ZUSCHRIFTEN

Tabelle 3. Bedingungen bei der Fluorierung der Alkylphosphane 1-7.

t [h] F, fem®min~1] He [cm3min~!] T[°C]
12 0 100 —~60
4 5 50 -60
8 10 50 —40
12 15 50 -20
12 15 15 0
12 15 15 +25
12 0 15 ]

[a] Raumtemperatur.

tionsgefiB entfernt, um einen Uberdruck zu vermeiden. Die Bildung von SiMe,F
wurde mit !H-, 1F-NMR- und IR-Spektroskopie EI-MS nachgewiesen. Die Reak-
tionszeiten erhohen sich mit steigenden Kettenlingen der Perfluoraikylgruppen. 8
war nach ca. 3 d vollstindig reduziert; fir jedes weitere Kohlenstoffatom in der
Alkylkette wurde ein zusitzlicher Tag bendtigt. So wurde 12 schlieBlich eine ganze
Woche lang erhitzt. Nach Reaktionsende wurden die beiden nicht mischbaren Pha-
sen separiert. Die in >90% Reinheit (NMR) erhaltene untere Perfluorphosphan-
phase wurde dann von den schwarzen, nicht flichtigen Resten des Reduktionsmit-
tels getrennt.
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Konkurrierende Reaktionswege bei der Reaktion
von Bis(pentafluorphenyl)boran mit Bis(n*-cyclo-
pentadienyl)dimethylzirconium: Methan-Elimi-
nierung oder Methyl-Hydrid-Austansch und ein
Beispiel fiir fiinffach koordinierten Kohlenstoff**

Rupert E. von H. Spence, Daniel J. Parks,
Warren E. Piers*, Mary-Anne MacDonald,
Michael J. Zaworotko und Steven J. Rettig

Die Kombination gewinkelter Metallocene von Metallen der
Gruppe 4 mit Lewis-Sduren von Elementen der Gruppe 13 fiihrt
hédufig zu Verbindungen, die die Polymerisation von Olefinen
durch Ringdffnungs-Metathese-Reaktionen!*! oder nach Zieg-
ler-Natta-dhnlichen Mechanismen!®! katalysieren kénnen. Die
Aktivierung der letztgenannten Systeme beinhaltet hiufig eine
Behandlung der Dichlorometalikomplexe [Cp,MCl,] mit Me-
thylaluminoxan (MAO) im UberschuB. Das sich dabei bildende
Kation in [Cp,MCH,]"[MAO] "~ wird als die aktive Spezies der
Katalysatoren angesehen!®l. Alternativ hat sich die Alkyl-Ab-
straktion durch Reaktion von Komplexen des Typs [Cp,ZrR,]
(R = H, Alkyl) mit dquimolaren Mengen an B(CF),13%* als
effektiver Zugang zu Systemen mit aktiven Zentren erwiesen.
Dieses Verfahren hat den Vorteil, die Mengen an Cokatalysator
auf ein Minimum zu reduzieren.

Diese Befunde haben uns angeregt, Synthesemethoden fiir
das elektrophile Boran HB(CF;), 1 zu entwickeln!®!. Dieses
dient als Reagens zur Einfiihrung von B(CF,),-Einheiten in das
Strukturgeriist von Hilfsliganden zur Stabilisierung l6slicher
Ziegler-Natta-Katalysatoren. Wihrend der Untersuchungen
zeigte sich, dall das Boran1 schon mit einfachen Alkylzir-
conoceniumkomplexen reagiert, wie die Reaktion mit
[Cp,Z1(CH,),] 2 zeigt. 1 induziert dabei nicht nur Methyl-Was-
serstoff-Austauschprozesse!®), sondern auch die Eliminierung
von Methan aus 2. Das fithrt schlieBlich zur Bildung einer der
seltenen Verbindungen mit einem fiinffach koordinierten Koh-
lenstoffatom. Schema 1 zeigt einen Uberblick iiber die hier dis-
kutierten Reaktionen. Bei der Reaktion von 1 mit einem Aqui-
valent 2 in Benzol erhilt man eine nicht zu trennende Mischung
mehrerer Zirconium- und/oder B(C/F;),-haltiger Produkte.
Dieselbe Reaktion in Hexan fithrt im Gegensatz dazu zur Bil-
dung von Methan, welches *H-NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen wurde, und zu nur einem Produkt 3, einem ziegelroten
Feststoff, der in 86% Ausbeute isoliert wurde.

3 zersetzt sich bei Raumtemperatur in Benzol innerhalb von
ein bis zwei Stunden zu einer Reihe von Abbauprodukten. Mit
PMe, bildet es ein stabiles 1:1-Addukt, 3 - PMe,. Spektroskopi-
sche Untersuchungen haben gezeigt, daB 3 ein vierfach koordi-
niertes Boratom enthilt!”! (1!B-NMR, é = —1.1), eine Zr-H-B-
Gruppe (*H-NMR, é = — 0.75, breit; IR, # =102 cm ™ ') sowie
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Schema 1. Reaktionen von HB(CF;), 1 mit [Cp,Zr(CH,),] 2. (a) 1, Hexan; —~ CH,;
(b) PMey, (c) HB(CFy),; (d) 2 HB(CFs),, —CHy[B(CFy)ala; (€) 4 HB(C(Fy),,
Benzol; —CH,, —~CH,B(CsF;), und —CH,[B(C(Fs),);; 4:5 ~1:2.

eine Methylengruppe, die an das Boratom gebunden ist, wie
anhand der Tieffeldverschiebung und der Verbreiterung des 'H-
NMR-Signals wegen Quadrupolkopplung nachgewiesen wurde
(*H-NMR, § = 5.30). Diese Daten stehen in Einklang mit der in
Schema 1 gezeigten Struktur fiir 3, die als eingefrorener Uber-
gangszustand der Hydroborierung eines Zirconocen-Methyli-
den-Komplexes beschrieben werden kann. Diese Anordnung
wird durch HB(C,F;), stabilisiert, wobei die Bindungsverhalt-
nisse denen in [Cp,Ti(u-CH,)u-C)AlMe,], Tebbes Reagens,
entsprechen!®,

Der Strukturvorschlag wurde durch eine Réntgenstruktur-
analyse!® '@ von 3 - PMe, bestiitigt (Abb. 1). Der PMe,-Ligand
besetzt eine exo-Koordinationsstelle und vermindert den Elek-
tronenmangel am Zirconiumzentrum im koordinativ ungesit-
tigten Komplex 3. Die Methylengruppe befindet sich in der mitt-
leren Position und wird durch den PMe,-Liganden abgeschirmt,

Abb. 1. Struktur von 3 - PMe, im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A]: Zr-P
2.726(3), Zr-C1 2.300(7), B-C1 1.586(12), B-H 1.51(5), Zr-H 1.99(5), Zr-CP1,..,
2.232, Zr-Cp2,,,, 2.225. Ausgewihlte Bindungswinkel [°]: P-Zr-C1 72.83(19), Zr-
C1-B 85.0(4), C1-B-C11 116.7(7), C1-B-C21 116.4(7), C11-B-C21 108.5(7), Zr-H-B
98(3), Cpl,e0 -Zr-Cp2,., 131.4.
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was eine Hochfeldverschiebung des entsprechenden Signals im
'"H-NMR-Spektrum (§ = 0.93) relativ zum entsprechenden Si-
gnal von 3 zur Folge hat. Die Abstinde Zr-C1 und C1-B sind
mit 2.300(7) bzw. 1.586(12) A typisch fiir Einfachbindungen
zwischen diesen Bindungspartnern. Die Position des u-H-Li-
ganden mufite berechnet werden; die spektroskopischen und die
strukturellen Daten sprechen deutlich fiir das Vorliegen einer
viergliedrigen Zr-C-B-H-Einheit" ! in 3 - PMe, und vermutlich
ebenfalls in 3.

Bei der Reaktion von [Cp,Zr(CH,),] mit dem Boran 1 im
UberschuB in Benzol bildeten sich zwei zirconiumhaltige
Produkte, 4 und 5, im Verhiltnis von ca. 1:2. Das Nebenpro-
dukt konnte spektroskopisch als Bis(dihydroborat)-Komplex
[Cp,Zr{H,B(CFs),},]14 charakterisiert werden. Dafiir spre-
chen das NMR-Spektrum, die fir Zr-(u-H),-B-Gruppen cha-
rakteristischen IR-Banden!*?! bei 2184, 2110 und 2028 cm ™!
(Zr-(u-D),-B, ¥ =1597 cm ™) sowie die Moglichkeit, die Ver-
bindung alternativ aus [Cp,ZrH,]"**! und zwei Aquivalenten 1
zu synthetisieren.

Das Hauptprodukt der Reaktion, 5, entsteht offenbar durch
Komplexierung von 3 mit einem weiteren Aquivalent Boran.
Das 'H-NMR-Spektrum von 5 besteht aus Singuletts bei & =
5.23, 2.29 (breit) und —2.05 (sehr breit) mit einem Intensitits-
verhdltnis von 10:2:2. Das spricht fiir die Erhaltung der Methy-
leneinheit unter Bildung eines Komplexes mit der Formel
[Cp,ZrH, - CH,{B(CFs),},]. Die '"B-NMR chemische Ver-
schiebung von é = 0.0 deutet auf vierfach koordinierte Borato-
me hin!"), Das Signal des Methylenkohlenstoffatoms konnte
mit Standardpulsfolgen nicht gefunden werden, eine HMQC-
Messung!*¥ zeigte jedoch ein breites Signal bei 6 =0.5
({Jo_y =120 Hz).

Die spektroskopischen Eigenschaften von 5 stimmen gut mit
der zuvor angegebenen Formel iiberein. Eine Rontgenstruktur-
analyse des Benzol-Solvats! - 1 enthiillte ein weiteres interes-
santes Detail: Aufgrund einer bindenden Wechselwirkung mit
dem Zentralatom ist das Methylen-Kohlenstoffatom fiinffach
koordiniert (Abb. 2). Der Zr1-C11-Abstand ist mit 2.419(4) A
nur geringfitgig linger als in 2 (2.27 A)™*¢ oder der Abstand
Zr-C1 in 3 - PMe,. Die Winkel H22-Zr1-H23 (126(1)°) und B1-
C11-B2 (149.3(4)°) sind signifikant groBer als erwartet!!7 181 So

Abb. 2. Struktur von § im Kristall; Nicht-Cyclopentadienyl-Wasserstoffatome
wurden lokalisiert und verfeinert. Die C4F;-Gruppen wurden der besseren Uber-
sichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewdhite Bindungslingen [A]: Zr1-Cl1
2.419(4), Zr1-H22 1.97(3), Zr1-H23 1.94(3), C11-B1 1.697(7), C11-B2 1.693(7),
B1-H22 1.13(3); B2-H23 1.27(3), Zr1-Cpl,.,, 2.19, Zr1-Cp2,,,, 2.19. Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: H22-Zr1-H23 126(1), B1-C11-B2 149.3(4); B1-C11-Zrt
76.6(2), B2-Zr1-C11 78.0(2), Zr1-H22-B1 112(2), Zr1-H23-B2 110(2), C12-B1-C18
108.4(4), C24-B2-C30 106.0(4), Cp1,.,, -Zr1-Cp2,,,, 128.6.
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ist eine Wechselwirkung zwischen Zr1 und C11 mit einer in etwa
trigonal-bipyramidalen Anordnung der beteiligten Atome mog-
lich. Die ungewdhnliche Umgebung von C11 macht sich im
BC{'H}-NMR-Spektrum durch eine Hochfeldverschiebung
bemerkbar. Fir die B-C-B-Kohlenstoffatome in ,,freien** chela-
tisierenden Boranen des Typs RCH,CH[B(CF,),)], haben wir
chemische Verschiebungen von é > 30 beobachet!,

Die Summe der Winkel zwischen C11 und den drei Atomen in
der dquatorialen Ebene betrdgt 358°, allerdings sind die Atome
nicht ideal trigonal angeordnet; der Winkel Zr-C11-H11 ist mit
107(2)° deutlich spitzer als der Winkel Zr1-C11-H12 mit
149(2)°. In den Losungs-NMR-Daten wurde keinerlei Hinweis
auf eine agostische Wechselwirkung gefunden. Frithere Beispie-
le fiinffach koordinierten Kohlenstoffs enthielten entweder
Drei-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindungen vom Typ eines zwei
Metallzentren verbriickenden Alkylliganden!!?! oder ,,at“-
Komplexe mit Lithium-Gegenionen!?%. Bei einer formalen Be-
trachtung von 5 als Komplex von [Cp,Zr]** mit dem Dianion
[CH,{HB(C4F;),},]*~ wiirde man eine Anhéufung negativer
Ladung auf dem Methylenkohlenstoffatom erwarten, die auf
das elektrophile Zirconiumzentrum iibertragen wird. Ein bes-
seres Verstindnis der Wechselwirkungen erfordert allerdings
Rechnungen.

Ein plausibler Bildungsweg fiir 5 beinhaltet eine Komplexie-
rung von 1 mit dem Tebbe-Reagens-artigen Komplex 3, wenn
das Boran die Metalloceneinheit von der Seite der p-Methylen-
gruppe aus angreift. Bei der Reaktion von 3 mit dem Boran 1im
UberschuB bilden sich interessanterweise sowoh! 4 als auch 5,
wiederum im Verhéltnis von ca. 1:2, ein Hinweis darauf, da3
eine Anndherung von der p-Hydrid-Seite ebenfalls moglich ist.
Hierbei entstiinde eine Zwischenstufe, die in Schema 1 in Klam-
mern dargestellt ist. Diese haben wir nicht isoliert. Jedoch kdnnen
Signale bei 6 = 4.95(Cp) und = 2.81 (CH,) im 'H-NMR-Spek-
trum einer Mischung von 3 mit einem Aquivalent 1 dieser Verbin-
dung zugeordnet werden. Eine Reaktion mit weiterem 1 fiihrte
zum Verschwinden dieser Signale und Zunahme der Signale von
421 Ein anderer moglicher Reaktionsweg zur Bildung von 4
aus 1 und 2 beinhaltet einen Metall-Hydrid-Austausch!®! und
die Komplexierung weiterer Aquivalente von 1 an Zr-H-Einhei-
ten. Der Nachweis der Verbindung CH,B(C¢H,),* in der Pro-
duktmischung von Reaktion (e) in Schema 1 ist in Einklang mit
diesen Vorstellungen.

CeFs
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Eine weitere bedeutsame Eigenschaft von Komplex 5 ist seine
Inaktivitdt als Katalysator fiir die Polymerisation von Ethylen
unter Normalbedingungen. Nach neueren Arbeiten von Marks
et al.”?2) wiirde man erwarten, daf} das Isomer 5, ein hochakti-
ver Katalysator, zuginglich sein sollte [Gl. (f)]. Die Bedeutung
von 5 fiir die Verwendung von Gegenionen der allgemeinen
Formel [RCH,CH{B(C4H,),},(¢-H)]~ mit homogenen Ziegler-
Natta-Katalysatoren muf3 noch bestimmt werden. Sollten sich
die in Gleichung (f) gezeigten Verbindungen wirklich unter
realistischen Polymerisationsbedingungen ineinander umwan-
deln lassen, ist eine Verminderung der katalytischen Aktivitit
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zu erwarten. Diese Fragen untersuchen wir derzeit niher, auBBer-
dem die mechanistischen Details der Reaktion von 1 mit
Dialkylzirconiumkomplexen.

Experimentelles

Alle NMR-Spektren wurden in CD, auf einem Varian-Unity-400-Spektrometer
aufgenommen.

3: 15 mL Hexan wurden in ein Reaktionsgefd8 einkondensiert, in der 1 (115 mg,
0.33 mmol) und 2 (84 mg, 0.33 mmol) bei — 78 °C vorgelegt waren, anschlieBend
erwiirmte man die Mischung auf Raumtemperatur. Nach 1 h Rihren mit Ultra-
schallbehandlung wurde ein roter Niederschlag abfiltriert. Ausbeute: 164 mg,
0.28 mmol, 86%. 'H-NMR: é = 5.70 (10H; C,HJ), 5.30 2 H; CH,), —0.75 (1H,
br; Zr-H-B). *F-NMR (Standard: CFCly, § = 0.0): § = —132.3, —160.4, —165.2.
'1B-NMR (Standard: BF, - Et,0, § =0.0): = —1.1. IR (KBr, Nujol, cm™1):
¥ =1640 m, 1602 w (B-H-Zr), 1509 m, 1305 w, 1282 w, 1374 w, 1094 5, 1017 5,967 s,
810s, 775 m.

3 - PMe,: Zu einer eingefrorenen Suspension von 3 (147 mg, 0.25 mmol) in Benzol
(3 mL) wurde bei —78°C PMe, im Uberschuf} einkondensiert (1.5 Aquivalente).
Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur erwiarmt und filtriert; durch
Zugabe von Hexan (15 mL) konnte das Produkt als limonengriiner Feststoff ausge-
fallt werden, der dann abfiltriert wurde. Ausbeute 113 mg, 0.17 mmol, 68%. Kri-
stalle erhielt man durch Umkristallisieren aus Benzol. '"H-NMR: § = 5.07 (d, 10H,
J(P,H) = 24 Hz; C,H,); 093 (dd, 2H, 3J(P,H) =12.7Hz, *J(H,H) = 3.9 Hz;
CH,); 0.54 (d, 9H, 2J(P,H) = 6.4 Hz; PCH,); —1.9 (br, 1H; Zr-H-B). *3C{*H}-
NMR (Standard: Benzol, é =128.0, HMQC [14}): § =105.1 (CsH,), 33.0 (CH,,
\J(C,H) =128 Hz), 15.6 (d, *J(P,C) = 24.4 Hz, PCH,). 'B-NMR: & = — 30.3.
F-NMR: § = —131.8, —162.1, —165.9. *'P{'H}-NMR (Standard: 85proz.
H,PO,, d =0.0): 6 =— 3.0

4- C¢Hg: Benzol (25 mL) wurde in ein Reaktionsgefil einkondensiert, in dem
[Cp,ZrH,] (44.5 mg, 0.2 mmol) und 1 (138 mg, 0.4 mmol) bei —78°C vorgelegt
waren. Die Mischung wurde bis zum RiickfluB erhitzt; beim Abkiihlen kristallisierte
4in weiflen Nadeln aus. Die Kristalle wurden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 122 mg, 0.13 mmol, 67%. Durch Umkristallisieren aus Benzol erhielt
man klare Wiirfel des Benzolsolvats von 4. 'H-NMR: § = 5.42 (s, C;H;); 0.38 (br,
w-H); "'B-NMR: § = —12.9 (t, "J(H,B) = 64 Hz). 'F-NMR: —133.0, —156.8,
—163.4. Analyse: ber. fir C;,H,,F,,B,Zr - C4Hg: C 48.36, H 2.03; gef. (mehrere
Proben): C 47.61, 47.71, H 1.77, 1.81. IR (KBr, Nujol, cm™!): ¥ = 2184 w (br),
2110 w (br), 2028 w (br), 1645 m, 1514 s, 1288 m, 1260 m, 1114 m, 1094 m, 957 s,
826 m.

5-CeH4: Benzol (7 mL) wurde in einen Kolben gegeben, in dem 2 (126 mg,
0.5 mmol) und 1 (346 mg, 1 mmol) vorgelegt waren. Beim Rithren farbte sich die
Mischung unter Gasentwicklung dunkelrot. Nach 30 min wurde die Reaktionsmi-
schung bis zum Rickflu} erhitzt. Beim Abkihlen bildeten sich farblose Kristalle.
Diese wurden abfiltriert, mit Benzol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute: 225 mg, 0.22 mmol, 45%. 'H-NMR: § = 5.23 (s, 10H; C,H,), 2.29 (s, 2H;
CH,), —2.05 (br, 2H; Zr-H-B); **C{'H} (HMQC): é =111.1 (CsHy), 0.5 (CH,,
'J(C,H) =120 Hz). 1°-F-NMR: 1324, —157.2, —163.4. 'B-NMR: 0.0 (fwhm,
135 Hz). IR (Nujol, KBr): ¥ =1937 (w), 1902 (w), 1857 (m), 1822 (w), 1779 (w),
1644 (m), 1516 (s), 1284 (m), 1128 (w), 1098 (s}, 1025 (m), 1015 (w), 978 (s), 895
(w), 883 (w), 855 (w), 838 (w), 824 (m), 818 (m), 793 (w), 766 (w), 754 (w), 744 (w),
702 (w), 647 (m). Analyse: ber. fir C,,H,,B,F,,Zr: C49.35, H 2.35; gef.: C 49.49,
H 2.14.
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(DTEDT)[Au(CN),],.4: ein organischer
Supraleiter mit neuartigem n-Elektronengeriist —
vinyloges, anelliertes Tetrathiafulvalen®*

Yohji Misaki*, Natsuko Higuchi, Hideki Fujiwara,
Tokio Yamabe*, Takehiko Mori*, Hatsumi Mori*
und Shojt Tanaka

Sehr gut leitende und supraleitende organische Feststoffe ha-
ben in der Organischen und der Physikalischen Chemie sowie in
der Festkdrperphysik viel Aufmerksamkeit erregt!™!, Um den
metallischen Zustand auch bei sehr niedrigen Temperaturen zu
stabilisieren und dariiber hinaus einen Ubergang zur Supralei-
tung zu erreichen, wird die Bildung einer Struktur mit zwei-
dimensionalem (2D) Elektronensystem als brauchbarste Strate-
gie angesehen. Dazu werden iiblicherweise mit iiberkappten
Dichalkogengruppen substituierte Tetrathiafulvalene (TTF),
wie Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen (BEDT-TTF) verwen-
det!!-21 Allerdings neigt auch 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-
1,3,4,6-tetrathiapentalen (BDT-TTP)V), ein TTF-,,Dimer®,
ohne solche Substituenten dazu, 2D-Metalle zu bilden, wie un-
sere Untersuchungen ergaben!*). Das ausgedehnte n-Elektro-
nensystem von BDT-TTP wird durch anellierte TTF-Donoren
gebildet. Diese finden derzeit grofie Beachtung, da sie als neuar-
tige Donoren fiir organische Supraleiter von erheblichem Inter-
esse sind ' 81 Wir beschreiben hier die Synthese des ersten viny-
logen BDT-TTPs, 2-(1,3-Dithiol-2-yliden)-5-(2-ethandiyliden-
1,3-dithiol)-1,3,4,6-tetrathiapentalen (DTEDT) 1 a, das ein 2,2'-
Ethandiylidenbis(1,3-dithiol) 2!¢! enthilt. Das Radikalkation
des Donors 1a bildet ein supraleitendes [Au(CN),]-Salz und
viele metallische Salze, die bis zur Temperatur von fliissigem
Helium herab stabil sind.

S S S S
EaShol

DTEDT 1a

Zur Synthese von DTEDT (Schema 1) wurde das 1,3-Dithiol-
2-on 3 mit Natriummethanolat und a,a-Dichlormethylmethyl-
ether zum Tetrathiopentalen 4 umgesetzt. Bei dieser Eintopf-
reaktion wurde Aceton als Losungsmittel verwendet, da o,o-
Dichlormethylmethylether mit den sonst iiblichen Lsungsmit-
teln, z. B. Methanol, reagiert. Die Reaktion von 4 mit wilriger
Tetrafluoroborséure lieferte das entsprechende 1,3-Dithiolium-
salz 5, das mit Triethylphosphit in Gegenwart von Natriumiodid
zum Phosphonat 6 umgesetzt wurde. Diese Verbindung reagiert
mit dem 2-Formylmethyliden-1,3-dithiol 7% in Gegenwart von
Lithiumdiisopropylamid zu 8. Die Kupplung von 8 mit dem
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