ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

4: Zu einer Losung von 0.20 mL 1 (1.73 mmol) in 30 mL wasserfreiem CH,CN gibt
man unter N, 2.50 mL 3(13.8 mmol) und 2.00 g 2 (16.4 mmol) und riihrt die Lésung
unter RiickfluB. Nach 7d wird der entstandene weille Niederschlag abfiltriert,
zuerst mit 2 x S mL CH,CN, dann mit 3 x S mL CH,Cl, gewaschen und 12 h im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 2.71 g(92.1%). Bei Verwendung stochiometri-
scher Mengen von 2 und 3 wurden auch bei lingeren Reaktionszeiten nur deutlich
niedrigere Ausbeuten erzielt. Einkristalle von 4 wurden durch kurzes Aufkochen in
Wasser und anschlieBendes langsames Abkiihlen erhalten. — Korrekte C,H.N-Ana-
lyse; *H-NMR (399.65 MHz, CD,NO,/CF,COOD, 20°C, TMS): 6 =8.21 (d,
3J(H,H) = 8.0 Hz, 12H; H-2/H-6), 7.02 (d, 3J(H,H) = 8.0 Hz, 12H; H-3/H-5),
3.31 (s, 36H; CH,); '3C-NMR (100.4 MHz, CD;NO,/CF,COO0D, 20°C, TMS):
& =157.79 (s; C4, DMAP), 141.12 (s; C2/C6, DMAP), 140.99 (s, Benzol), 121.48
(q. W(C.F) = — 317.0 Hz; CF,}, 111.07 (s; C3/C5, DMAP), 41.66 (s; CH;); *°F-
NMR (4704 MHz, D,0/HCI, 20°C, C,Fy): 6 = ~79.6 (s; CF;); IR (KBr):
$fem ™ '] = 3060w, 3050w, 1650s, 1600m, 1480w, 1440m, 1410w, 1350vw, 1330vw,
1260vs, 1230s, 1150s, 1060vw, 1030s, 810m, 790w, 750vw, 630s.

5: Man suspendiert 1.00 g 4 (0.59 mmol) in 30 mL einer 0.1 N wéBrigen NaHCO,;-
Lésung und erhitzt 30 min zum Riickflul. Danach kiihlt man die Lésung auf 5°C
ab, filtriert den entstandenen hellgelben Niederschlag ab, wischt zuerst mit
1 x 5 mL kaltem Wasser, dann mit 2 x 5 mL CH,Cl, und trocknet 12 h im Hochva-
kuum. Ausbeute: 0.72g (94.2%). — Korrekte C,H,N,S-Analyse; 'H-NMR
(400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): § = 8.25 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 2H; H-2/H-
6). 8.19 (d, 3J(H,H) =7.33 Hz, 4H; H-2/H-6), 8.03 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 4H;
H-2/H-6), 6.87 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 4H; H-3(H-5), 6.78 (d, *J(H,H) =7.33 Hz,
4H; H-3/H-5), 6.72 (d, *J(H,H) =7.57 Hz, 2H; H-3/H-5), 3.17 s (12H; CH,),
3.13s (12H; CHy), 3.12s (6H: CH;); '*C-NMR (100.50 MHz, CD,CN, 20°C,
TMS): § =164.56 (s; C1, Phenol), 157.51 (s; C4, DMAP), 157.34 (s; C4, DMAP),
157.25 (s; C4, p-DMAP), 144.23 (s; C2/C6, p-DMAP), 143.86 (s; C2/C6, DMAP),
141.96 (s; C2/C6, DMAP), 137.50 (s; C3/C5, Phenol), 132.31 (s; C2/C6, Phenol),
121.93 (g, 'J(C,F) = — 321.4 Hz; CF,), 113,70 (s; C4, Phenol), 109.51 (s; C3/CS,
DMAP), 109.48 (s; C3/C5, p-DMAP), 108.95 (s; C3/CS5, DMAP}), 41.09 (s; CH,),
41.04 (s; p-CH;), 40.87 (s; CH,); IR (KBr): %[cm™'] = 3050w, 1650vs, 1580m,
1540m, 1440w, 1405m, 1270s, 1220s, 1150s, 1030s, 820w, 750vw, 720vw, 630s. 5140t
sich mit Trifluormethansulfonsdure in CH,Cl, zum Pentakis(4-dimethylamino-1-
pyridinio)phenol-pentakis(trifluormethansulfonat) protonieren.

6: Zu einer Losung von 0.30 mL 1,3,5-Trifluorbenzol (2.90 mmol) in 20 mL wasser-
freiem Chlorbenzol gibt man unter N, 200 mL 3 (11.1 mmol) und 1.60g 2
(13.1 mmol) und rihrt die Losung unter Rickflul. Nach 9 d wird der entstandene
weille Niederschlag abfiltriert, mit 3 x 5 mL Et,O gewaschen und 12 h im Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute: 1.06 g (41.1%, nicht optimiert). — Korrekte C,H,N-
Analyse; ‘H-NMR (400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): é = 8.44 (d, 3J(H,H) =
7.93 Hz, 6H; H-2/H-6),8.01 (s, 3 H: C-H, Benzol), 7.10(d, *J(H,H) =7.93 Hz, 6 H;
H-3/H-5), 3.30 (s, 18H; CH,); '*C-NMR (100.50 MHz, CD,CN, 20°C, TMS):
6 =157.93 (s; C4, DMAP), 144.74 (s; C1/C3/CS5, Benzol), 141.85 (s; C2/C6,
DMAP), 122.05 (q, 'J(C,F) = — 319.5 Hz; CFy), 121.17 (s, C2/C4/C6, Benzol),
109.18 (s; C3/CS, DMAP), 41.22 (s; CH,); IR (KBr): ¥[cm™'] = 3060w, 1650vs,
1640vs, 1605s, 1570s, 1530w, 1450m, 1400m, 1350w, 1260s, 1160s, 1090w, 1030s,
830m, 820m, 730w, 630s.

7: Zu einer Losung von 0.10 mL Pentafluorbenzol (0.91 mmol) in 20 mL wasser-
freiem CH,CN gibt man unter N, 0.95 mL 3 (5.26 mmol) und 0.800 g 2 (6.55 mmol)
und rihrt die Ldsung unter RiickfluB. Nach 8 d wird das Lsungsmittel vollstindig
abgezogen, der entstandene weille Feststoff in 20 mL CH,Cl, suspendiert, abfil-
triert, mit 3 x 5 mL CH,Cl, gewaschen und 12 h im Hochvakuum getrocknet. Aus-
beute: 0.808 g (62.1%, nicht optimiert). ~ Korrekte C,H,N-Analyse; 'H-NMR
(400.05 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): 6 = 8.65 (s, 1 H; Benzol), 8.13 (d, *J(H,H) =
794 Hz, 4H; H-2/H-6), 8.07 (d, *J(H,H) = 8.67 Hz, 2H, H-2/H-6), 8.02 (d,
3 J(H,H) = 8.06 Hz, 4H; H-2/H-6), 7.01 (d, *J(H.H) =7.94 Hz, 4H; H-3/H-5), 6.91
(d, *J(H,H) = 8.06 Hz, 4 H; H-3/H-5), 6.88 (d, *J(H,H) = 8.67 Hz, 2H ; H-3/H-5);
325 (s, 12H; CH,), 3.21 (s, 12H; CH,), 3.20 (s, 6H; CH;); *C-NMR
(100.50 MHz, CD,CN, 20°C, TMS): 6 =158.00 (s; C4, DMAP), 157.67 (s; C4,
DMAP), 157.63 (s; C4, DMAP), 142.40 (s; C1/C5, Benzol), 141.43 (s; C2/C6,
DMAP), 140.97 (s; C2/C6, DMAP), 138.31 (s; C3. Benzol), 137.96 (s; C2/C4,
Benzol), 132.88 (s, C6, Benzol). 121.83 (q, *J(C.F) = — 319.8 Hz; CF;), 110.65
(s; C3/C5, DMAP), 110.55 (s; C3/C5, DMAP), 109.81 (s; C3/C5, DMAP), 41.44
(s; CH,), 41.37 (s; CH,); IR (KBr): ¥[em™!] = 3100s, 2980w, 1660s, 1580s, 1510s,
1450s, 1350m, 1270vs, 1170s, 1060m, 1030s, 940m, 830s, 790m, 750m, 740w, 730w,
710w, 630s.
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Bis(hypersilyl)zinn und Bis(hypersilyl)blei, zwei
elektronenreiche Carben-Homologe**

Karl Wilhelm Klinkhammer* und Wolfgang Schwarz

Professor Peter I. Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Molekular aufgebaute Verbindungen von zweiwertigem Zinn
und Blei (Stannylene bzw. Plumbylene) neigen, insbesondere
wenn sie ausschlieBSlich elektropositive, o-gebundene Substi-
tuenten tragen, zu Oligomerisierung bzw. Disproportionierung.
Durch Einfithrung sterisch anspruchsvoller Reste oder durch
zusitzliche koordinative Abséttigung des Zentralatoms gelang
jedoch in den letzten Jahren die Stabilisierung derartiger Verbin-
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[**] Herrn Prof. Dr. G. Becker danken wir fiir seine groBzigige Unterstiitzung.
— Zur Bezeichnung Hypersily! siche Zitat 5 in Lit. [10].
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ZUSCHRIFTEN

dungen. Als typische Beispiele zu nennen sind die Bis(trimethyl-
silyl)methyl- und Bis(trimethylsilyl)amino-Derivate!*: 21, Stan-
nylene und Plumbylene mit Arylsubstituenten!>* oder
auch intermolekular donorstabilisierte Verbindungen wie
Sn[P(CMe,),],**! oder Sn[E(SiMe,),], (E = P, As)l3> <l Dar-
iiber hinaus sind mehrere heteroleptische Plumbylene und Stan-
nylene bekannt 6],

Die homoleptischen Stannylene liegen im Festkdrper dimer
oder monomer, in der Gasphase, soweit untersucht, monomer
vor. Bei den entsprechenden Bleiverbindungen sind in allen Ag-
gregatzustdnden ausnahmslos Monomere nachgewiesen wor-
den!”). Stannylene und Plumbylene mit stirker elektropositiven
Substituenten waren bislang unbekannt. Die Synthese und
strukturelle Charakterisierung von Bis(hypersilyl)zinn 1 und
Bis(hypersilyl)blei 2, zwei derartigen Derivaten, ist Gegenstand
dieser Zuschrift.

SnfSi(SiMe,),}, 1

Pb[Si(SiMe;,),], 2

Geanangel et al. berichteten 1992 iiber den Versuch, 2 aus
Blei(i)-chlorid und dem thf-Solvat von Hypersilyllithium zu
synthetisieren. Sie erhielten jedoch im Zuge eines Redoxprozes-
ses neben elementarem Blei lediglich 1,1,1,4,4,4-Hexamethyl-
2,2,3,3-tetrakis(trimethylsilyl)tetrasilan 381, Auch das entspre-
chende Stannylen lieB sich auf diesem Weg nicht synthetisie-
ren!®*!; mit dem heteroleptischen Lithiumstannanid 4 wurde je-
doch ein Produkt isoliert, das als LiCl-Addukt von 1 bezeichnet
werden kann®,

SiMe,
MeSi  SiMe, |Si—SiMe3

P A P s Cleg” Vg
MeSi—Si—Si—SiMe, v Sn SiMe,
MeSi SiMe, ! t\hf Siz SiMe,
. SiMe,

SiMe,

3 4

Nachdem uns kiirzlich die Synthese einer Hypersilylthallium-
Verbindung gelungen war, indem wir Thalliumchlorid durch
Thallium-bis(trimethylsilyl)amid ersetzten!'®), versuchten wir,
diese Methode auch auf die Synthese der Zinn(1)- und Blei(1)-
Verbindungen zu iibertragen.

Setzt man Blei-bis[bis(trimethylsilyl)amid] mit dem Hypersi-
lylderivat eines schwereren Alkalimetalls!!!! bei —60 °C in Pen-
tan um!!2! so entsteht neben einem nahezu farblosen Kristall-
brei eine klare blaue Ldsung, aus der sich nach Einengen der
Losung bei —60 °C schwarze, sargdeckelfdrmige Kristalle ab-
scheiden.

Die korrekte Elementaranalyse und das massenspektrome-
trisch als schwerstes Ton identifizierte Molekiilion bestatigen die
Identitiit der Verbindung als 2. 'H- und '*C-NMR-Spektren an
frisch bereiteten Losungen der diamagnetischen Verbindung
weisen die erwarteten Singuletts auf. Nach kurzer Zeit treten
jedoch weitere Signale auf, die nach Referenzproben vorwie-
gend vom Silan 3 stammen. Eine Absorptionsmessung im UV/
Vis-Bereich liefert neben einigen sehr intensiven Banden unter-
halb 350 nm, die mit dhnlicher Lage auch bei anderen
Hypersilylderivaten zu finden sind, zwei weitere, weniger inten-
sive bei 578 (¢ = 620) und 1056 nm (¢ = 370).

Eine analog gefithrte Reaktion mit Zinn-bis[bis(trimethylsi-
lyl)amid] liefert eine zundchst griine, spiter braunviolette Lo-
sung!*2!, aus der bei —60°C schwarze, quadratische Plittchen
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kristallisieren. Auch hier erbrachte die Elementaranalyse das
korrekte Ergebnis und massenspektrometrisch konnte ebenfalls
das Molekiilion von 1 nachgewiesen werden. Wihrend ‘H- und
I3C.NMR-Spektrum der diamagnetischent'3! Verbindung er-
wartungsgemaD je ein Singulett enthalten, konnte im Tempera-
turbereich zwischen —60 und + 30 °C kein zufriedenstellendes
29Gi-NMR- und kein *?-Sn-NMR-Spektrum erhalten werden,
so daf} zur Zeit NMR-spektroskopisch keine Aussage tiber den
Aggregationszustand in Losung gemacht werden kann. Das
UV/Vis-Spektrum &hnelt sehr demjenigen von 2. Die Absorp-
tionen sind jedoch wie zu erwarten mit 559 (¢ = 580) und
838 nm (¢ =120) hypsochrom verschoben. Da auch bei héheren
konzentrierten Proben keine weiteren Absorptionen auftreten,
sollte die Zinnverbindung 1 wie die Bleiverbindung 2 in Ldsung
weitgehend monomer vorliegen; eine kryoskopische Molmas-
senbestimmung bestétigte diese Vermutung.

Die zur endgiiltigen Kldrung der Konstitution beider Verbin-
dungen durchgefithrten Kristallstrukturanalysen!'#! zeigten,
daB es sich bei den untersuchten Verbindungen tatsichlich um
Bis(hypersilyl)blei 2 und Bis(hypersilyl)zinn 1 handelt. Wiahrend
die Bleiverbindung erwartungsgemé0 als Monomer vorliegt!],
dimerisiert Bis(hypersilyl)zinn im Feststoff jedoch zum Distan-
nen Tetrakis(hypersilyl)dizinn(Sr—Sn) (1),.

Die Molekiile der Verbindung 2 (Abb. 1) sind wie die anderer
strukturell charakterisierter, molekular aufgebauter Blei(m)-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall (thermische Ellipsoide fiir 50 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewéhlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] fiir
eines von vier symmetrieunabhingigen Molekilen: Pb1-Si11 270.0(3), Pb1-Si12
270.4(3); Si11-Pb1-Si12 113.56(10), Pb1-Si11-Si13 99.6(2), Pb1-Si11-Si14 104.8(2),
Pb1-Si11-Si15 125.0(2), Pb1-Si12-Si16 129.2(2), Pb1-Si12-Si17 98.3(2), Pb1-Si12-
Si18 101.62(2).

Verbindungen gewinkelte Monomere. Die ermittelten Si-Pb-Si-
Winkel liegen zwischen 113.6 und 115.7° und sind damit erheb-
lich stumpfer als in den iibrigen bislang untersuchten Plumbyle-
nen!®!. Die Pb-Si-Abstinde streuen nur geringfiigig zwischen
268 und 271 pm und sind etwa 5 pm lénger als in der einzigen
bislang strukturell charakterisierten, silylsubstituierten Bleiver-
bindung Bis[(hypersilyl)diphenylblei](Pb— Pb) 511
DaB auch die Uberfrachtung

des Zentralatoms in 2 mit den 1I>h 1|>h
sehr volumindsen Hypersilylsub- N .

. . . . Si),Si—Pb—Pb—Si(SIM
stituenten einen deutlichen Ein- (Me,Si),St | Po=Si(SiMe),
flul auf die Molekillgeometrie Ph Ph

hat, kann an einer erheblichen

Abkippung dieser Substituenten 5

gegen die Pb-Si-Bindungsachse

erkannt werden. So findet sich ein bis auf 130° aufgeweiteter
neben zwei bis auf etwa 100° gestauchten Pb-Si-Si-Winkeln.
Fine dhnliche, wenn auch weniger ausgeprigte Varianz beob-
achtet man bei den Si-Si-Si-Winkeln.
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Abb. 2. a) Newman-Projektion des Si,Sn,-Gerlistes von (1),. b) Molekiilstruktur
von (1), im Kristall (thermische Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Sn1-Sn1’' 282.47(6),
Sni-Si1 266.67(11), Sni-Si2 267.81(11); Si1-Sn1-Sni’ 108.25(3), Si2-Sn1-Snt’
123.25(3), Si1-Sn1-Si2 120.46(4), Sn1-Si2-8i21 106.19(5), Sn1-Si2-Si22 131.88(6),
Sn1-Si2-Si23 99.78(5), Sn1-Si1-Si11 112.06(5), Sn1-Si1-Si12 115.51(5), Sn1-Sil-
Si13 112.35(5).

Das Si,Sn—SnSi,-Molekiilgeriist (Abb. 2a) des Bis(hypersi-
lyD)zinn-Dimers (1), (Abb. 2b) weist eine einzigartige starke ver-
dritlte trans-bent-Konformation auf (kristallographische C2-
Symmetrie). Der Diederwinkel t zwischen den durch ein
Zinnatom und die zentralen Siliciumatome der gebundenen Hy-
persilylreste definierten Ebenen betriagt 63.2°, der Knickwinkel
K zwischen diesen Ebenen und der Sn-Sn-Bindung 28.6°. Lap-
pert et al. beobachteten im einzigen bislang strukturell charak-
terisierten Stannylen-Dimer, dem Bis(trimethylsilyl)methyl-
Derivat 611, die theoretisch
erwartete!"® unverdrillte trans-
bent-Anordnung (1 =0, k =
41°). Torsionen um die zentra-
le FElement-Element-Bindung
sind, allerdings erheblich

6 schwicher ausgeprigt, bislang
nur bei den verwandten, ste-
risch stark belasteten Alkenen,

Disilenen und Digermenen nachgewiesen worden!'¢l. Der Sn-
Sn-Abstand in (1), ist erwartungsgemdB’® idnger als in 6 und
liegt mit 282 pm im Bereich von ,,normalen* Sn-Sn-Einfachbin-
dungen in Distannanen!* "l Die Sn-Si-Bindungslingen und der
Si-Sn-Si-Winkel von (1), unterscheiden sich nicht wesentlich
von den Werten in dem von Cowley et al. synthetisierten Li-
thiumstannanid 41°°],

CH(SiMe,),
(Me3Si)2HC — sn_—_sn/CH(SIMeg)z
(Me,$i),HC

Experimentelles

1: Zu einer Suspension von KSi(SiMe,), [11] (2.00 g, 6.97 mmol) in s-Pentan
(20 mL) wird eine Losung von Sn[N(SiMe,;),], (1.53 g, 3.49 mmol) in »-Pentan
unter starkem Rithren bei —60°C schnell gegeben. Die lindgriine Reaktionsmi-
schung wird 1 h bei dieser Temperatur und 30 min bei 0 °C gerihrt. Die erhaltene
braunviolette Losung wird vom unléslichen, kristallinen Riickstand abpipettiert
und durch Abkondensieren des Lésungsmittels auf etwa 10 mL konzentriert. Aus
dieser Losung haben sich nach 15h bei —60°C schwarze, plittchenférmige
Kiristalle von (1), abgeschieden (1.22 g, 1.99 mmol, 57% Ausbeute). Zers. 130°C;
korrekte Elementaranalyse; "H-NMR (250.133 MHz, [D¢]Benzol, 27°C, TMS):
& =0.60 (*J(Si,H) = 6.1 Hz); *C-NMR (62.896 MHz, [D]Benzol, 27°C, TMS):
6 =35.5; EI-MS (70 ¢V, Probe 360 K, Quelle 510 K): m/z(%): 73 (100), 247 (7)
[(Me;S1);Si*], 541 (2.7) [M * —73], 614 (1.3) [M *].

2: Die Reaktionsfiihrung ist analog zu der fiir die Synthese von (1), (Einwaagen:
2.00 g (6.97 mmol) KSi(SiMe,);, 1.84 g (3.49 mmol) Pb{N(SiMe,),],). jedoch muf3
der besseren Loslichkeit wegen auf ein Volumen von etwa 5 mL aufkonzentriert
werden. Nach 15h bet —60°C erhilt man schwarze, sargdeckelférmige Kristalle
von 2 (1.83 g, 2.60 mmol, 75%). Zers. 152°C; korrekte Elementaranalyse; 'H-
NMR (250.133 MHz, [D¢}Benzol, 27 °C, TMS): § = 0.54 CJ(Si,H) = 6.6 Hz); 1*C-
NMR (62.896 MHz, [D]Benzol, 27°C, TMS): § =8.5 (*J(Si,C) = 44.5 Hz);
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EI-MS (70eV, Probe 350K, Quelle 400 K): mfz(%): 73 (100), 247 (19)
[(Me,Si),Si*], 455 (4) [(Me;Si);SiPb*], 702.2 (1.7 (M *].
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Parameter, 57 Restraints, Restelektronendichte: 0.776/—0.621eA73, Rl
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Prer. =1.309 gem ™3, 1 =5.04 mm™?, Vierkreisdiffraktometer P2, (Syntex),
6.5° < 26 < 45°, Moy,, Wyckoff-Scan, T = ~100°C, N(hkl) =18628, davon
18406 > —30a(I), Lorenz- und Polarisationskorrektur, empirische Absorp-
tionskorrektur (-Scan, min./max. Transmission: 0.63/0.99). Alle untersuch-
ten Kristalle lagen nach (1 0 1) durch Pseudomeroedrie verzwillingt vor. Bei
dem schlieBlich zur Strukturaufklirung verwendeten Individuum war jedoch
der verfeinerte Volumenanteil der Minorititskomponente sehr klein
[0.0131(5)]. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-86) gelost
und mit der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix) basierend
auf F2-Werten verfeinert (SHELXL93). Pb-, Si- und C-Atome wurden aniso-
trop verfeinert, die Wasserstoffatome auf idealen Positionen berechnet und
nach einem Reitermodell (AFIX 137) mit fixierten isotropen Auslenkungspa-
rametern in die Verfeinerung einbezogen. In zwei der vier symmetrieunabhiin-
gigen Molekiilen weist das Bleiatom eine Lagefehlordnung auf, der durch ein
Split-Modell Rechnung getragen wurde. 1068 Parameter, 64 Restraints, Rest-
elektronendichte: 1.874/—1.074eA~3, Ri [F, > 40(F)] = 0.067, wR2 =
0.141, GOF =1.10. — Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoidshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-141531 ((1),)
und CSD-141530 (2) angefordert werden.

[15] S. P. Mallela, R. A. Geanangel, Inorg. Chem. 1993, 32, 602.

[16] Siehe beispielsweise M. Kira, T. Maruyama, C. Kabuto, K. Ebata, H. Sakurai,
Angew. Chem. 1994, 106, 1575 ; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1489, zit.
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Die iibergangsmetallkatalysierte Diborierung
von Vinylarenen**

R. Thomas Baker*, Paul Nguyen, Todd B. Marder*
und Stephen A. Westcott*

Dr. George W. Parshall zum 65. Geburtstag gewidmet

Auf die Entdeckung der rhodiumkatalysierten Hydroborie-
rung von Alkenen und Alkinen!"! folgten Untersuchungen ana-
loger metallkatalysierter Additionen anderer Bor-Heteroatom-
Bindungen!?). Tetraalkoxydiborane kénnen allerdings auf
konventionelle Art nicht an C-C-Mehrfachbindungen addiert
werden'. 1993 beschrieben Suzuki et al. dann eine platinkata-
lysierte Variante unter Verwendung eines Bis(pinakol)-
derivates!?¥), die aber nur die Diborierung von Alkinen, nicht
die von Alkenen ermdglichte. Die katalytische Diborierung von
Alkenen zu 1,2-Bis(boronsiureestern) konnte einen neuen Zu-
gang zu einer groBen Vielfalt 1,2-difunktioneller organischer
Verbindungen eréffnen'®. Reaktivititsuntersuchungen an Bis-
(boryl)rhodiumkomplexen!>*! und die Beobachtung der oxidati-
ven Addition von B-B-Bindungen an Rh'-Zentren!>" veranla-
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ten uns, die Rh-katalysierte Diborierung von Vinylarenen unter
Verwendung von B,(cat), 1 (cat =1,2-0,C,H,)! zu untersu-
chen. Wir berichten nun iiber die ersten metallkatalysierten Ad-
ditionen von B-B-Bindungen an C-C-Doppelbindungen.

Die metallkatalysierte Addition von 1 an 4-Vinylanisol 2 wur-
de 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch verfolgt!". Bei Verwen-
dung typischer Rh-Hydroborierungskatalysatoren wie [RhCl-
(PPh,),] [Gl. (a)] entstanden durch p-H-Eliminierung vorwie-
gend die Alkenyl- und Alkylboronsiureester 4 bzw. 581 und nur
zu 10% der gewiinschte 1,2-Bis(boronsdureester) 31°),

o o
@[ B-B, :@ + mco%;ya{:a{2
d o
1 2

[RECI(PPhy)s] Ar
S Ar—CH-—CH,—B(cat)  + )c=c\B
t
B(cat) H (ca0) @
3 (10%) 4 (32%)

+ Ar— ICH —CHj;
B(cat)
5 (49%)

Friihere Untersuchungen hatten gezeigt, dal konkurrierende
B-H-Eliminierungen durch Verwendung eines Rhodiumkomple-
xes mit einem chelatisierenden Bis(phosphan)liganden verhin-
dert werden konnen!!® 1), Tatsichlich ergab die aktivere zwit-
terionische Katalysatorvorstufe [Rh(dppb){n®-(cat)B(cat)}}!*!!
(dppb = Butan-1,4-diylbis(diphenylphosphan)) die hdchste
Ausbeute an 3 von allen Rhodiumkatalysatoren (44%). Doch
auch hier konkurriert die 8-H-Eliminierung noch (23% 5, 22 %
ArCH,C{B(cat)], 6!71)112],

Eine Mdglichkeit zur Verhinderung der Eliminierung ist, ein
Katalysatorsystem zu finden, in dem die Alkylmetallzwischen-
stufe gegeniiber dem Alkenmetallhydrid stabilisiert ist. Da Al-
kengoldkomplexe fiir ihre Labilitdt bekannt sind und es keine
einkernigen Goldhydride gibt!!3), haben wir versucht, Diborie-
rungen mit Phosphangoldkomplexen zu katalysieren. Die Kom-
plexe [AuCI(PR,),], R = Et, Phund n = 2, 3, zeigten aber sogar
bei 80 °C nur eine geringe Aktivitdt. Kiirzlich berichteten wir
iber die Synthese neuer Gold(1)-Komplexe, die volumindse,
elektronenreiche Bis(phosphan)liganden enthalten4), Die Zu-
gabe von zwei Aquivalenten dcpe (Ethan-1,2-diylbis(dicyclo-
hexylphosphan)) zu kommerziell erhiltlichem {AuCIl(PEt,)] lie-
ferte ein Katalysatorsystem, das nur 1,2-Bis(boronsiureester)
bildet!!),

Dieses neue Katalysatorsystem reagiert selektiv mit Vinyl-
arenen, einschlieBlich dem elektronenarmen (4-CF,C,H,)-
CH=CH,, und einigen aktivierten Alkenen wie Allylbenzol!™.,
Polare Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid erhéhen
zwar die Diborierungsgeschwindigkeit, aber der konkurrierende
Abbau von 1 wurde ebenfalls beobachtet. Obwohl wir noch
keine mechanistischen Studien durchgefiihrt haben, vermuten
wir, daB das elektronenreiche Phosphan fiir die reversible B-B-
Bindungsaktivierung durch das einwertige Goldzentrum beno-
tigt wird (Schema 1){24-5>16] Veitere Studien sind in Arbeit,
um den Mechanismus aufzukliren und die Aktivitdt der Phos-
phangold-Katalysatorvorstufen fiir diese neue selektive Route
zu 1,2-Bis(boronsdureestern) zu erhéhen.
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