ZUSCHRIFTEN

dung H,B-BH, zu 1.71 A, die B-B-Doppelbindungsiinge fiir
HB=BH zu 1.51 A 1% 50 daB der B-B-Abstand in 1d fiir starke
Doppelbindungsanteile spricht.

Versuche im NMR-Rohr haben gezeigt, da 1d mit CO, BH,
und LiR ebenso reagiert wie 1 a. Vermutlich ist die Struktur von
1a der von 1d eng verwandt. Aufzukliren, wie die Besonderhei-
ten der Reaktivitit der Triorganoazadiboriridine mit den Be-
sonderheiten ihrer Struktur zusammenhingen, halten wir fiir
eine lohnende Aufgabe.

Experimentelles

2a: Zu einer Losung von 1.07 g 1a (5.17 mmol) und 1.6 mL tmeda in 10 mL THF
tropft man bei —78 °C 3.20 mL einer 1.6 M L3sung von Methyllithiom in Diethyl-
ether. Man rihrt 30 min bei Raumtemperatur, entfernt alles Flichtige im Vakuum
(25°C/1 Torr) und nimmt den Rickstand in Ether auf. Bei —30°C kristallisieren
2.03 g (84%) 2a.

NMR-Spektren in [D]THF bei 25°C; 'H-NMR (499.843 MHz, TMS): 6 = — 0.59
(q. 2J(HB) = 3.3 Hz; BMe), 0.75 (q, *J(HB) = 2.8 Hz; BiBu,), 1.13 (s; N/Bu), 2.14
(s; 4 NMe,), 2.29 {s; 4 NCH,); ' 'B-NMR (150.364 MHz, Et,0 - BF;): 6 = —15.9,
17.7(2s, 1:1); 1*C-NMR (125.697 MHz, TMS): 6 = 31.1 (q; BMe), 34.8,36.1 (2q;
Bu), 46.0 (q; NMe), 50.6 (s; NC), 58.7 (t; NCH,).

2b: Ebenso erhilt man aus 0.99 g 1a (4.78 mmmol) und 3.00 mL 1.6 M BuLi in Hexan
1.88 g (78%) 2b.

NMR-Spektren (wie 2a); 'H-NMR: §=-001 (t/q, *J(HH)=79 Hz,
2J(HB) = 4.3 Hz; BCH,), 0.75 (g, >J(HB) = 2.4 Hz; B¢Bu,), 1.10 (t, *J =7.0 Hz;
Me(Bu)), 1.13 (s; NzBu), 1.26, 1.38 (2m; CH,(Bu)), 2.14 (s; NMe), 2.30 (s; NCH,,);
HB-NMR: § = —13.4.16.3 (25, 1:1); 3C-NMR: 6 =15.5 (g; Me(Bu)), 28.1, 28.8
(2t; CH,(Bu)), 35.1, 36.1 (2q; ¢Bu), 46.4 (q; NMe), 50.2 (s; NC), 58.6 (t; NCH,,).
3: Aus 5.78 g Cl(tBu)B=N(Mes)SiMe, (18.7 mmol) gewinnt man durch Gaspha-
senthermolyse das Iminoboran :BuB=NMes [9], das man mit 5 mL Pentan bei
—196 °C ausfriert. In die hieraus bei — 78 °C entstehende Losung tropft man 2.10 g
tBuBCl, [17] (15.1 mmo}). Die destillative Aufarbeitung der Losung ergibt bei
74°C/0.003 Torr 4.63 g (90%) 3.

NMR-Spektren in CDCl; bei 25°C (Standards wie 2a); 'H-NMR (80.13 MHz):
6 =101 (s; tBu), 2.18, 2.26 (2s; Me), 6.84 (s; CH); ''B-NMR (32.08 MHz):
6 = 55.4;*C-NMR (67.88 MHz): § = 20.0, 20.3 (2q; Me), 29.1 (g; /Bu), 129.3 (d;
CH). 135.3, 136.2, 140.9 (3s; Mes).

1d: Zu einer Suspension von 0.16 g Lithiumpulver (22.4 mmol) in 10 mL THF
tropft man bei —78°C 1.95 g3 (6.20 mmol). Nach 1 h Riihren bei — 30 °C wird das
Lésungsmittel bei 25 °C/10 Torr entfernt und der Riickstand in 50 mL Pentan aof-
genommen. Die filirierte Losung wird eingeengt. Bei — 60 °C kristallisieren 1.27 g
(70%) 1d (Schmp. 80°C).

NMR-Spektren (wie 3); "H-NMR: § = 0.98 (s; 1Bu), 1.98, 2.26 (2s; Me), 6.85 (s;
CH); !'B-NMR: § = 49.3; 1*C-NMR: § =19.1, 20.9 (2q; Me), 26.1 (q; /Bu), 128.5
(d; CH), 132.3, 134.8, 138.8 (3s; Mes).
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Neue Titan/Bor-Komplexe mit planar
tetrakoordiniertem Kohlenstoff oder planar
trikoordiniertem Phosphor **

Paul Binger *, Frank Sandmeyer, Carl Kriiger,
J6rg Kuhnigk, Richard Goddard und Gerhard Erker

Professor Otto J. Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet

C-C-Doppel- und -Dreifachbindungen wie auch Mehrfach-
bindungen, an denen Heteroatome beteiligt sind, werden durch
Alkyldiborane bei 0-20°C sehr schnell hydroboriert'™. Eine
Hydroborierung tritt auch bei der Reaktion von (1-Alke-
nyl)chlorozirconocenen mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN)
ein!?, Uber die Art der Wechselwirkung zwischen Alkyldibora-
nen und an Titanocen n-gebundenen Alkenen oder Alkinen ist
jedoch nichts bekannt. In Zusammenhang mit der Synthese und
Reaktivitiat von Dimetallkomplexen, die Titanocen- und Zirco-
nocen-Gruppierungen enthalten, haben wir nun die Reaktion
von »* an Titanocen koordiniertem Tolan und fert-Butylphos-
phaalkin mit Tetraethyldiboran 2 untersucht.

Bei der Umsetzung der trimethylphosphanstabilisierten Tita-
nocene 1 und 4 mit n*-gebundenem Tolan- bzw. Phosphaalkin-
liganden (siehe Schema 1) beobachteten wir keine B-H-Addi-
tion an die C-C- bzw. C-P-Dreifachbindung, sondern gelangten
zu jener besonderen Klasse von Dimetallabicyclopentenen, de-
ren Eignung zur Stabilisierung auBergewohnlicher Koordina-
tionsgeometrien des Kohlenstoffes Erker et al.l® fanden und
Gleiter et al.[*! theoretisch untersuchten. Solche Dimetallsyste-
me aus einem Hauptgruppenelement (Al, Ga) und einem Uber-
gangsmetall der vierten Nebengruppe (Zr,Hf), die als zentrales
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Strukturmerkmal einen planar tetrakoordinierten Kohlenstoff
enthalten, haben in jiingster Zeit groBe Beachtung gefunden.

Es gelang uns nicht nur, die von Erker et al. gefundene einfa-
che Synthesemethode auf Ti/B-Komplexe zu iibertragen, son-
dern wir konnten auch erstmalig einen Vertreter dieser Verbin-
dungsklasse herstellen und strukturell charakterisieren, bei dem
ein Phosphoratom die ansonsten dem planar vierfach koordi-
nierten Kohlenstoffatom vorbehaltene Position einnimmt.

Den Zweikernkomplex 3 mit einem Titan- und einem Borzen-
trum erhilt man in einer spontanen Reaktion in 94 % Ausbeute
aus dem Tolankomplex 1 und der dquivalenten Menge Tetra-
ethyldiboran 2 bei Raumtemperatur als orangefarbenes Pulver
(Schema 1). Unter den gleichen Bedingungen entsteht der Zwei-
kernkomplex 5 aus dem Phosphaalkinkomplex 4 und 2 in 46 %
Ausbeute im Verlaufe von 20 h (Schema 1). Besonders bemer-
kenswert ist bei beiden Umsetzungen, daf3 sich in den Produk-
ten 3 und 5 ausschlieBlich ein Et,BH-Fragment befindet, ob-
wohl das eingesetzte 2 ein Gleichgewichtsgemisch mehrerer
Borane der allgemeinen Zusammensetzung [(Et,BH;_,)-
(Et,BH,_)) (x =1, 2; y =1, 2) und Et,B ist®. Ein zu Kom-
plex 3 analoger Zirconiumkomplex wurde kiirzlich aus (-
Tolan)(trimethylphosphan)zirconocen, 9-BBN und Triethylbo-
ran in ca. 12% Ausbeute erhalten®).

Ph Ph
\\ -CH,_,25°C ; —
OpTi 7 ph 4+ (EBH), S C o Ph
- ELBH-PMe,
PMe, H BEt,
1 2 3
tBu iBu
Cp,Ti 7 p + (EyBH), ARSI Cp,Ti P
AN ~Et,BH -PMe, \ |
PMe, H BEt,
4 2 5

Schema 1. Synthese von 3 und 5.

Anhand spektroskopischer Befunde lassen sich die Struktu-
ren von 3 und § nicht eindeutig zuordnen. Die !3C-NMR-Ver-
schiebung des planar vierfach koordinierten Kohlenstoffatoms
in 3 liegt mit 6 =115 ((D,]THF, 25°C, 75.5 MHz) im Resonanz-
bereich aromatischer Kohlenstoffatome!” und ist wenig charak-
teristisch. Das NMR-Signal des Boratoms bei & =252
([Dg]THF, 25°C, 64.2 MHz) liegt im Bereich fiir Borane mit
B-H-Briickenbindungen®. Die réntgenographischen Untersu-
chungen®! belegen jedoch die planare Geometrie des fiinfglied-
rigen Grundgeriistes aus Ti, den beiden olefinischen C-Atomen,
B und H in Komplex 3 und bestitigen somit die Zugehorigkeit
von 3 zur Klasse der von Erker et al. gefundenen ,,Anti-van’t
Hoft/le Bel-“Verbindungen.

Das *'P-NMR-Signal von Komplex 5 bei § = 34.8 ist gegen-
iiber dem entsprechenden Signal bei § =122.7 des Eduktkom-
plexes 4 deutlich hochfeldverschoben. Die starke Abschirmung
des Phosphoratoms spricht dafiir, daf3 das freie Elektronenpaar
am Phosphor erhalten bleibt und nicht an Bindungen beteiligt
ist. Damit unterscheidet sich diese Art der Koordination deut-
lich von der bekannten #%:5!-Koordination von Phosphaalki-
nen'® und von der #*-Koordination von Phosphaalkenen!*!],
die ebenfalls zu planar koordiniertem Phosphor fithren kann. In
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diesen Fillen liegen die 3'P-NMR-Signale gegeniiber dem Si-
gnal von Komplex 5 bei vergleichsweise sehr viel tieferem Feld.

Das NMR-Signal des Boratoms in 5 wird bei é = 35.6 gefun-
den. Das Boratom ist damit etwas stirker entschirmt als im
analogen Tolankomplex 3. Diese Beobachtung und die Hoch-
feldlage des 3'P-NMR-Signals vermitteln den Eindruck, daB in
5 das Boratom dem Phosphoratom als Elektronendonor dient,
der dann seinerseits in der Ebene, in der die o-Bindungen liegen,
Elektronendichte zum Titan hin verschieben kénnte. Damit wa-
ren die Bindungsverhaltnisse deutlich anders als in den von
Hoffmann et al.™*?! berechneten Verbindungen mit planar tetra-
koordiniertem Kohlenstoffatom, das aufgrund seines Elektro-
nenmangels keinesfalls als Donor fungieren konnte. Uber die
genaue Art der Bindungsverhiltnisse werden die Ergebnisse ei-
ner Elektronendichtemessung sowie ab-initio-Rechnungen Auf-
schlufl geben.

Einen endgiiltigen Beweis fiir die planare Umgebung des drei-
fach koordinierten Phosphoratoms in Komplex 5 liefert die Kri-
stallstrukturanalyse (Abb. 1)1*31. Danach besteht das Grundge-

Abb. 1. Strukturvon § im Kristall. Ausgewihlte Atomabstinde [A] und Winkel []
Ti-P 2.648(1), Ti-C11 2.099(2), Ti-H 1.81(3), P-C11 1.666(2), P-B 2.054(3), B-H
1.25(3); H-Ti-P 72.9(9), C11-Ti-P 39.0(1), B-P-Ti 64.6(1), C11-P-Ti 52.4(1), H-B-P
109(1), B-H-Ti 113(2).

rist von Komplex 5 aus einer Dimetallabicyclo[2.1.0]penten-
Einheit, die eine Cp,Ti- und eine Et,B-Gruppierung sowie C11,
P und H als iiberbriickende Liganden enthilt. Der Phospha-
alkinligand ist #* an das Ubergangsmetall und #! an das Bor-
atom gebunden. Das Phosphoratom fungiert als Briickenkopf-
atom, die drei von ihm ausgehenden Bindungen liegen exakt in
einer Ebene. Die Bindungen P-C11 und Ti-P sind mit 1.666(2)
bzw. 2.648(1) A etwas linger als im Ausgangskomplex, wogegen
der Ti-C11-Abstand mit 2.099(2) A deutlich geringer aus-
fallt"°! so daB dieser Bindung partieller Doppelbindungs-
charakter zugeschrieben werden kann. Die Ti-H-B-Briicke hat
Bindungsldngen, die im Bereich entsprechender Werte fiir Tetra-
hydroborat-Titankomplexe liegen!*.. Keine bindende Wechsel-
wirkung wird zwischen dem Titanatom und dem Boratom beob-
achtet (Ti-B 2.563(2) A). Insgesamt ist damit bewiesen, daB
Komplex § die gleichen Strukturmerkmale aufweist wie Kom-
plex 3 und die bereits in gréferer Zahl bekannten Zirconium-
und Hafniumkomplexe mit planar tetrakoordiniertem Kohlen-
stofft3,

Trotz ihrer thermischen Stabilitat sind die Komplexe 3 und §
hochreaktiv gegeniiber ungesittigten Substraten. So reagiert 3
bereits bei Raumtemperatur mit Ethylen zum noch nicht be-
schriebenen Titanacyclopenten 6; daneben entsteht Triethylbo-
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ran (Schema 2). Unter gleichen Bedingungen zerféllt Komplex 5
unter Einwirkung von Ethylen in die beiden Teilkomponenten
(n>-tert-Butylphosphaalkin)titanocen und Diethylboran; letz-
teres reagiert mit Ethylen zu Triethylboran. Die Titanocenein-
heit geht keine oxidative Kupplung ein, sie dimerisiert zum be-
kannten Zweikernkomplex 7 119,

Ph\/m"
B 3 \/
6
tBu

-BEn

|
Cp
s Bo=om /\\P _?\T-_ﬂ
P

7 Bu
Schema 2. Reaktivitit von 3 und 5 gegeniiber Ethylen.

Experimentelles

3: Zu einer Suspension von 1.49 g (3.5 mmol) 1 in 55 mL Pentan werden 0.85 mL
(7.0 mmol) 2 bei Raumtemperatur pipettiert, dabei dndert sich thre Farbe sofort
nach orange. Nach 3 min wird der orangefarbene Feststoff 3 abfiltriert. Aus der auf
die Hilfte ihres Volumens eingeengten und auf - 20 °C gekithiten Mutterlange wird
weiteres 3 erhalten (Gesamtausbeute 94%). IR (KBr): #fcm ™'} =1685 (BH); ‘H-
NMR (200 MHz, [D,]THF, 25°C): 8 =7.07--6.54 (m, 10 H; Ph), 5.92 (s, 10H; Cp),
1.14-0.84 {m, 10H; Et), —4.06 (breit, u-H). - Korrekte Elementaranalyse.

5: Analog Komplex 3 wird 5 aus 1.8 g (5.2 mmol) 4 und 1.8 mL (15.6 mmol) 2 in
35 mL Pentan hergestelit. Man 1iiBt 20 h bei Raumtemperatur rihren, filtriert iber
Celite von Schwebstoffen ab und kithit die Mutterlauge auf —20°C, 5 kristallisiert
in 46% Ausbeute in Form orangeroter Plitichen aus, IR (KBr): #[cm '] =1700-
2000 (BH, nicht eindeutig znzuordnen); 'H-NMR (200 MHz, [D,]THF, 25°C)
6 =5.52 (s, 10H; Cp), 1.49 (s, 9H; /Bu), 1.15--0.83 (m, 10H; Et), das Signal des
p#-H-Atoms konnte nicht gefunden werden. — Korrekte Elementaranalyse.
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(7°-Pentamethylcyclopentadienyl)eisen-Komplexe
mit 25-2,3,5-Tricarbahexaboranyl- und mit
11°-2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden **

Walter Siebert *, Ralph Hettrich und Hans Pritzkow

Professor M. Frederick Hawthorne
zum 65. Geburtstag gewidmet

Hawthorne et al.''! haben 1965 mit der Synthese der ersten
Komplexe des nido-C,B,H,,-Liganden die Metallacarboran-
Chemie begriindet und systematisch ausgebaut!?!. Von den klei-
nen Carboranen weist der um funf BH-Gruppen drmere nido-
C,B,H,-Ligand™ ein hohes Synthesepotential auf. Bekannte
Komplexe mit diesen Liganden sind die Metallacarboran-Clu-
ster 1 und 2 (M = Fe, Co), die — wenn man sie als n-Komplexe
betrachtet — eine Briicke zu den Metallocenen bilden. Bei den
Eisenverbindungen 1! und 2'! (M = Fe) handelt es sich um
paramagnetische Komplexe (17 Valenzelektronen (VE)), die un-
ter Aufnahme eines Elektrons zu den diamagnetischen, Ferro-
cen-analogen Anionen 1~ bzw. 27 (M = Fe) reagieren. Der

Aufbau neutraler 18VE-Komplexe erfordert entweder den Er-
satz des C;H-Liganden durch C H, oder die Substitution der
C,;B,-Carborane (7 =4,9) durch den Se-Liganden nido-
C,B;3R,, wobei sich 3 bilden wiirde. Wir berichten hier iiber den
Ferrocen-analogen Tricarbahexaboranyleisen-Komplex 3a so-
wie iiber die erste 16VE-Eisensandwich-Verbindung 7.

Durch Umwandlung von Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel-
Komplexen bei Raumtemperatur haben wir die metallinduzierte
Bildung von 2,3,5-Tricarbahexaboranylnickel-Komplexen!®! be-
obachtet und kiirzlich gezielt das als freie Verbindung bisher
unbekannte 2,3,5-Tricarbahexaboran 5 auf zwei Wegen auf-
bauen konnen. Uberraschenderweise entsteht bei der Hydrobo-
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