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Diborylferrocenes, Diborylcymantrenes

Ferrocene reacts with BIs and BBrs to give 1,1’-bis(dihalogenboryl)ferrocenes; the
cyclopentadienylring in cymantrene is twice borylated by BI3. By halogen exchange with
AsF3 and AsCls, by methylation with Sn(CHs)s, by cleavage of (CoHs)20, by redox
reaction with (CH3S)s and by reaction with (CoHs):NH the corresponding diborylferrocenes
are obtained. The air-sensitive halogenborylferrocenes form donor-acceptor compounds
with Lewis bases. 1H, 1B and 13C NMR data reflect increasing n-acceptor properties with

increasing Lewis acidity of the boryl groups.

Die Einfiihrung von zwei Borylgruppen an Aro-
maten gelingt durch Umsetzung?2 3 von M:CeHy
(M=Li, MgX, HgCl) mit B(OCHs)s bzw. BCls so-
wie durch Redoxreaktionen4 von Dijodarenen mit

BJa:
O Bt mOen
Benzol soll durch BBrs sogar dreifach zu
CeHe_n(BBrz2)s (n =1-3) borylierbar sein5. Wir fan-
den, daBB Benzol mit BJ3 unter RiickfluBbedingun-
gen nicht reagiert, Toluol und Xylole sich jedoch
unter HJ-Eliminierung zu Aryldijodboranen um-
setzen. Die im Vergleich zu Arenen reaktiveren
Metallocene Ferrocen und Cymantren (Cyclopenta-
dienyltricarbonylmangan) werden schon unter mil-
den Bedingungen durch BJs, BBr3, C¢H5;BJ2 und
CH3BJ2 monoboryliert!. In Fortsetzung unserer
Studien iiber die elektronischen und sterischen
Effekte von Borylgruppen haben wir die Synthese
von zweifach borylierten Metallocenen am Beispiel
des Ferrocens und Cymantrens untersucht.

Ergebnisse

Ferrocen reagiert mit BBrs und BJ3 in CS; unter
RiickfluBbedingungen zu den 1.1’-Diborylferroce-
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nen® 1a und 1b; BCls setzt sich mit Dichlorboryl-
ferrocen nur zogernd zu 1¢ um?.

-2HX (2)

Fe +2BX3 ————= Fe

xp@
x‘ J Br_cl
1a 1b 1c
Versuche zur Einfiihrung einer dritten Boryl-
gruppe verliefen wenig erfolgreich, da der mono-
borylierte Cyclopentadienyl-Ring in 1a bzw. 1b
von Trihalogenboran nur langsam angegriffen wird.
Bei erhohter Temperatur tritt Verharzung ein. Im
Gegensatz zu la laflt sich Dijodborylcymantren
zum 1.3-Bis(dijodboryl)cymantren (2a) substituie-
ren8. Die Methylgruppe in Methylcymantren wirkt
sich hindernd auf die Bildung von 3a aus.

JZB-?C‘)}—BJZ Hjiga-@— BJ,

n Mn
C/ L!:\C C/(I:\C
\ VAR
AN
2a 3a

Analog zu den Monoborylmetallocenen werden 1a
bzw. 1b durch Halogenaustausch mit AsCls bzw.
AsF3, durch Methylierung mit Sn(CHs)s, durch Um-
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Tab. I. tTH-NMR-chem. Verschiebungen* von Bisborylmetallocenen.

Fe(CsHs—BXz)2 H2.5 H3.4 Alkyl
X
1a J 4,63 (4,42)** 4,96 (4,92)
1b Br 4,63 (4,41) 4,83 (4,76)
le cl 4,56 (4,42) 4,75 (4,66)
1d F 4,50 (4,33) 4,58 (4,43)
1f CHs 4,30 4,42 0,93 (S)
ig N(CeHs)s 4,10 4,16 3,26 (Q), 1,16 (T)
1h OCqoHj5 4,33 4,33 4,13 (Q), 1,40 (T)
1i SCHj 4,41 4,41 2,41 (S)
1j CHs, Br 4,53 4,70 1,30 (S)
(OC)sMn[CsH3(BX2)2] H2 H45
2a J 5,89 5,54
2b Br 5,90 5,47
2¢ CH; 5,48 5,13 0,85 (S)
* § in ppm gegen TMS int. bei 1f-1j ext. Standard.
** §-Werte in Klammern far Dihalogenborylferrocene.
Tab. II. 11B- und 13C-NMR-chem. Verschiebungen* von Bisborylmetallocenen.
Fe(CsHs4—BXz)e 1B [ppm] - 13C [ppm]
X Ce,5 3,4
la J 34,0 (26,1)** 81,2 (79,6)** 82,2 (79,6)
1b Br 50,8 (46,7) 79.0 (77,4) 80,3 (78,4)
le cl 50,1 (50,5) 71,7 (76,2) 78,7 (77,3)
1d F 25,7 (27,9) 75,0 (74,5) 75,2 (74,7)
1t CHj 72,7 (71,6) 75,3 (75,1) 75,6 (75,5)
1g N(C2Hs)2 35,0 (35,8)
1h OC2Hj5 37,2 (29,6)
1i SCH3 60,1 (63,9) 74,7 (72,3) 75,8 (74,1)
(OC)sMn[C5H3(BXa)s]
2a J 36,4 (31,7)**
2¢ CHj 73,8 (72,0)

* §-Werte, (CoHs)20 - BF3 bzw. TMS als Standard; posit. §-Werte geben die Tieffeldverschiebung rel. zum

Standard an.
** §.-Werte in Klammern far Monoborylmetallocene.

setzung mit Didthylamin, durch Atherspaltung von
(C2Hs)20 und durch Redoxreaktion mit (CHsS)z in
die entsprechenden Diborylferrocen-Derivate 1e,
1d, 11, 1g, 1h und 1i iiberfihrt (s. Tab. I). Sie zeigen
wie die Monoborylferrocene eine vom borstindigen
Substituenten X abhéngige Farbe: es wird vom
gelben 1d zum tiefroten 1a eine bathochrome Ver-
schiebung beobachtet. Die ausgeprigte Empfind-
lichkeit der 1-Verbindungen gegeniiber protonen-
aktiven Agenzien beruht auf der Lewis-Aciditdt der
Borylgruppen, die mit Lewis-Basen wie Pyridin
oder Dimethylsulfan stets 2:1-Donor-Akzeptor-
Verbindungen bilden:

la + 2(CH3)2S - Fe[C5H4—BJ2 " S(CH3)2]2 (3)
Ebenso wie Ferrocen und Monoborylferrocene wer-
den die Diborylferrocene 1f und 1i von Jod zum
entsprechenden Diborylferricenium-jodid oxidiert,
wihrend 1a nicht angegriffen wird.

Wie oben beschrieben, gelingt die zweifache Bory-
lierung eines Cyclopentadienyl-Ringes in Metalloce-
nen beim Cymantren zum 1.3-Bis(dijodboryl)-
cymantren (2a). Ein 1.2-Diborylcymantren wird
auch beim Einsatz von Methylcymantren nicht ge-
bildet. Die bei Aromaten glatt ablaufende ,,Thia-
diborylierung® durch Umsetzung von Aryldijod-
boran mit Trijodborthiin 148t sich nicht auf Boryl-
metallocene zur Einfithrung 1.2-stindiger Boryl-
gruppen tiibertragen.

1
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1/3(-JB-5-)3 8’
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Das 'H-NMR-Spektrum der Diborylferrocene
zeigt je ein Pseudo-Triplett fiir die 2.5- und 3.4-
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Protonen, das der Diborylcymantrene ein Triplett
und Dublett fiir H2 und H3.4. In Tab. I sind die
1H-, in Tab. IT die 11B- und 13C-NMR-Daten auf-
gefithrt, die einen Einblick in die elektronische
Wechselwirkung zwischen Metallocenyl- und Boryl-
gruppe erlauben.

Diskussion

Der ,,Superaromat‘‘ Ferrocen0la3t sich bekannt-
lich leicht an beiden Ringen elektrophil substituie-
ren. Wie erwartet, wird nach der Einfithrung einer
Borylgruppe im zweiten Reaktionsschritt der CsHs-
Ring infolge seiner hoheren Elektronendichte bory-
liert. Die BJa-Gruppe iibt einen starken Akzeptor-
Effekt auf die Ring-z-Elektronen aus, der eine
elektronische Entschirmung der 3.4-Positionen am
Ring hervorruft. Da die 2.5-Positionen durch den
BJs-Substituenten sterisch abgeschirmt werden, ist
eine Zweitsubstitution des CsHsi-Ringes ungiinstig.
Mit BBrs gelingt ebenfalls die Diborylierung des
Ferrocens, wiahrend C¢Hs;BJ2, CH3BJ2 und BCls,
die jeweils eine glatte Monoborylierung bewirken?,
nur langsam zum entsprechenden Diborylferrocen
reagieren. Die tH-NMR-spektroskopisch nachweis-
baren Substanzgemische lassen sich jedoch nicht
trennen.

Nach H-NMR-Untersuchungen werden Metall-
ocene von Borylsubstituenten unterschiedlich be-
einflufit: in Borylferrocenen erfolgt eine stéirkere
Entschirmung der 3.4-, in Boryleymantrenen jedoch
der 2.5-Positionen durch die Dihalogenborylgruppe.
Deshalb sollte eine Diborylierung des CsHs-Ringes
im Cymantren leichter als im Ferrocen erfolgen.
Die Umsetzungen mit BJs bestétigen dies, wobei
allerdings die drei CO-Liganden in

(CO):;MII (05H4—BJ 2)
die Bildung von 2a begiinstigen. Als Folge der zwei-
fachen Borylierung tritt eine Schwichung der
Mn-CO-Riickbindung auf, TR-spektroskopisch er-
kennbar am Ansteigen von »(CO). In den isoelektro-
nischen Cymantrenylcarbenium-Ionen! liegt die
A;-Schwingung bei ~2080 cm-1. Zum Vergleich sind
in Tab. IIT auch die Wellenzahlen der Dimethyl-
borylcymantrene aufgefiihrt, die mit denen des
Cymantrens nahezu iibereinstimmen und somit nur
einen geringen Einfluf} der (CHs):B-Gruppe anzei-
gen. Bei den Diborylcymantrenen ist die Entartung
der langwelligen CO-Schwingungen nicht — wie in
den Monoborylcymantrenen — aufgehoben.

Da die Einfihrung von BJ: an Aromaten in
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Tab. ITI. CO-Valenzschwingungen [in em™1]
von Borylecymantrenen*.

(05H5)1\IH(CO)3
[RgB—C5H4]Mn(CO)3
[1.3-(ReB)2C5H3]Mn(CO)s3
[JeB-C5H4]Mn(CO)3 2045, 1968, 1960
[1.3-(J2B)2CsH3Mn(CO)s 2058, 1978
* R =CHs, ** Intensitat aller Banden: vs.

2035, 1949%**
2035, 1948, 1943
2028, 1952

o-Stellung zu einer Methylgruppe nicht gelingt (BJs
reagiert mit 1.4-Xylol zu 1-Dijodboryl-3.5-dimethyl-
benzol12 und mit o-Jodtoluol zu einem Gemisch aus
m- und p-Tolyldijodboran)13, besteht beim Methyl-
cymantren die Moglichkeit, dal die Borylierung
zum 1.2-Bis(dijodboryl)-4-methylcymantren fiihrt.
Es zeigte sich aber, dall der sterische Effekt der
Methylgruppe eine glatte Umsetzung verhindert.
Im Substanzgemisch liegt aufgrund der tH-NMR-
Spektren das sterisch giinstigere 1.3-Diboryl-4-
methyl-cymantren (3a) vor. Das Problem der 1.2-
Diborylierung von Metallocenen konnte auch nicht
mit Hilfe der ,,Thiadiborylierung‘‘ gelost werden.

Die Umsetzungen von (OC)sMn(CsHs4-BJ2),
(CsHs)Fe(CsH4—BJ32) sowie 1a mit (—JB-S-)s ver-
liefen zwar wie erwartet unter HJ-Entwicklung ab,
doch gelang in keinem Fall eine Isolierung des ge-
wiinschten Produktes. Das Ausweichen der Reak-
tion fithren wir nicht auf Ringspannung im annel-
lierten Thiadiborolen (das hiermit vergleichbare
Thienothiadiborolen? ist bekannt), sondern auf die
Thiophilie des Metalls zuriick.

Metallocene werden zu Kationen oxidiert!4, aus
Ferrocen entsteht Ferricenium-trijodid1s. Da das
Reduktionspotential von Ferrocenen durch elektro-
nenziehende Substituenten herabgesetzt wird16.17,
haben wir den Einflu von Borylgruppen auf die
Umsetzung von Borylferrocenen mit Jod unter-
sucht. Wéahrend Dijodborylferrocen zu dem inneren
Salz (C;Hs)Fe(CsHs—BJs) reagiert!, setzt sich la
nicht mit Jod um.

o O
(5)

Fe  +3%2); ——» Fe”
RG]

—#— [12°,° (6)

Die beiden Borylgruppen bewirken durch ihren
n-Akzeptor-Effekt eine entsprechende Herabset-
zung des Reduktionspotentials, so daf} eine Elek-
tronenabgabe aus den eg-Orbitalen nicht mehr

la + /2 ),
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gelingt. Wie die Oxidation von 1.1’-Bis(dimethyl-
boryl)ferrocen (1f) und 1.1’-Bis[di(methylthio)-
boryl]ferrocen (1i) durch Jod zeigt, verhindern
diese Borylsubstituenten weder sterisch noch elek-
tronisch die Bildung von Ferricenium-Ionen. Da
der Raumbedarf von BJ:- und B(CHs):-Gruppen
ahnlich ist, muB} die Resistenz von 1a gegeniiber
Jod durch den Akzeptor-Effekt zustandekommen.

Die unterschiedliche elektronische Wechselwir-
kung der Borylgruppen mit dem Cyclopentadienyl-
Ring wird durch die 1H-, 1'B- und 13C-NMR-
Spektren belegt. Ein Vergleich der in Tab.I
aufgefithrten chem. Verschiebungen der Mono- und
Diborylferrocene zeigt, daBl die beiden Pseudo-
Tripletts durch die zweite Borylgruppe nach tiefe-
rem Feld verschoben werden. Wie erwartet rufen
die stirksten Lewis-Sduren die groften J-Werte
hervor. Die Zuordnung der Signale wurde wie bei
den Monoborylferrocenen! getroffen: das Triplett
der 3.4-Protonen erscheint bei tieferem Feld, was
durch TH-NMR-Tieftemperaturuntersuchungen an
Fe(Cs:H4+—B(CH3)Br): (1j) abgesichert werden
konnte. Das Hochfeldtriplett spaltet bei —75 °C in
zwei breite Signale auf, das Tieffeldtriplett bleibt
unverdndert. Fiir die freie Aktivierungsenthalpie
bei der Koaleszenztemperatur (77 = —65 °C,
Av =16 Hz) berechnet sich nach der Eyring-Formel
AG* =11,2 Kcal/Mol. Dieser Wert stimmt mit den-
jenigen fiir Monoborylferrocene iiberein. Die Bis-
borylcymantrene zeigen das fiir ein A;X-System
typische Triplett/Dublett-Muster. Das Proton H,
befindet sich zwischen beiden Borylgruppen und
erscheint deshalb bei tieferem Feld.
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In den !3C-NMR-Daten kommt der Akzeptor-
Effekt beider Borylgruppen deutlicher zum Aus-
druck. Die Mono- und Diborylverbindungen sind
in Tab. IT gegeniibergestellt, die Zuordnung orien-
tiert sich an den tH-NMR-Spektren. Das C;-Atom
konnte bei den Messungen nicht gefunden werden.
Mit zunehmender Lewis-Aciditit der BXa-Gruppe
wird ein Ansteigen der 6-Werte beim Ubergang von
1d nach 1a gefunden.

Wie Tab. IT weiterhin zeigt, liegen die 1'B-NMR-
Werte im Bereich der 6-Werte fiir Monoborylferro-
cene. Die beobachtete Tieffeldverschiebung bei 1a
und 1b reflektiert die wechselseitige Beeinflussung
der Borylgruppen iiber das Zentralatom hinweg.
Wiéhrend die 6-Werte fir 1a und 1b mit dem
n-Akzeptor-Effekt der BX-Gruppen erkliarbar sind,
iberrascht die Tieffeldverschiebung von 1h im Ver-
gleich za (05H5)Fe(05H4—B(002H5)2). DaBl die
(1.3-stdndigen) Boratome in 2a ebenso abgeschirmt
sind wie die in la, bestdtigt die Funktion des
Mn(CO)s-Fragments als elektronenliefernde Gruppe,
was mit den IR-Daten (Tab. ITI) in Einklang steht.
Die 6-Werte von 1f, 2¢ und von Dimethylboryl-
metallocenen belegen identische s-Donor-Eigen-
schaften dieser Metallocenylgruppen gegeniiber dem
Dimethylboryl-Substituenten, da 6''B im wesent-
lichen von der zn-Elektronendichte am Bor kontrol-
liert wird18. In ihrer elektronischen Wirkung sind
die Metallocenylgruppen mit derjenigen des (in
2-Stellung borylierten) Thiophens18 vergleichbar.

Zur weiteren Charakterisierung der Diboryl-
metallocene wurden IR-Spektren aufgenommen.
Die Zuordnung der IR-Schwingungen ist in Tab. IV

Tab. IV. Zuordnung der IR-Schwingungen* der Diborylferrocene [» (ecm™1)].

Fe(CsH4—R)2

Schwingungsart R: —BFZ —BClg ——BBl‘z ——BJ2 ~—BBI‘CH3 —B(CH3)2 —B(SCH3)2 —B[N(02H5)2]2
C-H-Valenz 3100w 3100w ** *% 3100 w 3100w 3100 w 3080 m
C-C-Valenz 1400 m 1400 m 1400 m 1400 sh
C-C-Valenz 1110 sb 1108 w 1105w  1068m 1108 m 1110 m 1060 m 1090 s
C-H-Def. 1028 s 1055 s 1050 s 1010 s 1050 m 1000 m
C—H-Def. 815w 840 s 800 vs 840 vs 825 sb 800 w 832s 811w
asym. Ring-M-Kipp 496 vs 480 s 470 s 470 m 480 s 470 w 492 m 480 m
asym.Ring-M-Valenz 465 vs 445 s 460 s 455 s 465 w 450 s
B-C-Valenz 1312 vs 1263 vs 1275sh 1265sh 1262vs 1270sh 1250 m 1270 vs

1258 vs 1255 vs 1260 vs 1238 vs 1260 vs
B-C-Def. 690 s 645 s 635 s 633 s 632s 640 m 690 m
B-X-Valenz 1330 vs 950 s 852 m 743 s 1260 s 900 vs 1208 s

905 vs 838 vs 710 vs

B-X-Def. 570 m 508 m 500 s 500 s 512s 512 m 510 s 500 vs

* g = stark, m = mittelstark, w
** in Nujol vermessen.

= schwach, sh = Schulter, v = sehr, b = breit;
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Tab. V. Massenspektren* der Diborylmetallocene.

Verbindung m/e-Werte (Intensitét)

1a 713 (100) M+, 448 (61) {M-BJ,}*, 322 (5) {M-BJ3}+, 185 (8) {CpsFe-H}+

1b 525 (100) M+, 445 (15) {M—Br}+, 354 (50) {M-BBrs}+, 186 (10) CpsFe+

1d 282 (40) M+, 186 (100) CpsoFe+, 121 (35) CpFe+, 56 (38) Fe+

1f 266 (100) M+, 251 (14) {M—CHs}+, 236 (28) {M—-2CHs}+, 225 (41) {M-B(CHs):}*, 186 (13) CpeFet

1i 394 (100) M+, 332 (74) {M—S(CHs)2}+, 289 (30) {M-B(SCH3)2}+

1j 396 (93) M+, 290 (4) {M-BBrCHs}+, 225 (11) }M-BBrs}+, 90 (100) BBr+

2a 732 (2) M+, 676 (4) {M—-2CO}+, 648 (24) {M-3CO}+, 411 (1) {M-2CO-BJ3}+, 383 (2) {M-3CO-BJ2},
182 (1) MnJ+, 128 (100) HJ+, 127 (78) J+, 55 (10) Mn+

2¢ 284 (3) M+, 228 (6) {M-2CO}+, 200 (100) {M-3CO}+, 185 (2) {M-3CO-CHs}*, 70 (5) MnCHs*,

55 (31) Mn+, 41 (2) B(CHas)s*

* Elektronenenergie: 70 eV.

aufgefiithrt. Im Vergleich zu Monoborylferrocenen
treten Verdnderungen im Bereich der C-C- und
C-H-Schwingungen als Folge der Zweitsubstitution
auf. Die asymmetrischen Ring-Metall-Schwingun-
gen verdndern sich nur geringfiigig, ebenso die B-C-
und B-X-Schwingungen.

In den Massenspektren (Tab.V) treten ebenso
wie bei Monoborylferrocenen!, Diferrocenylbor-
saurel®, Triferrocenylboran® und Triferrocenyl-
boroxin!® nur geringe Fragmentierungen auf.
Metallocenylborane sind isoelektronisch mit Me-
tallocenylcarbenium-Ionen, deren exocyeclischer
Kohlenstoff nicht mehr in der Cs-Ebene liegt, son-
dern in Richtung auf das Metall verlagert ist 20. Aus
den spektroskopischen Daten der Monoboryl-
metallocene wurde geschlossen, daf3 diese Verbin-
dungen nicht mit den Metallocenylcarbenium-Ionen
isostrukturell sein kénnen. Wir nehmen fiir die
Diborylmetallocene ebenfalls eine ebene Geometrie
des Cyclopentadienylboryl-Liganden an.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden in einer Stickstoffatmo-
sphére unter sorgfaltigem Ausschlufl von Sauerstoff
und Wasser durchgefiihrt. Die Aufnahme der 1H-
und 1"B-NMR-Spektren erfolgte in CSz-Losungen
gegen TMS bzw. (C2Hs)20 - BF3 als Standard mit
den Varian-Geriten XL-100 bzw. HA-100. Die
13C-NMR-Spektren wurden mit dem Varian-Gerét
CFT-20 gegen TMS in CDCls aufgenommen.

1.1’-Bis(dijodboryl )ferrocen (1a)

15,5 g (39,6 mMol) BJs und 3,7 g (19,8 mMol)
Ferrocen in 120 ml CS; wurden 9 h bis zum Ab-
klingen der HJ-Entwicklung unter Riickflul er-
hitzt. Nach Abfiltrieren von 1,4 g (69,) schwarzem
Dijodborylferriceniumjodid, Schmp. 137 °C, un
Einengen der Losung konnten durch Ausfrieren bei
—20°C 13,0g (929%,) dunkelrotes 1a, Schmp.
107-109 °C, isoliert werden.

CmHeBzF&L; (713,3)

Ber. C16,83 H1,13 J 71,16,
Gef. C17,08 H1,13 J70,1.

1.1’-Bis(dibromboryl ) ferrocen (1b)

Zwolfstind. FErhitzen einer Losung von 8,3 g
(33,2 mMol) BBrs und 3,0 g (16,1 mMol) Ferrocen
in 100 ml CS; ergab 0,5 g (79,) Dibromborylferri-
cenium-bromid, Schmp. 190 °C Zers., und nach Ein-
engen der Losung bei —20 °C 6,2 g (73%,) dunkel-
rotes 1b, Schmp. 99-101 °C.

CmHngBl‘4F6 (525,3)

Ber. C22,86 H 1,53 Br 60,90,

Gef. C22,59 H 1,85 Br60,7.
ClngBBraFe (435,6)

Ber. C27,57 H 2,08 Br 55,03,

Gef. C23,15 H201 Br54,7.

1.1’-Bis(dichlorboryl ) ferrocen (1¢)

Zu 1,8 g (3,4 mMol) 1b in 50 ml Pentan wurden
bei 0 °C 0,8 g (4,6 mMol) AsCls in 10 ml Pentan
getropft, wobei die Losung sich aufhellte und ein
griin-schwarzer Niederschlag ausfiel. Nach Filtrieren
und Abziehen der fliichtigen Anteile im Wasser-
strahlvakuum blieben rote Kristalle zuriick. Aus-
beute: 0,8 g (689) 1e¢, Schmp. 80-82 °C (Hexan).
Cu)HaBgCIzFe (347,5)

Ber. (34,56 H 2,37 Cl40,81,

Gef. C35,02 H241 Cl39,6.

1 ¢ bildete sich auch aus 3,4 g (12,7 mMol) Ferro-
cenyldichlorboran und 4,5g (38,4 mMol) BCls in
60 ml CSz (14 Tage bei 25 ° (Jg) ~109 ( 1H—NMR-
spektroskop. bestimmt).
1.1-Bis(difluorboryl ) ferrocen (1d)

1,2 g (9,3 mMol) AsFsin 15 ml Pentan wurden zu
3,7g (7,0 mMol) 1b in 80 ml Pentan addiert. Die
Losung hellte sich auf, ein griinschwarzes Produkt
fiel aus, das abgetrennt wurde. Nach Abziehen der
ﬂﬁchtigen Anteile blieben 1,7 g (85%,) gelbes 14,
Schmp. 36-37 °C (Hexan) zuriick. Die analyt-
Charakterisierung war wegen der extremen Emp.
findlichkeit von 1d nur iiber das Pyridin-Addukt 1e
moglich.



W. RUF ET AL. - METALLOCENYLBORANE

1.7-Bis(pyridin-difluorboryl ) ferrocen (1 e)

Zu 4,8 g (6,72 mMol) 1a in 60 ml Pentan wurden
1,2 g (9,0 mMol) AsF3in 10 ml Pentan getropft, das
ausgefallene AsJs abfiltriert und das Filtrat mit
1,06 g (13,4 mMol) Pyridin in 20 ml Pentan ver-
setzt. Es bildete sich ein gelber Niederschlag: 2,2 g
(74%) 1e, Schmp. 124 °C, Zers.

Conl sBzF4FeN2 (439, 8)

Ber. C54,61 H4,12 N 6,36,
Gef. C53,10 H4,22 NG6,17.

1.1’- Bis(dimethylboryl ) ferrocen (1f)

6,8 g (38,0 mMol) Sn(CHs)s und 5,0 g (9,5 mMol)
1b wurden 2h auf 90 °C erhitzt und danach bei
76-80 °C/0,1 mm 2,1 g (839,) rotbraunes 11 isoliert.

C1sH20B:Fe (265,8)

Ber. (€63,26 H 7,58,
Gef. C62,23 H748.

1.17’-Bis[bis(didthylamino )boryl[ ferrocen (1g)

Zu 2,2 g (3,0 mMol) 1a in 60 ml Benzol wurden
unter Kiihlung 1,8 g (24,6 mMol) Didthylamin in
20 ml Benzol getropft. Nach 1 h wurde (CoHs):NHaJ
abfiltriert und 0,8 g (53%) 1g bei 140-150 °C/
0,1 mm destilliert.

CosHasBoFeNy (494,2)

Ber. €63,19 H9,79 N 11,33,
Gef. C62,50 H9,51 N10,91.

1.7’-Bis(didthoxiboryl ) ferrocen (1h)
3,3 g (4,6 mMol) 1a wurden in 70 ml CSz mit 15 ml
Diathylither versetzt und 2h erhitzt. Nach Abziehen

von CS; konnten 1,3 g (73%,) braunes 1h bei 80 °C/0,
1 mm isoliert werden.

Ci1sH23B2FeOs (385,9)

Ber. (C56,02 H 7,31,
Gef. (C55,99 H7,31.

1.1’- Bus(dimethylthioboryl )ferrocen (11i)

Zu 3,74 g (5,25 mMol) 1a in 50 ml CS: wurden
0,98 g (10,5 mMol) (CHsS)2 und 1,3 g Ferrocen in
30 ml CS; addiert. Nach Abtrennen des Ferricenium-
trijodids wurden 1,1 g (589,) oranges 1i, Schmp.
91-93 °C (aus CS2) erhalten.

C1aH20B2FeSy (394,0)

Ber. (C42,67 H5,11,
Gef. C41,02 H 4,64.

1.7’- Bis(‘methylbromboryl ) ferrocen (1j)

Zu 3,55 g (6,75 mMol) 1b wurden 241 g
(13,5 mMol) Sn(CHs)s unter Eiskiithlung getropft
und dann 2 h auf 80 °C erhitzt. Nach Abziehen des
(CH3)sSnBr konnten 2,0 g (759,) braunes 1j bei
92-96 °C/0,1 mm isoliert werden, Schmp. 48-50 °C.

C12H14B2Br:Fe (395,5)

Ber. (C36,44 H3,57 Br4040,
Gef. C37,76 H 3,69 Br399.
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Umsetzungen von Diborylferrocenen mit Jod

a) 0,85 ¢ (3,19 mMol) 1f und 0,40 g (1,6 mMol)
Jod in 30 ml CS; wurden 2 h geriithrt, wobei ein
schwarzes Produkt ausfillt. tH-NMR-spektrosko-
pisch konnte in der Losung kein Ferrocenderivat
mehr nachgewiesen werden.

b) 0,35g (0,9 mMol) 1i wurden von 0,11g
(0,45 mMol) Jod oxidiert.

¢) 1,5¢g (2,1 mMol) 1a und 0,4 g (1,6 mMol) Jod
in 40 ml CS; reagieren nicht zum Ferriceniumjodid.
1,1 g (739%,) 1a, Schmp. 107-109 °C wurden zuriick-
gewonnen.

1.7’-Bis(pyridin-dijodboryl ) ferrocen (1k)

2,8g (3,9mMol) 1a in 40ml CSz und 0,6g
(8 mMol) Pyridin in 10 ml CS; ergaben 3,3 g (97%,)
gelbes 1k, Schmp. 220 °C.

CaoH1sBoFedsN2 (871,5)

Ber. C27,56 H208 N 321,
Gef. C27,63 H294 N 3,31.

1.1- Bis(dimethylsulfan-dijodboryl ) ferrocen (11)

Aus 2,2 g (3,0 mMol) 1a in 30 ml CSz und 0,4 g
(6 mMol) (CHs)S in 10 ml CS: bildeten sich 2,4 g
(949,) gelbes 11, Schmp. 162 °C Zers. 11 bildete sich
in 699, Ausb. bei einer 1:1-Umsetzung, in Losung
blieb 1a.

C1aH20B:2FeJsS: (837,5)

Ber. C€20,07 H1,80 J 60,60,

Gef. C19,16 H236 J61,2.
1.3-Bis(dijodboryl Jcymantren (2a)

13,6 g (34,7 mMol) BJs und 3,26 g (16,0 mMol)
Cymantren wurden 16h bei 80-100 °C geriihrt.
Danach wurde das Reaktionsprodukt in CS; gelost,
filtriert und CS: abgezogen: 3,2 g (279,) dunkel-
rotes 2a, Schmp. 119 °C Zers. Infolge der extremen
Empfindlichkeit konnten von 2a keine Analysen
angefertigt werden (vgl. 2d).

1.3-Bis(pyridin-dijodboryl )cymantren (2d)
0,73 ¢ (1,0 mMol) 2a und 0,16 g (2,0 mMol)

Pyridin ergaben in 20 ml Pentan 0,79 g (899%,)
gelbes 2d.

C1sH13B2JsMnN203 (889,5)

Ber. C24,32 H1,47 N3,15 J57,10,
Gef. C24,56 H1,50 N 3,01 J56,6.

1.3- Bis(dimethylboryl Jcymantren (2¢)

Zu 341 g (4,67 mMol) 2a wurden 3,34 g
(18,7 mMol) Sn(CHs)s unter Eiskiithlung addiert,
danach 3 h bei 60 °C geriihrt und 1,05 g (799%,) 2¢
bei 37 °C/0,05 mm destilliert.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Verband der Chemischen Industrie danken wir fir
die Unterstitzung dieser Arbeit, der Stiftung Sti-
pendien-Fonds des Verbandes der Chemischen Indu-
strie fiir die Gewahrung eines Doktoranden-Stipen-
diums.
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