luftbestindig, in Ldsung
luftempfindlich.

5. Hydridobis(v’-1-methylboroljyrhodium (VIla)

Man setzt wie unter 3. 440 mg (1.00 mmol) IIla um und fillt aus der Was-
serphase bei 0°C mit verdiinnter Phosphorsiure (10-proz., ca. 2 mmol) VIla als
gelblichen, volumindsen ‘Niederschlag und rithrt noch 3 min nach. Abfiltrieren,
Waschen mit wenig Wasser und Trocknen im Hochvakuum liefert 221 mg (0.85
mmol; 85%) analysenreines, gelblich weisses, pulvriges VIla; Schmp. 95-97°C;
luftempfindlich.

6. Hydridobis(v’-1-phenylborol)rhodium (VIIb)

Man setzt wie unter 4. 626 mg (1.00 mmol) I1Ib um und erhilt wie unter 5. 335
mg (0.87 mmol; 87%) analysenreines, hellgelbes, pulvriges VIIb; Schmp. 128-129°C;
luftempfindlich.

7. (n’-1-Phenylborol)tris(trimethylphosphan)rhodium- [bis(1’-1-phenylborol)rhodat]
(VIII)

Man versetzt 100 mg (0.160 mmol) IIIb in 2 ml THF mit einem Uberschuss von
Trimethylphosphan. Nachdem sich die Farbe der Reaktionsldsung nach Gelb
aufgehellt hat, zieht man alles Fliichtige im Vakuum ab. Verriihren des Riickstands
mit 2 ml Diethylether, Filtrieren, Nachwaschen mit wenig Ether und Kristallisieren
aus Aceton/Diethylether liefert 130 mg (0.152 mmol; 95%) gelbes, kristallines VIII;
Schmp. 155-160°C (Zers.); 16slich in Methylenchlorid, Aceton und THF, in festem
Zustand praktisch luftbestindig, in Losung luftempfindlich, in Methylenchlorid
auch bei Luftausschluss langsame Zersetzung,.

3'P{'H}-NMR-Spektrum (32 MHz, 30°C, Aceton-dy): 8(*'P) —6 ppm gg. ext.
H,PO,, d, V(*®Rh->'P) 129.2 Hz.

8. (n’-1-Phenylborol)tris(trimethylphosphit)rhodium- [bis(n’-1 -phenylborol)rhodat] (IX)
Darstellung und préparative Eigenschaften wie unter 7.; Ausbeute 143 mg (0.143
mmol; 90%); Schmp. 134-139°C (Zers.).
*'P{'H}-NMR-Spektrum (32 MHz, 30°C, Aceton-dy): 8(°'P) 135 ppm gg. ext.
H,PO,, d, V(**Rh->'P) 204.5 Hz.

9. (n’-1-Phenylborol)tris(t-butylisonitril)rhodium-[bis(n’-1-phenylborol)rhodat](X)
Darstellung und préaparative Eigenschaften wie unter 7.; Ausbeute 120 mg (0.137
mmol; 86%); Schmp. 136-140°C (Zers.).

10. Der Cyanidabbau von I1Ib. Tetraphenylphosphonium-[tricyano(n’-1-phenyl-
borol)rhodat] (XII = 2{PPh,] * - XI)

Man rijhrt 1.00 g (1.60 mmol) ITIb und 1.0 g (15 mmol) KCN in 20 m! Acetonitril
3 h bei Raumtemperatur. Die Losung hat sich dann nach Gelb aufgehellt und
enthilt das losliche K* - Vb, das sich in Anlehnung an 4. (b) als Caesium-Salz
Cs™ - Vb isolieren ldsst. Zugleich hat sich als neuer Bodenkorper das beigefarbene,
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perlmuttern schimmernde (K*), - XI gebildet. Man filtriert den Bodenkorper ab,
wascht mit Acetonitril, trocknet im Vakuum und nimmt in 30 ml Wasser auf. Aus
der wisserigen Losung erhilt man durch Fiallen mit Tetraphenylphosphonium-chlo-
rid-Losung, Waschen und Trocknen 780 mg (0.78 mmol; 49%) analysenreine,
farblose, luftbestindige Nadeln von XII; Zers.-P. 253-258°C; 16slich in Methylen-
chlorid, wird von Wasser und Methanol langsam zersetzt. »(CN)-Frequenzen
(CH,Cl,): 2103, 2093 cm ™.

11. [Bis(n’-cyclopentadienyl)cobalt]-[1-cyano-1-phenylborata-2,4-cyclopentadien] (XIV
= [Co(v’-CsHs),] * - XI1I)

Man baut 1.00 g (1.60 mmol) IIIb wie unter 10. ab, nimmt den erhaltenen
Feststoff in 20 ml kalt gesittigter KCN-Losung auf und hilt 50 h bet 35°C. Fillung
mit Cobalticenium-iodid-Losung ergibt 320 mg (0.90 mmol; 56%) rohes XIV. Losen
in Aceton/Wasser-Gemisch (1/1), Ausfillen durch Abziehen des Acetons im
Vakuum bei Raumtemp. und Kristallisation aus Aceton/Diethylether liefert 230 mg
(0.65 mmol; 41%) goldgelbe, durchscheinende Kristalle von XIV; Zers.-P.
160-163°C; missig 16slich in Acetonitril und Aceton, schiecht 16slich in Methylen-
chlorid, unléslich in Diethylether und Wasser.

'H-NMR-Spektrum (8(*H) (ppm), 80 MHz, 30°C, Aceton-d,): 7.40 m, br (2H,),
6.96 m (2H,,, H,), 6.60-6.21 m, br (C,H,B), 5.86 s (2C;H;). Die Signale bei 7.40
und bei 6.60-6.21 ppm sind durch ein Koaleszenzphinomen verbreitert; im Tem-
peraturbereich von —50°C bis +50°C konnte weder der Tieftemperatur- noch der
Hochtemperaturgrenzfall erreicht werden. ''B-NMR-Spektrum (Aceton-dy): §(*!'B)
—15.3 ppm, gg. ext. BF; - OEt,. »(CN)-Frequenz (in KBr): 2166 cm™*.
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