
Experimentelles 
1: In einer typischen Reaktion werden bei reduziertem Druck aquimolare Men- 
gen (0.5-2.0 mmol) 3 und CIF bei 23 "C durch einen Teflon-FEP-Schlduch 
(35 cm x 1 cm AulJendurchmesser) geleitet, der 20 g eines granulierten 
CsF-Katalysators enthdlt. Die berechnete FlieDgeschwindigkeit betrug 
0.37 em3 s- ' .  Das Reaktionsgemisch wurde anschlieDend in einer Kuhlfalle bei 
- 196 "C unter angelegtem Vakuum ausgefroren. Die bei - 196 "C kondensier- 
ten Gase wurden mehrmals im Vakuum iiber Fallen von - 152 und - 196 "C 
destilliert. Man erhielt in der auf - 196 "C gekuhlten Falle 1, das mit geringen 
Anteilen an COF, und nicht umgesetztem CIF verunreinigt war. Dieses CIF 
wurde von 1 abgetrennt, indem bei - 196 "C SO, im UberschuD auf das Reak- 
tionsgemisch aufkondensiert wurde und man die Probe dann auf etwa - 100 "C 
kommen IieR. Dabei reagiert CIF rnit SO, zu SO,CIF, das zusammen mit dem 
uberschussigen SO, leicht durch Vakuumdestillation iiber Fallen von - 140 
und - 196 "C entfernt werden kann. 
1: Fp < -160"C/K, p %  - 80°C his - 90°C; I9F-NMR (188 MHz, CFCI,, 
25°C  CCI,): 6 = 29.9 (s); IR (Gas): siehe Tabelle 1;  Raman (CFCI,, ca. 
- 100 "C): siehe Tabelle 1 ; MS (20 eV): m/z  82 ( M G ,  Spuren), 66 (CF,Oa, 841, 
50 (CFZ0, 4), 47 (FCOO, IOO), 44 (CO,', 28), 32 (OZe, 6), 28 (COO, lo), 16 
(Oa, 3). Der Molekulpeak wurde durch Ionen-selektive Aufnahme bestatigt. 
Die Reaktionen von reinem l(0.2 mmol) mit CF,CFCF, (0.5 mmol), CF,CFCI 
(0.5 mmol) und CF,CFH (0.5 mmol) wurden in einem 50 mL-Glasreaktor 
durchgefuhrt, wobei 1 und das Alken bei - 196 "C durch Anlegen eines Vaku- 
ums in den Reaktor eingebracht wurden. Das Reaktionsgemisch wurde 4 h bei 
22 "C stehen gelassen und die gebildeten Produkte IR- und NMR-spektrosko- 
pisch identifiziert. Die Reaktionen von 1 in CFCI, wurden im selben MaDstab 
durchgefuhrt, indem man CFCI, und das Alkcn bei 22 "C in dem 50 mL-Reak- 
tor mischte, die Mischung auf - 196 "C abkuhlte und 1 durch Anlegen eines 
Vakuums aufkondensierte. Man lieR die Mischung dann 4 h bei 22 "C stehen 
und entfernte anschlieBend das Losungsmittel durch Vakuumdestillation. Die 
' 9F-NMR-spektroskopisch bestimmten Ausbeuten an den jeweiligen Epoxiden 
lagen fur beide Reaktiousarten bei ca. 95 %. Die Epoxide wurden nicht vom 
AlkenuberschuR abgetrennt. 
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richte iiber die hohe Reaktivitat von M=NR-Bindungen in 
koordinativ ungesattigten Imidokomplexen[41 und unsere ei- 
genen Synthesen stabiler VV-Komplexe rnit sterisch an- 
spruchsvollen Stickstoffliganden [51 veranlal3ten uns, die 
Herstellung von Imidovanadiumkomplexen rnit dreifach ko- 
ordiniertem Metallzentrum zu versuchen. Wir wollten Kom- 
plex 1 durch thermische Eliminierung von R-H aus 

[(RN=),V-NHR] (R = tBu,Si) 1 

[RN=V(NHR),R] herstellen. Dies sollte moglich sein, da 
das V-Atom einen kleinen Kovalenzradius hat und die V-C- 
Bindungen - wie M-C-Bindungen rnit Metallen der ersten 
Ubergangsmetallreihe - vergleichsweise schwach sind. Auf- 
grund der verstarkten Konkurrenz um die n-Acceptororbita- 
le des Metallatoms in Bisimidokomplexen wurden eine 
hohere Nucleophilie des Imido-N-Atoms und eine starkere 
Polarisierung von C-H-Bindungen envartet. Wir berichten 
hier iiber die erfolgreiche Addition einer Vielzahl unter- 
schiedlicher C-H-Bindungen an eine reaktive V=N-Bin- 
dung. 

Durch drei sterisch anspruchsvolle Stickstoffliganden sta- 
bilisierte kristalline Komplexe rnit o-gebundenen Kohlen- 
wasserstoffliganden wurden in guten Ausbeuten in zwei 
Schritten aus den leicht zuganglichen Verbindungen 
[RN=V(NHR)CI,] 1 5 ]  erhalten (Schema 1). DaB die mono- 
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Addition von C-H-Bindungen an eine V=NR- 
Bindung: Aktivierung von Kohlenwasserstoffen 
durch ein sterisch belastetes Vanadiumsystem 
Von Jan de With und Andrew D .  Horton* 

Elektrophile Komplexe, deren Zentralatom ein Metal1 der 
Gruppen 3 und 4 oder ein f-Element ist, katalysieren Alken- 
polymerisationen"] und aktivieren C-H-Bindungen" a, '1; 

entsprechende Reaktionen rnit V-Komplexen scheiterten bis- 
lang an der Instabilitat von VV-Komplexen rnit o-gebunde- 
nen Kohlenwasserstoffliganden 13]. Kiirzlich erschienene Be- 
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Schema 1. Synthese sterisch belasteter Vdnadiumkomplexe rnit o-gebundenen 
Kohlenwasserstoffligdnden. R = tBu,Si. 

meren, pseudotetraedrisch gebauten Komplexe eine Symme- 
trieebene haben, deuten die Nichtunterscheidbarkeit der 
zwei Amidoliganden und das Auftreten nur eines einzigen 
Resonanzsignals fur VCH, in den 'H-NMR-Spektren von 
3b-d sowie 3 e  und 6 an (siehe Schema 2). In Ubereinstim- 
mung rnit friiheren Untersuchungen werden die "V-NMR- 
Resonanzsignale der Komplexe [RN=V(NHR),R] rnit 7u- 
nehmender 71-Donorfahigkeit des Liganden R zu hoherem 
Feld verschoben (Alkyl > Alkenyl, Ph > C1 > OR)13 b, 'I. 

Dal3 die Komplexe 3 C-H-Bindungen aktivieren konnen, 
bestatigte sich erstmals durch die glatte Bildung des Phenyl- 
komplexes 4 bei der Thermolyse der Methylverbindung 3 a  in 
C,H, (5 h, 80 "C). Komplex 3 a  bildet ohne Nebenreaktio- 
nen bei 80 "C mit einer Reihe von Substraten Aktivierungs- 
produkte im praparativen MaBstab (Schema 2). Dabei wird 
3 a  entweder als reine Substanz oder gelost in inertem Cy- 
clohexan eingesetzt. Andere Alkylkomplexe zeigen ein ahnli- 
ches C-H-Aktivierungspotential; es gab keine Anzeichen fur 
eine konkurrierende, sterisch anspruchsvollere P-H-Elimi- 
nierung aus den Komplexen rnit P-Wasserstoffatomen (z. B. 
3b). 
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RN komplexe (fur Propen) bei der Reaktion von 3 a rnit I-Alke- 
nen gebildet werden. Die eindeutig bevorzugte Bildung des 
sterisch weniger belasteten Produkts wird auch durch die 
selektive Aktivierung der sp3- und nicht der sp2-C-H-Bin- 
dung in 1,3,5-Trimethylbenzol deutlich; dies ist durch die 
Beobachtung von Resonanzsignalen fur die VC€€,-Einheit 
und die von drei Arenwasserstoffatomen belegt. Kristallines 
5a und 6 (nicht aber 5b, c oder andere [RN=V(NHR),R']- 
Komplexe) weisen jeweils zwei Satze ahnlicher 'H- und 13C- 
NMR-Signale auf. Die gehinderte Rotation um die Metall- 
Kohlenstoff-Bindung, wie schon friiher in [(RO),W( = 0)- 
(HC=CHtBu)] beobachtet" 11, fuhrt moglicherweise zu zwei 
Rotameren im Fall der sterisch belasteten Komplexe 5a und 
6. Die Bildung eines 0-Enolato-Vanadiumkomplexes 7 
durch Aktivierung einer sp3-C-H-Bindung in Aceton und 
nicht die Bildung eines sterisch weniger belasteten a-metal- 
lierten Ketonkomplexes spiegelt die groDere Affinitat des 
elektrophilen Vv-Zentrums zu Sauerstoff- als zu Kohlen- 
stoffatomen wider. 

Die Aktivierung von Alkanen durch 3a ist stark von der 
sterischen Umgebung der C-H-Bindungen abhangig: Me- 
than und n-Hexan reagieren uber die C-H-Bindungen der 
primaren C-Atome mit 3 a zu Alkylkomplexen, wohingegen 
Cyclohexan nicht reagiert. Die intramolekulare Metallie- 
rung des NHR-Liganden fuhrt in letzterem Fall zu einem 
stabilen funfgliedrigen Ringsystem 8. DaD das grol3e Ziel, 
d. h. die Aktivierung von C-H-Bindungen von CH,, erreicht 
worden ist, wurde durch das intensive, breite V-I3C-Reso- 
nanzsignal bei f i  = 32 (Av,, ,  = 1000 Hz) im Produkt 
[I3C]3a, das durch Aufpressen von 13CH, (10 bar, 4 h, 
80 "C) auf eine Losung von 3 a  in C,D,, erhalten wurde, 
belegt. Die charakteristische breite Form (plateauahnlich) 
von VCH,-Signalen ist durch eine Kombination von nicht 
aufgeloster Kopplung zwischen den 3C- und 'lV-Kernen 
( I  = 7/2) und von schneller Relaxation aufgrund des Qua- 
drupolmoments bedingt. Aus dem Verhaltnis 13CH,: "CH, 
von 4: 1 nach der Thermolyse des Produkts in C6D6 in einem 
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen wurde geschlossen, daB 
die Methylgruppe zu 80% ein I3C-Atom enthielt. 

Sterisch anspruchsvolle Stickstoffliganden ermoglichten 
die Herstellung thermisch stabiler Vanadium(v)-Komplexe 
mit o-gebundenen Kohlenwasserstoffliganden, die C-H-Bin- 
dungen durch Addition an eine M=NR-Bindung beachtlich 
aktivieren konnen. DaR Komplexe eines Metalls der ersten 
Ubergangsmetallreihe b, im Gegensatz zu monomeren 
Imidokomplexen rnit koordinierten Lewis-Basen [' '3 31 eine 
solche Reaktivitat aufweisen, ist auf das sterisch und elektro- 
nisch ungesattigte, postulierte Intermediat 1 rnit dreifach ko- 
ordiniertem Metallatom zuriickzufuhren. Obwohl die C-H- 
Aktivierung rnit den V-Komplexen 3 etwas leichter ist als rnit 
Zr-KomplexenC4 'I, verhindert der geringe Durchmesser des 
VV-Ions doch die Aktivierung von sterisch anspruchsvolle- 
rem Cyclohexan. Versuche zur Isolierung des Intermediats 1 
waren bisher erfolglos, aber Komplex 9 a kann aufgrund der 
labilen Bindung zum koordinierten Ethermolekul unter mil- 
den Bedingungen als ,,Ersatzstoff" fur l fungieren. Uber die 
bemerkenswerte Reaktivitat von 9 a  wird an anderer Stelle 
berichtet 'I. 
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Schema 2. Methdneliminierung aus 3a (16 h, 80 "C; R = tBu,Si; [I3C]3a wur- 
de in C,D,,, 5a-c und 7 in C,H,, gebildet). 

Die Bildung von R'-H (und nicht von R'-D) bei der Ther- 
molyse der Komplexe 3 in C,D, belegt, daD die C-H-Aktivie- 
rung nicht uber eine einfache 0-Bindungsmetathese ver- 
Iauft. Das intermediare Auftreten der instabilen Komplexe 1 
mit dreifach koordiniertem Vanadiumzentrum, die C-H-Bin- 
dungen an eine der beiden V=N-Bindungen addieren konn- 
ten, ist aufgrund der Bildung der Lewis-Basen-Addukte 
9a-c bei der Thermolyse von 3 in Ether, THF bzw. Pyridin/ 
C6D, sehr wahrscheinlich. 

Durch das 'H-NMR-spektroskopische Verfolgen der 
nach einer Kinetik 1. Ordnung verlaufenden Thermolyse 
von 3 a  in C,D, zu [RN=V(NDR),(NHR), n(C6D5)] 
(n = 2) uber die detektierbare Zwischenstufe mit n = 1 ['I er- 
moglichte die Ermittlung von Geschwindigkeitskonstanten 
fur die CH,-Eliminierung fur vier Temperaturen zwischen 60 
und9O0C(z.B.k= 11.4 x 10-5~-'bei800C)[sl.DieReak- 
tionsgeschwindigkeit der CH,-Eliminierung aus 3a, einem 
Komplex rnit einem Metallatom der ersten Ubergangsme- 
tallreihe, ist im Vergleich zu derjenigen aus [(RNH),ZrMe] 
deutlich hoher (kzr = 10.6 x s-l  bei 96.6 0C)r4a1. Die 
rnit einer Arrhenius-Auftragung ermittelten kinetischen 
Parameter sprechen fur einen spaten Ubergangszustand fur 
den Bruch der V-C-Bindung [AH* = + 123(8) kJmol-'1, 
in dem die CH,-Bildung fortgeschritten ist [AS* = 
+ 38(25) J K-  '1. Aus den Ausgangsverbindungen [RN=V- 
(NHR),R'] rnit sterisch anspruchsvollerem Ligand R 
scheint das Alkan leichter abspaltbar zu sein, wie die relative 
Reaktivitat rnit C,D, zeigt: 3d > 3 b  > 3aL9]. Die Kohlen- 
wasserstoff-Eliminierung ist offensichtlich auch leichter aus 
Komplexen, deren Kohlenwasserstoffligand R' uber ein sp2- 
C-Atom gebunden ist[4a1 (z. B. 5), als aus solchen, deren R 
uber ein sp3-C-Atom gebunden ist rlO1; quantitative Unter- 
suchungen wurden allerdings nicht durchgefuhrt. 

Die charakteristische tv~ns-~J(H,H)-Kopplungskonstante 
von 17 Hz von 5 a  belegt, daIj selektiv die (trans-Alke- 
ny1)komplexe 5, und nicht die (cis-Alkeny1)- oder y3-Allyl- 

Experimentelles 
Die Produkte wurden durch 'H-, ''C- und S'V-NMR-Spektroskopie charakte- 
risiert und die kristallinen Produkte 2, 3a -d ,  5a, 7 und 9a zusitzlich durch 
Elementaranalyse ( C ,  H, N, Si, V). Gelbes 2 und 3a wurden in 62% bzw. 86% 
Ausbeute erhalten (Schema 1). Gelbes 4 wurde nach Schema 1 synthetisiert 
oder glatter durch Thermolyse von 3a in C,H, (Schema 2 ) ;  der Komplex zer- 
setzt sich beim Kristallisieren aus Pentan. Alle thermolytischen C-H-Aktivie- 
rungen verliefen qnantitativ ('H-NMR-Spektren der Rohprodukte); die hohe 
Loslichkeit des Komplexes in Alkanen bedingt die deutlich niedrigeren isolier- 
ten Ausbeuten. 
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5a: Eine Mischnng aus 0.41 g (0.57 mmol) 3a und 0.37 mL (2.87 mmol) 
tBuCH=CH, in 10 mL C,H,, in einem 25 mL-Autoklaven wurde bei 80 "C fur 
16 h geruhrt. Dandch wurde das Losungsmittel entfernt, worauf ein reines 
gelbes Produkt anfiel, das aus Hexan umkristallisiert wurde. 1-Propen ( 5  bar) 
und Styrol(5 Aquiv.) fuhrten analogzu 5b bzw. 5c, die sich beim Kristallisieren 
zersetzten. 
6,8: Erhitren einer Losung von 3a in 1,3,5-Trimethylbenzol bzw. C,H,, (16 h, 
80 "C), anschlieBendes Entfernen des Losungsmittels und Kristdllisation aus 
Pentan bzw. Hexan lieferten rotes 6 bzw. gelbes 8. 
7: Behandeln von 3a mit Aceton ( 5  Aquiv.) analog der Synthese von 5a gab 
reines, gelbes kristallines 7 (71 % Ausbeute). 
9a: Reaktion YOU 0.69 mmol nBuLi mit 0.48 g (0.66 mmol) 2 in 20 mL Hexan 
(30 min bei 25 "C), anschliekndes Entfernen des Losungsmittels und Extrak- 
tion des Ruckstands mit Hexan ergaben reines 3b. Die Thermolyse einer Lo- 
sung von 3b in Et,O (Autokldv, 80 'C, 5 h) und anschlieaendes Entfernen des 
Losungsmittels gaben 0.39 g (Gesamtausbeute 85%) spektroskopisch reines, 
rotes 913, das aus Pentan umkristallisiert werden konnte. 
Ausgewihlte 'H-NMR-Daten (300 MHz, C,D,, ,25 "C): 3a: 6 = 8.9 (br,, 2H;  
NH), 1.33 (s, 27H; CMe,), 1.21 (s, 54H; CMe,). 3b: 2.17 (m, 2H: a-CH,), 2.00 
(m,2H;B-CH2), 1.19(m,2H.y-CH,),0.79(t,3H;6-CH,).4(CD,C12):6 = 9.5 
(br., 2H; NH), 7.65 (m. 2H: Ph), 6.98 (m, 3H; Ph), 1.19 (s, 54H; CMe,), 1.18 
(s, 27H; CMe,). 5a [Isomer mit geringerem Mengenanteil]: 6 = 7.36 [7.09] (d, 
1 H;  VCH=), 6.28 (br.d, 1 H;  =CH(CMe,)), 0.90 [O.XS] (s, 9 H: =CH(CMe,)). 
6 [Isomer rnit geringerem Mengenanteil]: 6 = 6.68 [6.71] (s, 2H; o-H), 6.38 
[6.30] (s, 1H;  p-H), 3.36 [3.03] (br., 2H;  VCH,), 2.10 [2.08] (s, 6H: Me). 7: 
6 = 4.30, 3.95 (s, 1 H; =CH,), 1.81 (s, 3H: VOC(Me)=). 8: h = 8.4, 8.0 (br., 
1H;NH),3.34(br.d,1H;VCH,),2.00(s,3H;CH3),1.50(d,lH;VCH,),1.33 
(s, 27H: CMe,), 1.28 (s, 3 H :  CH,), 1.25 (s, 9H; CMe,), 1.21 (s, 27H; CMe,), 
1.19 (s, 9H;  CMe,). 9a: 6 = 8.7 (br., 1H:  NH), 4.38 (4. 4H; CH,CH,), 1.25 
(s, 81 H: CMe,). 
Ausgewihlte "C-NMR-Daten(75.43 MHr, C,D,,, 25 "C): 3a: 6 = 31.8 (9C; 
CMe,), 31.5 (IXC; CMe,), 25.5 (3C; CMe,), 24.1 (6C; CMe,). 4 (CD,CI,): 
6 = 140.6 (m-Ph), 126.3 (0-Ph), 125.8 (p-Ph). 5a:  6 = 156.6 (d, 
'J(C,H) = 147 Hz, = CH(CMe,)). 6 [Isomer mit geringerem Mengenanteil]: 
6 = 150.2 r152.61 (ipso-Ph), 137.4 [137.0] (m-Ph), 127.3 [126.9] (o-Ph), 125.6 
[124.5] @-Ph), 21.5 (Me). 7: 6 = 167.6 (VOC(Me)=), 92.3 (t, '/(C,H) = 
158 Hz: =CH,), 30.5 (VOC(Me)=). 8 (C,D,): 6 = 33.8 (VCH,). 9 (CD,CI,): 
6 = 73.5 (CH2CH,), 12.8 (CH,CH,). 
Ausgewihlte "V-NMR-Daten (78.86 MHz, C,D,,, 25 "C: Avlr2 in Hz; 
VOCI,: 6 = 0): 2: 6 = -34 (370). 3a: 6 = 172 (235). 3b: 6 = 264 (290). 4 
(CD,CI,): 6 = 81. 5a: 6 = 99 (220). 6 [Isomer mit geringerem Anteil]: 6 = 294 
1901 (310 [4801). 7: 6 = -229 (180). 8: 6 = 449 (1190). 9a: 6 = -65 (1700). 
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[8] Folgende Geschwindigkeitskonstanten fur die CH,-Eliminierung aus 
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[lo] Beispielsweise eliminiert der Alkenylkomplex 5a, gelost in C,D,, . bei 
25 "C H,C=CH(tBu) unter gleichreitiger Bildung von [RN=V(NHR),] 
(40% Umsatr nach 4 d). Eine Hhnliche Kohlenwasserstoff-Eliminierung 
aus 4.5b, c konnte deren Zersetzung beim Kristallisieren aus Alkdnlosun- 
gen hedingen. 
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