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Metal R Complexes of Benzene Derivatives, 491°1. - Halfsandwich Complexes of Trimesitylborane Mes3B: Synthesis and 
Structure of Me~,[B(q~-Mes)Cr(C0)~], MesB[qe-MesCr(C0)&, and B[$-M~sC~(CO)~]~ .  Redox Behavior and Questions of 
Intramolecular Interaction 

Reactions of trimesitylborane (15) with hexacarbonylchro- 
mium (16), under varying conditions of stoichiometry and du- 
ration, afford the halfsandwich complexes 15[Cr(CO),J = 17, 
15[Cr(CO),], = 18 and 1S[Cr(C0),l3 = 19, which have been 
characterized by X-ray structure analysis. As for the free li- 
gand 15, the propeller shape of the complexes 17-19 induces 
chirality; the respective unit cells contain both enantiomers. 
The steric demand of the Cr(CO), fragments causes signifi- 
cant structural changes of the Mes3B unit: in 17 and 18 the 
bond lengths B-C are increased and the C-B-C bond an- 
gles in the reference plane ER1, which is spanned by the 
three carbon atoms bonded to boron, deviate from 120"; the 
largest differences was observed for 18. Coordination of 
Cr(CO), fragments to 15 leads to increased dihedral angles 
between the reference plane ER1 and the mesityl planes; the 
values of 50.1" for 15 and 61.8" for 19 are representative. Be- 
cause of the lower symmetry within 17 and 18, the dihedral 
angles differ; a maximum of 71.1", relative to the reference 
plane, is assumed by the noncoordinated ring of 18. The 
main objective of the study of 17-19 relates to the question 
of intermetallic communication between moieties separated 
by sp2-hybridized boron. According to IR data, interaction 
between the Cr(C0)3 units appears to be minimal. Cyclovo- 
ltammetry is more revealing: boron-centered reduction, 
which occurs at -1.94 V for 15, involves anodic shifts E I l 2  
( O / - )  of +0.24 f 0.04 V per Cr(CO), unit for 17, 18 and 19. 
This trend is surprising since with increasing degree of coor- 
dination the dihedral angles also increase and, therefore, 
conjugation between the B(2p,) orbital and the mesitylene 
TF systems decreases. Consequently, the redox shifts reflect 
competition between conjugative and inductive effects, the 
latter exceeding the former. Subsequent reduction to the di- 
anions 17'-- 19'- is quasi-reversible at -50 "C. Chromium- 

centered omdation in the + 1 V region yields CV waves that 
fail to reveal resolved redox splitting 6E1,2 between subsequ- 
ent redox steps. However, based on the current ip(O/-) of one 
electron reduction, the peak currents for the oxidations of 17, 
18 and 19 represent one-, two- and three-electron processes, 
respectively. Although these waves deviate from ideal rever- 
sibility, a gradual shift to more positive potentials and an in- 
crease in peak separation is discernible. From these features, 
the value 6EIl2 70 mV for subsequent oxidation processes 
at 18 and 19 may be derived as a crude estimate, attesting to 
weak interaction between the Cr(CO), moieties. The radical 
anions 15-*, l?-*, 18-' and 19-' were generated electroche- 
mically and studied by means of EPR spectroscopy. The hy- 
perfine coupling constants a(*'B) increase 111 the order I?-* 
< 18-' c 15-' < 19-*, which again demonstrates the action 
of stereoelectronic effects. Proton hyperfine coupling is resol- 
ved only for the radical anion 1.F' of the free ligand. This 
implies that for the complex radical anions 1?-*-19-', due 
to the larger angles between the B(2p,) orbital and the z axes 
of the mesitylene n systems, conjugation Bemesitylene is di- 
minished. The UVNis spectra of 17-19 exhibit MLCT bands, 
which, relative to (q6-C6H6)Cr(Co), (h  = 317 nm), show large 
bathochrome shifts [h (17) = 458 nm]. The additional shifts 
effected by introducing a second and third Cr(CO), unit are 
small however [h (18) = 491 nm, h (19) = 516 nm]. The ener- 
gies AEop of the MLCT transitions may be compared to the 
differences AE,, = El,'( + / O ,  metal-centered) - ElIz(O/- ,  li- 
gand-centered), the quantity 6 E  = AEop - AEm representing 
xout, the outer-sphere reorganisation energy. For 17- 19, the 
value S E =  0.18 _+ 0.1 eV is thus obtained. Interestingly, for 
p-MezNC,H4BMes2 6 E  = 0.29 eV has been reported, sugge- 
sting a similarity between a MezN substituent and a Cr(CO), 
fragment bound to tris (ary1)borane. 

Die Einfiihrung von Heteroatomen in die Peripherie von mente Lic'l, Nai31, Sit4], GeL51, Sn['], PbI5], N[6,71, PL8], Or9], 
Bis(T6-aren)metall-Komplexen gelang bisher fur die Ele- S[l01, Se[l 'I, F"'] und Cl[13], nicht hingegen fur ein Element 

der Gruppe 2 oder 3. Wahrend an der Gewinnung von 
[*I Part 48: Ref."]. Ubergangsmetall-n-Komplexen aromatischer Grignard- 
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Verbindungen angesichts dcr bequemcn Lithiierung des 
Bis(benzo1)chroms (1) und Bis(benzo1)vanadins (2) kein 
allzu groI3er Bcdarf besteht, stoI3en Organoboryl-substi- 
tuierte Derivate von 1 und 2 aus ganz anderen Erwagungen 
als denen priiparativer Verwertbarkeit auf Interesse. Redingt 
durch das Vorliegen einer Sextett-Konfiguration am Bor 
weist die Orgdnoboryl-Ciruppe Ar2B- ausgepragte Elektro- 
nenak~eptor-Eigenschaften aufli4], und ihre intramoleku- 
lare Wechselwirkung mit dem als Elektronendonator wir- 
kenden Zentrdlmetall eines Bis(aren)metall-Komplexes 
sollte zu bemerkenswerten Phanomenen fiihren. Reizvoll ist 
auch die Redoxchemie dcr Triary1bordne'l51, die es gestattct, 
in der isoelektronischen Reihe Ar,B *, Ar3C', AriN-' Ver- 
gleiche anmstellen. Von keiner dieser Species existieren bis- 
lang Ubergangsmetall-Komplexe['6]. Dabei bieten Tri- 
arylborane die Chance der Einfach-, Doppel- und Dreifach- 
koordination von U bergangsmetall-Fragmenten. Dies fuhrt 
LU Fragen nach der Moglichkeit intramolckularer Wechsel- 
wirkung mehrerer metallzentrierter Redoxsysteme, vermit- 
tclt durch ein sp2-hybridisicrtcs Ror-Atom als Brucke. Wir 
berichten daher nachfolgend uber die Synthese von Kom- 
plexen des Typs Ar,B[Cr(CO),],, n = 1 --3, ihre strukturel- 
len Besonderheiten, cyclovoltammetrischen Daten und die 
EPR-Spektren ihrer Radikaldnionen. 

Halbsandwich-Einheiten (q6-Aren)Cr(CO)1 sind schon 
verschiedentlich als Bausteine von Zwei- und Dreikernkom- 
plexen, getrennt sowohl durch flexible (3117a1, 4[17bl) ah auch 
durch starre Trenngruppen (5["1, 61191, 7'"') auf eventuelle 
Wechselwirkungen untersucht worden. Als Kriterium 
wurde dcr Betrag der Redoxaufspaltung, d. h. dcr Differenz 
zwischen den Potentialen fur Erst- und Zweitoxidationen, 
herangezogen. Demndch befolgen die Komplexe 3 und 7 
den Fall der unabhlngigen wechselwirkungsfreien Elektro- 
nenubertrdgung aus beiden Redoxzentren (Saveint-Bard- 
Anson-Modell[2'1), cine Redoxaufspaltung ist im Cyclovo- 
ltammogramm nicht aufgelost. In den Komplcxen 4-6 hin- 
gegen werden fur die Zweitoxidation, relativ zur Erstoxida- 
tion, deutliche anodischc Verschiebungen beobachtet. Aus 
dem Befund, dal3 die Redoxaufspaltung fur Zweikernkom- 
plexe mit verbruckendem Biphenyl q(q6:qh-C12IIlo) unab- 
hangig vom Verdrillungswinkel ist, w r d e  geschlossen, daW 
die Wechselwirkung zwischen den bciden Rcdoxzentren 
nicht uber eine x-Konjugation vermittelt wird, sondcrn 
durch den Raum erfolgt (direktcr Metall-Metall-Kontakt) 
oder sich des o-Rindungssystems bedient''*'. In dicscm Zu- 
sammenhang interessiert die Frage, ob die 71-Wechselwir- 
kung des Bor-Atoms rnit den Arylgruppcn durch deren 
Koordination an Cr(C0)3-Frd&mente modifiziert wird und 
ob eine derartige Konjugation im Falle von Mehrkernkom- 
plexen eine Wechselwirkung der Cr( (XI)? Gruppen vermit- 
telt. 

Die hohe Reaktivitat der Organoborane AriB erfordert 
eine sorgfaltige Wahl der Gruppen Ar. Bezeichnenderweise 
existiert bislang nur ein einziger U bergangsmetallkomplex 
des unsubstituierten Triphenylborans, (Ph2B-q6-C6H5)- 
Cr(CO), (8)[221. Mehrfach ist hingegen mit den Verbindun- 
gen 9L2,1, 1112'1. 12LZ61 die q6-Koordination des Tctrd- 
phenylboranats, PhJ-, dokumentiert. Bis-q3-Koordina- 
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tion des Tetraphenylboranats an Mangan wurde im Kom- 
plcxy 13 gefunden[2hhl. Neben dieser SchlieOung der 
Oktettlucke am Bor durch Erhijhung der Koordinations- 
Lahl ist aber auch ihre sterische Abschirrnung durch ortho- 
stiindige Methylgruppen wirkungsvoll. So konnten fur das 
gruppenhomologe Gallium die Komplexe (Mes2Ga-q6- 
MesjMo(CO)3 (14a) und Me~Ga[(q~-Mes)Mo(C0)~]~ (14b) 
isoliert werden (Mes = Mesityl)l*']. In den nachfolgend be- 
schriebenen Untersuchungen haben wir uns daher des Li- 
ganden Trimesitylboran (15) bedient. 

Ergebnisse und Diskussion 

Im GcgensatL LU Triphenylboran, fur welches aus Umset- 
zungen rnit Cr(C0)6 keine definierten Produkte isoliert wer- 
den konnten[221, und abweichend von der Reaktion des Tri- 
mesitylgalliums rnit Mo(COIh, die auf der Bis-Mo(CO),- 
Adduktstufe 14b stehenbli~b'~~1, liefertc die thermische Ke- 
aktion von Trimesitylboran (15) mit Cr(CO)6 (16) die drci 
Addukte 15[Cr(C0)3] = 17, 15[Cr(CO)312 = 18 und 
15[Cr(CO)& = 19. Komplex 17 cntsteht bei Einsatz von 15 
und 16 Im Verhdtnis 1 : 1, Steigerung auf das Molverhiltnis 
15:16 = 1:3.5 liefert ein Gemisch von 18 und 19, welches 
durch Extraktion und Kristallisation getrennt werden kann. 
17 fallt in Form rotcr trikliner Kristalle an, 18 bildet rubin- 
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rote Oktaeder und 19 violette Nadeln. Die luftstabilen Ver- 
bindungen sind in THF gut, in Toluol maDig und in Petrol- 
ether schlecht loslich, wobei die Loslichkeit mit zunehmen- 
dem Cr(CO),-Gehalt abnimmt. 

KristaUstrukturen yon 17, 18 und 19 

Um eine fundierte Diskussion eventueller intramolekula- 
rer Wechselwirkungen fiihren zu konnen, wurden fur die 
Komplexe 17-19 Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt 

I L 15 :16 = 113.5 

(Abb. 1-31. Die Qualitat der Strukturbestimmung von 19 
ist durch den nadelformigen Habitus sowie durch fehl- 
geordnet eingelagerte Losungsmittelmolekiile (THF) be- 
grenzt. Wie auch der freie Ligand Trimesitylboran (15)[29,301 
besitzen die Komplexe 17- 19 Propellerstruktur und damit 
Chiralitat. Die racemischen Elementarzellen enthalten je- 
weils die beiden Enantiomeren, die uber ein Inversionszen- 
trum ineinander iibergefuhrt werden konnen. Der Idealfall 
eines trigonal-planar koordinierten Bor-Atoms ist nur im 
Komplex 19 (Symmetrie C3) verwirklicht. Die Verbindun- 
gen 17 und 18 besitzen hingegen keine Symmetrieelemente, 
im Gegensatz zum verwandten Komplex 14 weicht 18 ge- 
ringfugig von einer C2-Symmetrie ab. In den Komplexen 17 
und 18 befindet sich das Bor-Atom zwar noch in der jeweili- 
gen Referenzebene, die durch die drei benachbarten Koh- 
lenstoff-Atome aufgespannt wird - die Summe der drei 
Winkel Clpso-B-Ctp,, betragt 360" - die einzelnen Winkel 
weichen jedoch von 120" ab (vgl. Tab. I), auf diese Weise 
dem Raumbedarf koordinierter Cr(C0)3-Fragmente Rech- 
nung tragend. Die $-Bindung einer Cr(C0)3-Gruppe an 
einen Mesitylrest fuhrt fur die partiell koordinierten Kom- 
plexe 17 und 18 zu einer signifikanten Aufweitung der ent- 
sprechenden C,,,-B-Bindung, im vollstandig koordinierten 
Derivat 19 hingegen sind diese Bindungslangen mit denen 
des freien Liganden 15 identisch. 

In Einklang mit theoretischen Er~agungen[~ ' ]  nimmt das 
Cr(C0j3-Fragment in 17- 19 eine Konformation ein, die 
eine Cr-CO-Bindung und den Substituenten -B(Mes)2 in 
antiperiplanarer Anordnung plaziert. Wahrend die Lage 
des CtPs,-Atoms nicht oder nur geringfugig von der besten 
Ebene der restlichen Ring-C-Atome abweicht, ist die Aus- 
lenkung der Bindung C,,,-B aus dieser Ebene fur die q6- 
Arene betrachtlich. Sie betragt fur die Komplexe 17, 18 
bzw. 19 40, 28 bzw. 46 pm. Dabei erfolgt die Auslenkung in 
Gegerzrichturzg zur Cr(COj3-Gruppe; sie widerspricht damit 
der Erfahrung, die fur 71-Akzeptor-Substituenten am q6- 
Aren eine Bewegung in Richtung auf das Zentralmetall vor- 
~ i e h t [ ~ ~ ] .  Letztere Deformation wurde als Resultat einer K- 

17 

+ 

18 19 

Chem. Bey. 1996,129, 859-869 861 



FULL PAPER C. Elschenbroich, P. Kiihlkamp, A. Behrendt, K. Harms 

Abb. I .  Molekulstruktur von 17 im Kristall (XP-Zeichnung[281, die 
Ellipsoide geben 50% Wahrscheinlichkeit an). Ausgewahlte Bin- 

dungsabstande und Winkel finden sich in Tab. 1 und 2 

c12 4 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 18 im Kristall (XP-Zeichnung['*], die 
Ellipsoide geben 50%) Wahrscheinlichkeit an). Ausgewahlte Bin- 

dungsabstande und Winkel finden sich in Tab. 1 und 2 

06 2 

C23 

Wechselwirkung zwischen Substituent und Clps0 gedeutet. 
Offenbar wird dieser Effekt in den Komplexen durch steri- 
sche AbstoBung iiberspielt. Dies wird in Arylboranen durch 
die Verdrillung zwischen der Referenzebene ER1 um das 
Bor-Atom und den Ringebenen E2-E4 der Arylsubstituen- 
ten erleichtert, die zu einer Einschrankung der Konjugation 
fuhrt. Entsprechende Diedewinkel sind in Tab. 2 aufge- 
fiihrt. Ihr Gang wird durch die Tatsache gepragt, da13 durch 
Cr(CO),-Koordination die beiden Seiten der Mesitylringe 
inequivalent werden. Da die ortho-stiindigen Methylgrup- 
pen eines Ringes jeweils in den Bereich uber der Ebene des 
Nachbarringes hineinragen, entsteht bei Besetzung eines 
Mesitylringes durch eine Cr(C0)3-Gruppe sterische Span- 
nung, der durch zunehemende Torsion des Nachbarringes 
- relativ zur Referenzebene - ausgewichen wird. Am 

862 

starksten ist dieser Effekt im Komplex 18 ausgepragt, da 
hier zwei, synfacial koordinierte, Cr(CO)3-Einheiten auf 
beide Methylgruppen des dritten, unkoordinierten Mesityl- 
restes einwirken, so da13 dessen Diederwinkel zur Referenz- 
ebene mit 71.2" maximal wird. Im freien Liganden 15 be- 
tragt dieser Winkel lediglich 50.1 Einen mittleren Wert 
von 61.8 O nimmt der Verdrillungswinkel im dreifach koor- 
dinierten C3-symmetrischen Komplex 19 an. In dem Mafie 
wie die n-Konjugation zwischen den Mesitylresten und dem 
zentralen Bor-Atom von den Winkelverhaltnissen abhangt, 
sollte die interannulare Wechselwirkung durch Cr(C0)3- 
Koordination geschwacht werden. Dies wiederum konnte 
auch den Grad der intermctallischen Kommunikation in 
den Mehrkernkomplexen 18 und 19 pragen (vide supra). 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 19 im Kristall (XP-Zeichnung['*l, die 
Ellipsoide geben 50% Wahrscheinlichkeit an). In diese sind, unterbe- 
setzt und fehlgeordnet, Ldsungsmittelmolekiile eingebaut. Ausge- 
wahlte Bindungsabstande und Winkel finden sich in Tab. 1 und 2 

Y L 

Tab. 1.  Bor-zentrierte Bindungsabstande [pm] und Winkel I"] des 
freien Liganden 15 sowie der Komplexe 17-19 

is[al 15 cr(cO), IS[Cr(CO),]z lS[C<C0)313 
17 18 19 

B(I\-C(I) 157.5 I60 4(6) 159.716) 157.4(11) 
B(1j-C(l0) 
B(I)-C(l9) 

158.5(7) 159.0(6) 
159.2(6) 157 S(6) 

C( 1)-B(1)-C( 10) 122.9(4) 113.2(3) 
C( 1)-B( 1)-C( 19) 116.2(4) 121.9(3) 
C(lO)-B(l)-C(l9) 120.6(4) 124.9(3) 
C(1)-B(1)-C(1a) 120.0 120.0(2) 

[dl Lit.[291, 

Den IR-Spektren der Komplexe 17-19 ist eine derdrtige 
Komniunikation nicht zu entnehmen. Lage sie vor, so sollte 
die Koordination einer zweiten und dritten Cr(C0)3- 
Gruppe mit Akzeptorcharakter an den Liganden 15 zu si- 
gnifikanten hypsochromen Verschiebungen der vco-Banden 
fuhren, was jedoch nicht beobachtet wird (Daten: Exp. 
Teil). Konstanz der vco-Bandenlagen bei Einfach- und 
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Tab. 2. Diederwinkel ["I zwischen der Refereniebene ER 1 und den 
Arenebenen E 2-E 4. 17, 18: ER 1 [C(l)...C(lo)...c(19)1, E 2 

1 [C(1) ...C(la)...C(lb)I, E 2 [~(1)-~(6)1,  E 3 [(c( la)-C(&)], E 4 
[C( 1 b) - C( 6 b) J 

wie fur die Mono- und Bis-Cr(CO),-Addukte des 9,lO-Di- 
hydrophenanthren~['~~] gefunden. Diese Invarianz uber- 
rascht fur den Bruckenliganden 9,1O-Dihydrophenanthren, 
da aufgrund des Interplanarwinkels zwischen den beiden 

[C(l)-C(6)], E 3 [C(lO)-C(l5)], E 4 [C(19)-C(24)]. - 15, 19: ER 

ER1 E2 E3 
lsbl E 2 50 1 

E3 50 1 
E 4  50 1 

17 E 2  57 8(3) 
E 3  58 8(3) 74 O(3) 
E 4  45 O(3) 77 7(3) 85 5(3) 

18 E 2  50 8(2) 
E3 520(2) 656(2) 
E 4  71 l(2) 74 5(2) 67 l(2) 

19 E 2  61 8(5) 
E3 61 8(5) 80 5(6) 
E 4  61 9(6) 80 4(6) 80 4(7) 

bl  Llt.["l. 

Mehrfachkoordination wurde auch fur die Bindung von 
Mo(CO)3-Fragmenten an Trimesitylgallan regi~triert[*~] so- 

Benzolringen von nur 15.3 ' nahezu ungehinderte Konjuga- 
tion vorliegen sollte. Offenbar stellen IR-Daten keine be- 
sonders empfindlichen Sonden zum Studium schwacher in- 
termetallischer Kommunikation in Mehrkernkomplexen 
dar. Diese Beschrankung gilt nicht im Falle starkerer Ein- 
griffe wie etwa dem Oxidationsstufenwechsel eines der ko- 
ordinierten Metalle[17-19]. Ein solcher ist auch fur die Kom- 
plexe 17-19 denkbar, sein Studium ist Gegenstand des fol- 
genden Abschnitts. 

Cyclovoltammetrie an den Verbindungen 17- 19 

Wahrend fur die Komponenten ($-Aren)tricarbonyl- 
~hrorn[~*]  und Trimesitylb~ran['~] elektrochemisch reversi- 
bles Redoxverhalten dokumentiert ist, fehlen bislang Hin- 
weise auf reversible Elektronenubertragung auf R,B-Substi- 
tuenten an Ubergangsmetallkomplexen. (q6-C6H6)Cr(C0), 
(20) zeigt zwei Einelektronenoxidationen, Ell2 (20+") = 

Abb. 4. Cyclovoltammogramme fur 17, 18 und 19, gemessen in DME/O.I M (nBu)4C104 gegen SCE. - 17a: -2.7 < E < 1.2 V, 25"C, 
100 mV s-'; b: -2.8 < E < 1.3 V, -SO", 50 mV s-I; c: 0 < E < 1 . 1  V, -5O"C, 50 (100, 200) mV SKI. - 18a: -2.0 < E < 0.5 V, 
-35"C, 100 mV s-l; b: -2.5 < E < -0.5 V, -35"C, 100 mV s-'; 19a: -2.7 < E < 1.5 V, -5O"C, 50 mV s-'; -2.5 < E < -0.5 V, 

-5O"C, 100 mV s-l 

I(CO)3CrMeslBMes2 

17 
200 mvs- '  
100 mvs-1 
50 mvs-' 

I 4T [PA] 
v -  

I 1 

0 0.5 1 11 n b 

-11  

-20 -2 -1 0 1 1.5 

c 

-25 - 1.5 

._ 
-2.7-2 -1 0 1 2 

(q6-C6H6)Cr(C0), Mes3BPh MesCr(CO), 
20 21 22 
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0.71 V (rev> und Epa (202+/+) = 1.80 V (irrev), die Reduk- 
tion erfolgt als Zweielektronenprozess bei EP = -2.25 V 
und ist irreversibel[l2I. Die Redoxchemie von Dimesitylphe- 
nylboran (21) bietet eine reversible Reduktion mit dem Po- 
tential El12 (21°/-) = -2.07 V, die irreversible Oxidation er- 
folgt erst bei einem anodischen Peakpotential von Epa = 
+2.2 V[151 (alle Werte gegen SCE). DemgemaB w2re fiir den 
Komplex 17 in Abwesenheit gegenseitiger Beeinflussung der 
Komponenten eine Chrom-zentrierte Oxidation und eine 
Bor-zentrierte Reduktion, beide reversibel, zu erwarten. Die 
cyclovoltammetrischen Kurven fur 17-19 sind in Abb. 4 
dargestellt, die elektronischen Parameter Gnden sich in Tab. 
3. Abb. 5 illustriert die Trends im Redoxverhalten der Kom- 
plexe 17- 19 sowie der Referenzverbindungen Trimesitylbo- 
ran (15) und (q6-Mesity1en)tricarbonylchrom (22). 
Abb. 5.  Gang der Potentiale fiir Reduktionen und Oxidationen der 
Cr(CO),-Addukte 17, 18 und 19 des Trimesitylborans (15), bezogen 
auf die Reduktion des freien Liganden 15 und die (metallzentricrte) 
Oxidation des Komplexes (q6-Mesity1en)tricarbonylchrom. Die 
Daten im Bereich 1.0 < E < 1.5 V sind anodische Peakpotcntiale 

der irreversiblen Zweitoxidatioii 
lvl I* SCE 

E 
2.5 - 2.0 - 1.0 0 + I 0  b1.5 

t I ;;F-J C(C6Mcp,lCr[CO), I HyQ 

B[McrCrICO),1, 

l(CO),CrMerlWcs, 

18 lCO),CrMesl2BMrr 

(-/-2l (Of-1 (O/O+) 
19 

R c d u k h n  Oxidation 

l i a m d ~ c ~ t r i e r l  nrlsllzcnlricrr 
t b 

Die Reduktion ist in allen drei Fallen reversibel, wobei 
die Potentiale pro koordinierter Cr(CO)3-Einheit - nicht 
streng additiv - um +0.24 k 0.04 V anodisch verschoben 
werden. Das Akzeptor-Orbital am Bor-Atom wird also 
durch Metallcarbonyl-Koordination an die aromatischen 
Substituenten stdbilisiert, obwohl diese Derivatisierung zu 
starkerer Verdrillung zwischen den Aren- und Referenzebe- 
nen fiihrt, was eine weitere Schwachung der Konjugation 
bewirken sollte. Offenbar ist die Stabilisierung der Rnionen 
17-’-19-’ Ausdruck des induktiven Effektes der Cr(CO)3- 
Fragmente. Diesen Reduktionen schlieBt sich bei kathodi- 
schem Vorschub eine weitere Einelektronenubertragung an, 
die be1 -50°C quasireversibel und bei +25 “C irrcversibel 
ist. Wir ordnen sie einer Zweitreduktion am Bor unter Bil- 
dung der Dianionen 172--192- zu, da eine Reduktion im 
(Mesityl)Cr(C0)3-Segment, bedingt durch die Ladung der 

Spezies 17--19-, bei wesentlich negativerem Potential und 
zudem als Zweielektronenprozess erfolgen sollte [vgl. Re- 
doxdaten der Neutral-Komplexe (~f-Aren)Cr(CO)~[~~]]. 
Uber die Bildung des Dianions 15*- in der Reaktion von 15 
am Lithium-Spiegel existieren bereits Literat~rangaben[’~]. 

Die Oxidation der Komplexe 17-19 auBert sich in Cyclo- 
voltammogrammen zunehmender Peakseparation AE, = 
Epa - Epc und Peakstromstarke I,. Normiert auf den jeweili- 
gen Peakstrom Ipc (0/- 1) fur die Einelektronenreduktion 
am zentralen Bor-Atom werden die Peakstromverhaltnisse 
I,, (17”+”): IPa (17”-’) = 1.15, I,, (lSn+IO): Kpa (1So’-’) = 
2.10 und Ipa (19u+/0): Zpa (19°/-1j = 3.33 gemessen. Rein 
rechnerisch ergeben sich fur die Oxidationsschritte 17”+”, 
18””O und 19”+’O Potentiale, die, ausgehend vom Bor-freien 
Komplex 22, anodische Verschiebungen von +85 mV (22 
-+ 17), +50 mV (17 + 18) und +70 mV (18 + 19) anzei- 
gen. Aus diesen beiden Befunden ware zu schlieBen, daB 
n(17) = 1, n(18) = 2 und n(19) = 3 gilt und daD zwischen 
den Cr(C0)3-Gruppen in 18 und 19 schwache Wechselwir- 
kungen bestehen, die gemal3 ihrem elektronenziehenden 
Charakter die Oxidation der Komplexe zunehmend er- 
schweren. Im Falle wechselwirkungsfreien, rein statistischen 
Elektronentransfers an den Redoxzentren in 17-19 sollten 
CV-Signale mit den Charakteristika von Einelektronen- 
ubertragungen erhalten werden, wobei jedoch der Peak- 
strom proportional zu n ist und die Peakstromseparation 36 
mV betr5gtr2’]. Letzteres Kriterium ist fur 17-19 jedoch 
nicht erfiillt (vgl. Tab. 3). So ubersteigt bereits fur das 
Mono-Cr(C0)3-Adukt 17 die Peakseparation den idealen 
Wert von 57 mV fur einen reversiblen Einelektronenuber- 
gang betrachtlich, und fur 18 und 19 laBt die zunehmende 
Peakseparation vermuten, daB das beobachtete Signal die 
Uberlagerung dreier, unaufgeloster, CV-Kurven darstellt. 
Angesichts des Befundes, daR bereits die CV-Kurve von 17 
vom idealen Habitus abweicht, verbietet sich eine Dekonvo- 
lution der CV-Kurven fur 18 und 19 zur Gewinnung von 
Potentialen fur sukzessive Redoxprozesse. Das Bild 1aBt 
aber den SchluW zu, daR diese sich lediglich urn Inkremente 
von 5 70 mV unterscheiden. Somit ist die Inter-Cr(CO)?- 
Wechselwirkung, gemessen via Redoxaufspaltung in 17-19, 
schwach. Sie liegt zwischen der im y-Biphenyl-Komplex 4a 
(200 mV[171j und derjenigen in den ~-([2.2.2]Paracyclophan- 
Komplexen 6 (10, 30 mV[”lI) und ahnelt dem Wert fur y- 
(q6 :q6-Diphenylmethan)[Cr(C0)3]2 (4b)[351. In den Komple- 
xen 4b und 7 bestehen isolierende Trenngruppen zwischen 
den q6-Arenen, die Wechselwirkung durfte rein elektrostati- 
scher Natur sein. Konjugative Wechselwirkungen scheinen 
bei der Intermetall-Kommunikation ohnehin eine geringe 
Rolle zu spielen, wie aus der Unempfindlichkeit der Redox- 

Tab. 3. Cyclovoltannnetrische Daten der Komplexe 17 , lS  und 19 (gemessen in DimethoxyethdidO. 1 M TBAP an einer Glaskohlenstoffelek- 
trode vs. SCE). i = irreversibel, r = reversibel, n = Anzahl der iibertragenen Elektronen; [a] Peakpotential ciner irreversiblen Welle 

T”C Ex(-2) AEp ipa/ipc E%(O/-) AEp ipa/ipc E,(n+/O) n AEp ipa/ipc El,$] 
[V] [mVI [V] [mv [ V] [mV] 

0.89 1.25 17 -50 -2.17qr 198 0.96 -1.66r 104 1 0.88r 1 80 
18 -3 5 -2.OZqr 173 0.80 -1.42r 83 0.92 0.93i 2 182 1.33 
19 -50 -1.99i 300 0.50 -1.22r 80 1 1 .OOi 3 340 1.43 
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eigenschaften auf gezielte Anderungen des Interplanarwin- 
kels zwischen zwei Cr(CO).i-Fragmente tragenden Arenen 
hervorgeht["]. Letzterer Befund durfte auf die Tatsache zu- 
ruckzufuhren sein, daD das HOMO in (q6-Aren)Cr(CO)? 
hohe Cr(3d)-, betrachtliche C ( ~ P ) ~ -  und 0 ( 2 ~ ) ~ ~ - ,  aber 
geringe C(2p)h,,,-Anteile besitztl"], so dal3 sich Anderun- 
gen im Oxidationszustand der Cr(C0)3-Einheiten dem 
Bruckenliganden nur in geringem Ma0 mitteilen. 

EPR-Spektren der Radikalanionen 17-'- 19- 

Das cyclovoltammetrische Verhalten der Kornplexe 
17-19 verleitet dazu, die aus den diamagnetischen Vorlau- 
fern gebildeten Radikalanionen EPR-spektroskopisch zu 
untersuchen. Zwar war aufgrund der Nahe der Redox- 
potentiale sukzessiver Oxidationen die Bildung gemischt 
valenter Kationen wie 18" oder 192f** nicht zu erwarten, 
jedoch waren die Spezies einheitlichen Oxidationszustandes 
1f321.0 und 193+*** im Prinzip interessante Studienobjekte 
intramolekularer Elektron-Elektron-Spin-Spin-Wechselwir- 
kung. Es gelang weder durch chemische noch durch elek- 
trochemische Oxidation Radikalkationen ausreichender 
Stabilitat fur EPR-Messungen zu erzeugen. Dies steht im 
Einklang mit der an einkernigen Radikalkationen [(q6- 
Arer~)Cr(CO)~l+* gemachten Erfahrung, daD diese Spezies 
aufierordentlich substitutionslabil ~ i n d [ ~ ~ ] ,  was bekanntlich 
in der ET-Katdyse ausgeniitzt wird. So sind unseres Wis- 
sens bislang in flussiger Losung keine EPR-Spektren von 
Komplexkationen dieses Typs registriert w~rden[~']. Stabiler 
werden derartige 17VE-Spezies bei Ersatz von CO-Ligan- 
den durch Phosphane['*] oder Alkine[3*l. 

Die elektrochemische Reduktion von 17, 18 und 19 im 
EPR-Resonator fuhrt hingegen zu Spektrcn, die in Abb. 6 
dargestellt sind. Die zur Erzeugung dieser Radikalanionen 
erforderlichen Klemmenspannungen sind wegcn der unter- 
schiedlichen Zellkonstruktion nicht mit den cyclovoltam- 
metrischen Potentialen (O/- 1) identisch, weisen aber 
eine ausgezeichnete lineare Korrelation mit diesen auf, was, 
dem Beispiel von G e r ~ o n [ ~ ~ ]  folgend, zur Erstellung einer 
Eichgeraden verwendet werden kann (Abb. 7). 

Hervorstechendes Merkmal der EPR-Spektren der Radi- 
kalanionen 17-'- 19-• 1st das, ungleich dem Radikalanion 
15-' des freien Liganden Trimesitylboran, Fehlen einer be- 
obachtbaren Protonen-Hyperfeinstruktur. So ist den Spek- 
tren von 17-'- 19-' lediglich der Kopplungsparameter 
u("B) zu entnehmen [Die Kopplung u('"B) der isotopome- 
ren Spezies prkgt, wie aus Simulationen ersichtlich, den Ha- 
bitus des experirnentellen Spektrums nicht merklich.] DaO 
es sich hierbei nicht nur urn einen Linienbreiteneffekt indi- 
vidueller Proton-Hyperfeinkomponenten handelt, wird da- 
durch angezeigt, daD, verglichen mit 15-*, dic "B-Subspek- 
tren eine geringere Gesamtbreite aufweisen. Somit sind die 
Spinpopulationen auf den Protonen in den komplexen Ra- 
dikalanionen kleiner als im Ligand-Radikalanion. Eine 
analoge Beobachtung wurde bereits im Falle der q6-koordi- 
nierten Benzophenonketyle 23Y*[411, und 24p*[411, verglichen 
mit den freien Radikalanionen, gemacht. Die Grunde hier- 
fur sind allerdings unterschiedlicher Art. Wahrend in 23-' 
durch die elektronenliefernde Natur der Einheit (q6- 

Abb. 6. EPR-Spektren der Radikalanionen des freien Ligdnden 
1 5 - O  und der Komplexe 17?, 18P und 19-' [DME/O.l M 
(~Bu)~NCIO~,  25 "C, elektrochemische Erzeugung an einer Goldka- 
thode]. - 15P: (6) = 2.0044, u("B) = 1.032 niT[sO], V, (Auftritts- 
spaniiung, zur Radikalanionenerzeugung el-forderliche Klemmen- 
spannung) = -4.6 V. - 17-*: (gj = 2.0028, u("B) = 0.788 mT, 
V, = -4.0 V. - lS-? (g) = 2.0026, a("B) = 0.966 mT, V, = -3.5 

V. - 19Y: (g) = 2.0030, a("B) = 1.215 mT, V, = -3.0 V 

TMB- 

8 I 
3413 350 352 354 [mTI 

1 [( CO)3CrMeslzBMcs' 

I I t I I 1 I I I 
338 340 342 344 346 tmT1 

C6H6)(q6-C6Hj)Cr[42] Spindichte aus dem koordinierten 
Aren in den peripheren Benzoylsubstituenten verschoben 
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Abb. 7. Auftrittsspannung V, als Funktion der Redoxpotentiale 

(01-) fur den Liganden 15 urld die Komplexe 17-19. Korrela- 
tion: V, = 2.39 EL/2 ( O / - )  +0.04 (r = 0.9995) 

rv1 
-"= 4.0 5-0- 

3.0 I /  

wird, iibernehmen in den Radikalanionen 24-' sowie 
17-'- 19-' die Cr(C0)3-Fragmente Spindichte, wodurch 
die Proton-Hyperfeinkopplungskonstanten abnehmen. Die 
Spindelokalisation wird aber auch durch die Tatsache ge- 
pragt, daB die Verdrillung zwischen der Referenzebene 
senkrecht zum p,-Orbital am Bor und den Arenebenen 
durch sukzessive Cr(CO),-Koordination zunimmt, die Kon- 
jugation somit abnimmt (17: cos2 53.9" = 0.35; 19: COS' 

61.8 O = 0.22). Elektronischer und sterischer Effekt wirken 
also bezuglich der auf dem Bor-Atom verbleibenden Spin- 
dichten entgegengesetzt, und so ist erklarlich, daB die 
Kopplungskonstanten a(llB) dem unstetigen Gang 17-' < 
18-' d 15-' < 19-' folgen. Demnach dominiert, verglichen 
mit dem Radikalanion 15-' des freien Liganden Trimesityl- 
boran, im Komplex 17 der elektronenziehende Effekt einer 
Cr(CO)3-Gruppe, im Komplex 19 hingegen die starkere 
Verdrillung des Ligandgerustes durch drei Cr(C0)3-Grup- 
pen. Satellitensignale, stammend vom Isotop s3Cr ( I  = 3/2,  
9.54%), werden nicht beobachtet, da die Spinpopulation 
auf dem zentralen Bor-Atom konzentriert ist und die Inten- 
sitat je Teilspektrum nur 2.5% derjenigen des Signals mit 
nichtmagnetischem 52Cr betragen sollte. 

UV-Vis-Spektren und Redoxpotentiale 

Organoborane, die an ihren Substituenten Elektronendo- 
natorgruppen tragen, sind fur intramolekulare Charge- 
Transfer (1CT)-Anregungen in Richtung des elektronenar- 
men Bor-Atoms pradestiniert. Als Beispiele seien Tris[it-(di- 
methylarnino)phenyl]b~ran[~~], das Bor-Analogon des Kri- 
stallvioletts und [4-(Dimethylamino)phenyl]dimesitylboran 
(25)[l41 genannt. Dies sollte auch auf die Cr(CO),-Addukte 
17-19 autreffen, denn die Rolle des Chrom-Atoms als 
Elektronendonator in MLCT-Anregungen von (q6-Aren)- 
chromtricarbonylen ist erwie~en[~~].  Die UV-Vis-Spektren 
der intensiv roten bzw. rotvioletten Komplexe 17-19 sind 
in Abb. 8 gezeigt, zugehorigen Daten finden sich in Tab. 4. 
Zu den Intraligand-Anregungen im kiirzerwelligen Bereich 
tritt fur die Komplexe 17-19 eine Bande im sichtbaren Be- 
reich hinzu, die der MLCT-Anregung zuzuordnen ist. Fur 
diese Zuordnung spricht die (negative) Solvatochromie so- 
wie die, verglichen mit (q6-C6H6)Cr(CO)3 (h = 317 nm). 
starke bathochrome Verschiebung [h (17) = 457 nm]. In 

letzterer spiegelt sich der ausgepragte Akzeptorcharakter 
des Dimesitylborylrestes wider. Die Koordination eines 
zweiten und dritten Cr(CO),-Fragmentes an 15 fiihrt zu 
weiteren bathochromen Verschiebungen um 33 bzw. 25 nm, 
die auf die sukzessive Senkung der Energie des Bor-zen- 
trierten Akzeptor-Orbitals durch die elektronenaffinen 
Cr(C0)3-Einheiten hinweisen. 

Abb. 8. UV-Vis-Spektren des Liganden 15 und der Komplexe 
17-19 (DME, 25 "C) 

300 400 500 [nml 

- 
300 400 500 [nm] 

Die Kenntnjs der Redoxpotentiale fur die Metall-zen- 
trierte Oxidation und die Bor-zentrierte Reduktion der 
Komplexe 17-19 verleitet dazu, die Differenz AE,, = EIl2 
(+/O) - (O/-) mit der Energie AEop der MLCT-Anre- 
gung in Beziehung zu s e t ~ e n [ ~ ~ ] .  Wie den Daten in Tab. 4 

23 24 

25 
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zu entnehmen ist, iibertrifft die Energie der MLCT-Bande 
AEop die Differenz der Redoxenergien AECv urn den nahezu 
konstanten Betrag von 0.18 5 0.1 el? Ahnliches gilt auch 
fur das metallfreie Boran 4-Me2N-C6H4B(Mes)2 (25). Da 
Redoxpotentiale Grundzustandssituationen widerspiegeln, 
in denen sich die Partner im Gleichgewicht mit dem umge- 
benden Medium befinden, elektronische Anregungen nach 
dem Franck-Condon-Prinzip hingegen zu Spezies fiihren, 

die sowohl beziiglich der Kernkoordinaten als auch der Sol- 
vathiille im Ungleichgewicht sind, ist eine Identitat von 
AEop und AEcv nicht zu erwarten. Vielmehr sind der Diffe- 
renz 6E = AEop - AEcv Informationen iiber die Reorgani- 
sationsenergie x = xln +xout zu entnehmen. xin wird im we- 
sentlichen durch die unterschiedliche Molekiilgeometrie in 
unterschiedlichen Oxidationsstufen gepragt. Diesem Bei- 
trag ist im Falle der Komplexe 17-19 geringes Gewicht bei- 

Tab. 5.  Kristalldaten und Angaben zu den Rontgenstrukturanalysen von 17, 18 und 19 

17 18 19 

JZxthktionskoefIkient 
Gewichtsparameter ql,q2* 
,GoodneJssf-fir' an F' 

verfeinerte Paramaer 
R (beobachtete Reflexe) 
wR2 (benutzte Reflexe) 

e-msnin [e/nm)l 

Anmerhrngen 

1.00 xo.40 x 0.10 
Triklin 

a = 872.4(3) a = 108.12(1) 
b = 1146.3(1) p = 103.99(1) 
c = 1477.7(2) y = 99.47( 1) 
1.3160(5) 
C ~ H U  B Cr 4 
504.37 
1.273 
0.463 
532 
siemens P4 
Mom ( 71.073 po) 
173(2) 
1.53 to 25.03 
-9B. -12112, -17117 
omega 
Siemens XSCANS 
SiemensXSCANS 
3718 
3389 [R(int) = 0.02421 
2452 
3388 

P T , Z = 2  

DkkkMetbOden 
Full-matrix au F2 
SHELxTrPLUS (Siemens) 
s-93 (Sheldrick, 1993) 

0.0756,l. 1 139 
1 .ow 
589, -608 
448 
0.0560 
0.1562 

* GewichtsSehema : wl/[d(Fo')+(ql *P)'+q?'P] f i t  
F'==Fo2+2Fcz)/3 

0.40 x 0.30 x 0.30 
Orthorhombisch 
Pbcn , Z= 8 
a = 3363.1(7) a = 90 
b = 1217.4(2) p -- 90 
c = 1528.5(3) y= 90 
6.2580(21) 
CU H33 B Ch 0 s  
640.40 
1.359 
6.066 
2656 
EnrafNoaiuS CAD4 
M a (  154178pm) 
293(2) 
2.63 to 59.93 
-3710, -13/0,0/17 
omega 
cAD4ExPREss 
XCADQ (Harms, 1993) 
4639 
4638 (R(int) = 0.03881 
3242 
4637 
Semi-empirisch (Psi-scans) 
0.739,0.421 
Direkte Methoden 
FUll-matrix an F' 
SHELXIZPLUS 
sHELxL93 
O.O0026( 5) 
0.0874,1.2482 
1.064 
402. -644 
512 
0.0481 
0.1425 

0.50 x 0.07 x 0.02 
Trigonal 

a =  1615.1(2) a 1 9 0  
b =  1615.1(2) p = 9 0  
c = 820.3(2) y 120 
1.8531(6) 
CU Hu B Cr3 0 9  

800.45 
1.435 
0.917 
820 
Siemens P4 
MoKa ( 71.073 pm) 
233(2) 
2.48 to21.01 

PS , z = 2  

-1611, -1116, -818 
omega 
Siemens XSCANS 
Siemens XSCANS 
3176 
1338 mint) =0.1903] 
5 12 
1336 

Direk+ Methoden 
Full-matrix an F' 
SmLxTL.-PLUS 
SHELXL-93 

0.0237,O 
0.737 

153 
0.0570 
0.1264 
Fehlgeordnetes, unterbesetztes 
Usungmittel 

365, -340 

I 
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zumessen, da sich Trismesitylboran und sein Radikalanion 
strukturell nur LuIJerst geringfugig ~nterscheiden1~~1 und 
das HOMO in ($-Aren)tricarbonylmetallen im wesentli- 
chen Metall-Aren-nichtbindend i~t[~ ' ] .  Somit ist die Diffe- 
renz AE auf den Beitrag xout, die Energie der Solvensreor- 
ganisation, zuruckzufuhren; die beobachtete Solvatochro- 
mie stutzt diese Folgerung. Aus der Tatsache, daO zuneh- 
mende Losungsmittelpolaritat eine hypsochrome 
Verschiebung bewirkt, ist zu schliefien, da13 der Grundzu- 
stand besser solvatisiert ist als der elektronische Anregungs- 
zustand [negative Solvatochromie, vgl. W(C0)5-Komplexe 
elektronenaffiner Ligandenr4'1]. Es ist bemerkenswert, daB 
ein Inkrement AE = 0.29 eV auch fur das Organoboran 25 
gefunden wird. Offenbar uben der p-Dimethylamino-Sub- 
stituent und das q6-koordinierte Cr(CO)3-Fragment sehr 
iihnliche Auswirkungen auf die Elektronenverteilung im 
Grund- und Anregungszustand des Trisarylborans aus. 

Fur die Forderung dieser Arbeil danken wir der Deutsclzen For- 
scl~ungsgen.leinschafi und dem Fonds der Clzemisclzen Industrie. A. 
B. war Stipendiat im Marburger Graduiertenkolleg ,,Metallorgani- 
sche Chemie". 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgefuhrt. Die Lo- 

sungsmittel waren getrocknet und mit N2 gesattigt. - 'H-NMR 
(TMS interner Standard): Bruker AM 400 (400.13 MHz). - I3C- 
NMR: Bruker AM 400 (100.61 MHz). - "B-NMK: Bruker AC 
300 (96.30 MHz). - EPR: Bruker ESP 300 E (X-band, 9.2 GHz); 
die Oxidation der Chromkomplexe erfolgte chemisch durch Zugabe 
von 4-Pyridincarbaldehyd oder elektrochemisch in einer EPR-Zelle 
(0 4 mm) mit einer Goldspirdle als Arbeitselektrode und einem 
konzentrischen Platindraht als Gegenelektrode. Radikalanionen 
der Chromkomplexe wurden nur auf elektrochemischem Wcgc cr- 
zeugt [Dimethyoxyethan DME, M Substrat, lop3 M (nBu)4N- 
ClO,]. - 1R: Bruker IFS 88. - UV-Vis: Hitachi U-4310. - CV: 
Messungen unter Ar-Schutz in DME, 0.1 M ( ~ B U ) ~ N C I O ~  an gas- 
kohlenstoff-Arbeitselektrode gegen SCE, Gegenelektrode Pt-Stift, 
MeBplatz Amel bestehend aus Potentiostat 552, Funktionsgenera- 
tor 556, Mehrzweckeinheit 563, Speicheroszilloskop Nicolet 2090- 
I x/y-Schrcibcr Kipp und Zoncn BD 90. Auswertung: Programm 
CV 1.3 (Fa. Indusoll). 

Tricurbon~l/176-mesit)~l) di~~esit)~lboran]~~h.hrom (1 7): Eine Losung 
BUS 1.92 g (5.2 mmol) Trimesitylb~ran[~*I und 1.26 g (5.7 mmol) 
Cr(C0)6 in 100 ml Di-n-butylether wird 4 d auf 130°C gehalten. 
Die erhaltene rote Losung wird uber Celite filtriert und i. Vak. 
zui- Trockne eingeengt. Unikristallisation aus Petrolether (40-60 ") 
liefert 17 in Form hellroter, tetragonaler Prismen, die bei 1 6 5 W  
lop' mbar sublimierbar sind. Ausb. 1.72 g (3.41 mmol, 65%). - 
IR (Nujol): P = 1965 cm-' (CO. A,), 1897, 1872 (CO, E). - 'H- 
NMR (CsD,): Arenkoord. 6 = 1.80 (3H,p-CH3), 2.13 (3H; o-CH~), 
2.18 (3H, o-CH;), 3.97 (1 H, breit, m-H), 4.15 (1 H, breit, m-Hi); 
Arenfrei 6 = 1.80 (6H, breit, o-CH3, o-CH;), 2.03 (3H, breit, 
o-CH;), 2.19 (6H, p-CH3), 3.10 (3H, breit, o-CH;'), 6.67 (2H, m- 
H). 6.76 (2H, m-H'). - I3C-NMR (C6H6): Armkoord F = 23.1 (p- 
CH3), 30.1 (o-CH,], 90.9 (7n-CMes), 112.5 (o-CMcs); Arenf,c, 6 = 

20.2 (p-CH3), 21 . I  (0-CH,), 129.3 (m-CMes). 139.4 @-CMcs), 140.8 
(o-CMex). - 'IB-NMR (C,D,): 6 = 80.0 (Halbwertsbreite 1700 Hz, 
Koordinationsver~chiebung[~~1 1 .O ppm). - C30H33BCr03 (504.4): 
ber. C 71.44, H 6.59; gef. C 71.68, H 6.59. 

~ - ( D i j ~ ~ - n i e s i t y l ) ~ ~ s i t y l h o r a n ] h i . ~ ~ t ~ i ~ ~ u r b o n ~ ~ l c l ~ r o ~ n ~  (18): Eine 
Losung von 1.5 g (4.1 mmol) Trimesitylboran und 3.16 g (14.35 

868 

mmol) Cr(C0)6 in 100 ml THF wird 68 h unter RiickfluD erhitzt 
(130°C). Bcreits iiach wenigen min ist eine Orangefarbung zu beob- 
achten. Nach AbschluD der Rcaktionsdauer wird die iiun dunkel- 
rote Losung i. Vak. zur Trockne gebracht, uberschussiges Cr(CO)6 
wird bei 45 "C i. Hochvak. absublimiert und der Riickstand zwei- 
ma1 mit je 25 ml Petrolether (40-60°C) digeriert, um ebenfalls ge- 
bildetes 17 zu entfernen. Nach Losen in Toluol und Uberschichten 
mit wenig Petrolether fallt 18 in rubinroten, oktaedrischen Kristal- 
len an. Ausb. 1.26 g (1.97 mmol, 48%). - IR (Nujol): P = 1966 
cm-I (CO, Al), 1900, 1873 (CO, E). - 'H-NMR (C6D6): ArenkoOrd. 
6 = 1.76 (6H,p-CH3), 1.90 (6H, breit, o-CH~), 2.66 (6H, breit, o- 
CH3), 4.06 (4H, m-H); Arenfrei 6 = 1.51 (6H, o-CH3), 2.10 (3H, 
p-CH,), 6.82 (2H, m-H). - 13C-NMR (C6D6) Arenkoord. 6 = 

22.0-26.6 (breit, 0-CH3; p-CH3), 90.0 (m-CMes), 112.6 ( 0 - c ~ ~ ~ ) ;  
Arcnfrei 6 = 20.1 (0-CH,). 21.1 @-CH,), 129.4 (m-CMcJ, 139.1 (p- 
CMes), 140.1 (o-CMes). - "B-NMR (C6D6): F = 80.9 (Halbwerts- 
breitc 1870 Hz, Koordinationsverschiebung!4"] 1.9 ppm). - 
C33H33BCr206 (604.4): ber. C 61.89, H 5.19; gef. C 61.76, H 5.35. 

,u3- !Tri-176-Fnesit.~lborn) tris (tricarbon~~lchrom) (19): Die Mutter- 
huge der Kristallisatioii von 18 wird zur Trockne gebracht, der 
Ruckstand in THF gelosl und die Losung mit Petrolether 
(40-60 "C) iiberschichtet. 19 kristallisiert in Form violetter Na- 
deln. Ausb. 340 mg (0.34 mmol. 11%). - IR (Nujol): S = 1950 
cm (CO, Al), 1891, 1873 (CO, E). - 'H-NMR ([D8]Toluol): 6 = 

1.49 (9H, o-CH,), 1.70 (9H,p-CHJ, 2.44 (9H, o-CH;), 3.81 (3H, 
m-H), 4.54 (311, PZ-H'). - "C-NMR ([D,]To~uo~): 6 = 20.1 (p- 
CH3), 22.1 (o-CH,), 28.4 (0-CH;), 90.2 (PwC,,~), 92.8 (YM-C~,,) ,  
110.3 @-CMes), 112.9 (i-CMea), 113.5 (o-CMCs), 114.0 (o-CLes). - 
"B-NMR ([D8]Toluol): 6 = 80.1 (Halbwertsbreite 2040 Hz, Koor- 
dination~verschiebung[~"] I .  I ppi). - C36H33BCr309 (776.5): ber. 
C 55.69, H 4.28; gef. C 55.80, H 4.46. 
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