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Unter den anorganischen Monomeren, die f�r Polymerisa-
tionen interessant sind, um anorganische Polymere[1] zu er-
halten, ist Ammoniak-Boran durch seinen hohen Wasser-
stoffanteil gegenw�rtig im Blickpunkt des Interesses.[2] Die
metallinduzierte Polymerisation wird breit studiert,[3] und vor
kurzem wurden f�r das Recycling der Oligomere einige
Fortschritte erzielt.[4] Verglichen mit organischen Analoga
kann H3NBH3, das Monomer mit 14 Valenzelektronen (VE),
als Ethan-Analogon betrachtet werden. Dieser Betrach-
tungsweise folgend, w�re die entsprechende BN-Stammver-
wandte von Ethen die 12-VE-Spezies Iminoboran (NH2BH2),
die lediglich als Intermediat auf dem Weg der weiteren Oli-
gomerisierung postuliert wurde.[5] Dagegen ist die Stamm-
verbindung des schwereren Homologen, H3PBH3, sehr labil
und dissoziiert bereits bei tiefen Temperaturen.[6] Jedoch be-
schrieben Denis et al. die durch B(C6F5)3 katalysierte Dehy-
drokondensation beider Komponenten bei hçheren Tempe-
raturen (90 8C), bei der sich ein Polymer der vermutlichen
Zusammensetzung [H2P-BH2]n bildet.[7] Es ist ungewiss, ob
monomeres Phosphanylboran ein Intermediat einer solchen
Reaktion ist. Deshalb begannen wir vor einiger Zeit mit
Untersuchungen, eine Lewis-Base-stabilisierte Form der
Stammverbindung Phosphanylboran zu synthetisieren, und
wir konnten PH2BH2NMe3

[8] als potenzielle Vorstufe des
unbekannten PH2BH2 erhalten. Letzteres kann nicht einmal
mithilfe von Matrixisolationstechniken isoliert werden.[9]

Beginnende Untersuchungen zur Verwendung von
PH2BH2NMe3 in Polymerisationen zeigen eine spontane Po-

lymerisation unter Abspaltung der Base, bei der eine hohe
Ausbeute an keramischem Material resultiert.[10] Erg�nzend
dazu konnten Manners et al. eine Polymerisation der Alkan-
analogen Phosphan-Borane RPH2BH3 unter Verwendung
von RhI- oder {Cp2Ti}-Katalysatoren in stçchiometrischen
Reaktionen beschreiben.[11] Folglich stellt sich die Frage, ob
mit dem Ethen-analogen Phosphanylboran PH2BH2NMe3

eine stufenweise Oligomerisierung erreicht werden kann.
Hier berichten wir �ber erste Einblicke in die Oligomerisie-
rung der Stammverbindung des Phosphanylborans, unter-
st�tzt durch fr�he �bergangsmetalle.

F�r die Oligomerisierung wird eine definierte {Cp2Ti}-
Quelle bençtigt. Wir w�hlten den Komplex [Cp2Ti(btmsa)]
aus, der seinen Bis(trimethylsilyl)acetylen-Liganden (btmsa)
bekanntermaßen glatt abspaltet.[12] Das Ergebnis der Um-
setzung von PH2BH2NMe3 mit [Cp2Ti(btmsa)] h�ngt von den
Reaktionsbedingungen, wie Stçchiometrie und Temperatur,
ab (Schema 1). Die resultierenden Zweikern- (2), Dreikern-
(3) und Vierkern-Titanverbindungen (4) sind beispiellose
Produkte der �bergangsmetallvermittelten Bildung von
Gruppe-13/15-Oligomeren durch Dehydrooligomerisierun-
gen. Formal kçnnen die Phosphanylboranketten der Pro-
dukte als Kopf-Schwanz-Oligomere von zwei (in 2) oder drei
Phosphanylboranen (in 3 und 4) betrachtet werden. Initiiert
wird ihre Bildung unter teilweisem Verlust der Amine und
durch oxidative Additionen an {Cp2Ti}-Fragmente unter

Schema 1. Synthese der Komplexe 1–4. Reagentien und Bedingungen:
a) + PH2BH2NMe3, �80 8C!RT, �btmsa; b) �80 8C!RT, �btmsa.
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Wasserstoffeliminierung; in 2 und 4 sind des Weiteren zwei
Ketten durch P-P-Kupplungen verkn�pft.

Die Reaktion von [Cp2Ti(btmsa)] mit einem �quivalent
PH2BH2NMe3 verl�uft entsprechend 31P-NMR-Untersu-
chungen bereits bei�80 8C unter ausschließlicher Bildung des
Addukts 1 in fast quantitativer Ausbeute. Dabei zeigt sich
eine Tieffeldverschiebung f�r 1 (d =�106.9 ppm) im Ver-
gleich zum freien Monomer (d =�215.5 ppm). Die rote
kristalline Verbindung 1 ist im Festzustand nur bis �60 8C
stabil. Oberhalb dieser Temperatur zersetzt sie sich, wobei
mit zunehmender Temperatur in Lçsung das Signal von 1 im
31P-NMR-Spektrum verschwindet; im 1H-NMR-Spektrum
bei Raumtemperatur kann freies btmsa nachgewiesen
werden. In diesen Lçsungen wird �ber eine Wasserstoffeli-
minierung, die 1H-NMR-spektroskopisch detektiert werden
konnte, die gr�ne paramagnetische Verbindung 3 gebildet
(d = 4.50 ppm in [D8]-Toluol; Lit. [13]: d = 4.55 ppm). Wird
ein zweites �quivalent PH2BH2NMe3 zu Lçsungen von 1 bei
tiefen Temperaturen hinzugegeben und dann auf Raumtem-
peratur erw�rmt, so entsteht unter Bildung von Wasserstoff
das blaue paramagnetische kettenartige Produkt 2. Weiterhin
wurde aus den Reaktionslçsungen von 3 als Nebenprodukt
die ebenfalls blaue und paramagnetische Verbindung 4 iso-
liert, welche die bisher l�ngste Kette von PHBH2-Einheiten
aufweist.

Die Zusammensetzung und Abfolge der bei den unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen erhaltenen Produkte
spricht f�r die Eliminierung des btmsa-Liganden aus 1 als den
Eingangsschritt der Reaktionsfolge. Die anschließende Bil-
dung von 3 zeigt, dass eine Kopf-Schwanz-Dehydrooligome-
risierung der Phosphanylborane erfolgt. Die unvollst�ndige
Dehydrierung einer der Phosphanylboran-Einheiten in 3
deutet auf das Auftreten eines Phosphidokomplexes
[Cp2TiH(PHBH2NMe3)] (A) als Intermediat hin, der durch
oxidative Addition der P-H-Funktion des verbleibenden
Phosphanylboran-Liganden an der vormaligen Verbindung
1 gebildet wird. Eine folgende b-H-Eliminierung kçnnte Di-
wasserstoff und [Cp2Ti(PHBHNMe3)] (B) ergeben, das ein
Intermediat der Bildung von 3 neben A sein kçnnte. Auf die
Zugabe eines zweiten �quivalents PH2BH2NMe3 zu A folgen
eine Wasserstoffeliminierung und die anschließende Bildung
einer P-P-Bindung, die zu den kettenfçrmigen Komplexen 2
und 4 f�hrt. Stephan et al. konnte zeigen, dass eine P-H-
Aktivierung und die nachfolgende Bildung einer P-P-Bin-
dung die Schl�sselschritte in der Reaktion zwischen einer TiII-
Vorstufe und prim�ren Phosphanen sind.[14]

Weil 2, 3 und 4 paramagnetisch sind, konnte nur 1 durch
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden.[15] Weiterhin
werden bei den bei Raumtemperatur stabilen Produkten 2
und 3 in den Massenspektren ein Molek�lionenpeak und in
den IR-Spektren die erwarteten BH- und PH-Valenzschwin-
gungen beobachtet. Die Verbindungen 2–4 sind in polaren
organischen Lçsungsmitteln wie THF oder Toluol lçslich,
sollten aber infolge ihrer Zersetzung unter Bildung von
[Cp2TiX2] (X = Halogen) nicht in halogenierten Lçsungs-
mitteln gelçst werden. Die bemerkenswerten Strukturen aller
Verbindungen wurden zweifelsfrei durch Rçntgenstruktur-
analysen best�tigt.[15]

In der roten kristallinen Verbindung 1 (Abbildung 1) ist
der Diederwinkel zwischen den beiden Cp-Liganden
(49.5(1)8) infolge der zus�tzlichen Koordination des
PH2BH2NMe3-Liganden grçßer als in der Ausgangsverbin-
dung [Cp2Ti(btmsa)] (46.68).[16] Die Bindungsl�nge C20-C21
des koordinierten Acetylens betr�gt 1.287(4) � und liegt
damit fast im Mittel zwischen einer normalen Dreifach-
(1.181 �) und einer Doppelbindung (1.331 �). In der Aus-
gangsverbindung [Cp2Ti(btmsa)] wird eine fast identische C-
C-Bindungsl�nge von 1.283(6) � gefunden.[16] Die P1-B1-
Bindungsl�nge von 1.981(4) � in 1 spricht f�r eine Einfach-
bindung und ist in guter �bereinstimmung mit der Bin-
dungsl�nge in freiem PH2BH2NMe3 (1.976(2) �).[8] Der Ti1-
P1-Abstand betr�gt 2.592(1) � und ist kaum grçßer als die f�r
[Cp2Ti(PMe3)2] berichteten Ti-P-Abst�nde (2.527(2) �).[17]

Die Rçntgenstrukturanalyse des gr�nen Trimerisierungs-
produktes 3 (Abbildung 2) zeigt einen sechsgliedrigen Me-
tallacyclus in einer Bootkonformation, bestehend aus alter-
nierenden Phosphor- und Boratomen und einem Titanatom

(Ti1) eines Titanocenfragments. W�hrend sonst jedes Atom
der Gruppen 13 und 15 im Vergleich mit der Ausgangsver-
bindung PH2BH2NMe3 ein Wasserstoffatom verloren hat,
bleibt die Boranylgruppe BH2NMe3 an P1 intakt. Zus�tzlich
sind zwei Titanocenfragmente „side-on“ an die P2-B2- und
P3-B3-Bindungen koordiniert. Dies ist das auff�lligste
Merkmal von 3 und unseres Wissens die erste berichtete

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Kristall. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome wurden zur besseren �bersicht nicht abgebildet.

Abbildung 2. Molek�lstruktur von 3 im Kristall. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome wurden zur besseren �bersicht nicht abgebildet.
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Koordination dieser Art.[18] W�hrend die exocyclische P-B-
Bindung (1.990(3) �) im gleichen Bereich wie die der Aus-
gangsverbindung ist,[8] sind die „side-on“-koordinierten Bin-
dungen (1.936(3)–1.968(3) �) etwas k�rzer. Der terminale Ti-
P-Abstand zwischen Ti1 und P1 (2.6209(8) �) oder P3
(2.5960(7) �) ist fast identisch und liegt im �blichen Be-
reich.[17] In der paramagnetischen Verbindung [Cp2Ti(PPh2)-
(PMe3)] sind sie etwas l�nger (2.636(3) � und 2.681(3) �) als
in 3.[19] Die Abst�nde der „side-on“-koordinierten Ti-P-Bin-
dungen (Ti2-P2 2.5224(8) �; Ti3-P3 2.5462(7) �) sind etwas
kleiner als die terminalen. Im Komplex [Ti(P2Ph2)(ebthi)]
(ebthi = Ethylen-1,2-bis(h5-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl), der
eine „side-on“-koordinierte P2-Einheit tr�gt, sind die Ti-P-
Abst�nde in einem �hnlichen Bereich (2.525(2) �).[20] Die Ti-
B-Abst�nde (Ti2-B2 2.702(3) �; Ti3-B3 2.605(3) �) sind si-
gnifikant grçßer als die bekannter Ti-B-Bindungen (z. B.
2.335(5) � in [Cp2Ti(HBO2C6H4)2]

[21] oder 2.51(2) � in der
Titan-Carboran-Verbindung [Cp*(h5-C2B9H11)Ti(N=CMe2)-
(MeCN)]).[22] Jedoch liegen sie deutlich unter der Summe der
Van-der-Waals-Radien (3.92 �), was die Existenz einer Ti-B-
Wechselwirkung anzeigt.

Die Molek�lstrukturen von 2 (Abbildung 3) und 4 (Ab-
bildung 4) sind verwandt und bestehen aus Ketten von
Phosphanylboran-Einheiten, die an Titanocenfragmente ko-
ordinieren, sodass f�nfgliedrige Metallacyclen entstehen, die
durch P-P-Bindungen miteinander verkn�pft sind. Das bicy-

clische Strukturmotiv erinnert an das organische Analogon
Bicyclo[3.3.0]octan. Jedes Atom der Gruppen 13 und 15
verf�gt �ber vier Substituenten. Jedoch beh�lt im Vergleich
zur Ausgangsverbindung jedes Boratom seine zwei Wasser-
stoffsubstituenten, w�hrend jedes Phosphoratom nur noch
einen tr�gt. Die neu gebildeten P-P-Bindungen (2.235(1) � in
2 und 2.216(13) � in 4) liegen im Bereich von P-P-Einfach-
bindungen. In der Struktur von 4 sind zus�tzlich zu den an-
ellierten f�nfgliedrigen Ringen zwei {Cp2Ti}-Einheiten an die
benachbarten B2P2-Einheiten koordiniert, die insgesamt eine
tetracyclische Struktur mit zwei zentral kondensierten f�nf-
gliedrigen Ringen und zwei terminal anellierten sechsglie-
drigen Ringen ergeben. Alle experimentell beobachteten
Abst�nde zwischen den Phosphor- und den Boratomen in 2
liegen in einem engen Bereich von 1.970(8) � bis 1.977(9) �,
der typisch f�r P-B-Einfachbindungen ist; die entsprechenden
Abst�nde in 4 weichen st�rker voneinander ab (1.90(2) �–
1.981(15) �), befinden sich aber immer noch im Bereich ge-
wçhnlicher Einfachbindungen.[8] Die Ti-P-Abst�nde liegen
im typischen Bereich (2 : 2.615(10) �–2.679(11) � und 4 :
2.498(10) �–2.678(10) �).[17] Jedoch befinden sich die am
st�rksten abweichenden P-B- und P-Ti-Abst�nde von 4 im
Vergleich zu 2 in den Ti···H-Einheiten enthaltenden Sechs-
ringen.

Die effektiven magnetischen Momente von 2 und 3
wurden mit der Evans-Methode zu meff = 2.48 (3) und meff =

1.81 (2) bestimmt. Das Nebenprodukt 4 konnte nicht als reine
Verbindung f�r magnetische Messungen isoliert werden.
EPR-Untersuchungen f�r 2 und 3 im festen wie auch im ge-
lçsten Zustand[15] ergaben komplexe Spektren mit nicht-
aufgelçsten Hyperfeinaufspaltungen. Diese erinnern an
{Cp2TiIII}-Verbindungen mit Phosphanido-[19] und Amidina-
tosubstituenten[23] und stimmen mit den Ergebnissen von
Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen �berein.[24]

Um die elektronische Struktur zu kl�ren, wurden DFT-
Rechnungen auf dem B3LYP/pVDZ-Niveau ausgef�hrt.[15]

Interessanterweise zeigen 2 und 4 unterschiedliche Orientie-
rungen der P-H-Wasserstoffatome. In 2 befinden sich alle
Wasserstoffatome an einer Seite des Heterocyclus (Abbil-
dung 3), w�hrend in 4 drei nach unten und drei nach oben
gerichtet sind (Abbildung 4). Die Rechnungen zeigen, dass
solche Orientierungen energetisch am g�nstigsten sind. F�r
alternative Isomere wird eine um 9 und 6 kJmol�1 hçhere
Energie vorausgesagt, als f�r 2 bzw. 4 gefunden.[15] F�r 2
wurde ein Triplett-Grundzustand mit einer Spindichte von
1.07 an jedem Titanatom berechnet. Folglich ist die formale
Oxidationsstufe beider Ti-Atome + III. Der n�chste ange-
regte elektronische Zustand, ein Singulett-Zustand, ist
101 kJmol�1 energiereicher.

Komplex 2 zeigt bei 300 K einen Wert von meff von 1.81.
Dieser Wert entspricht nicht dem erwarteten Wert von 2.38
f�r zwei S = 1=2-Zentren. Dieser Unterschied kçnnte einem
antiferromagnetischen Austausch zwischen den beiden Ti-
Zentren oder einer Spin-Bahn-Kopplung zugeschrieben
werden. Die Rechnungen zeigen einen Quartett-Grundzu-
stand f�r 3, der energetisch nah bei den folgenden angeregten
Dublett- und Sextett-Zust�nden (DE = 7 und 14 kJmol�1)
liegt. Gem�ß den Spindichten nach Mulliken ist im Dublett-
Zustand das einzelne ungepaarte Elektron am Ti1 lokalisiert.

Abbildung 3. Molek�lstruktur von 2 im Kristall. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome wurden zur besseren �bersicht nicht abgebildet.

Abbildung 4. Molek�lstruktur von 4 im Kristall. Kohlenstoffgebundene
Wasserstoffatome wurden zur besseren �bersicht nicht abgebildet.
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Der Quartett-Grundzustand verf�gt �ber je ein ungepaartes
Elektron am Ti1 und Ti2, und die Spindichte des dritten un-
gepaarten Elektrons ist auf Ti2 und B2 verteilt. Der Sextett-
Zustand hat einzelne ungepaarte Elektronen an jedem Ti-
Atom, und zus�tzliche ungepaarte Elektronen sind gleich-
m�ßig auf Ti2 und B2 bzw. Ti3 und B3 verteilt.

Die bemerkenswerteste Eigenschaft von 3 ist seine
strukturelle Flexibilit�t: geringe energetische Unterschiede
(unterhalb von 15 kJmol�1) zwischen den elektronischen
Zust�nden werden von signifikanten Struktur�nderungen
begleitet: Beispielsweise variiert der Ti3-B3-Abstand von
3.101 � im Dublett-Zustand nach 2.309 � im Quartett- und
2.748 � im Sextett-Zustand. DFT-Rechnungen sagen eine
sehr geringe Energiedifferenz zwischen dem Triplett- und
dem Quintett-Zustand von 4 voraus (0.2 kJ mol�1); diese sind
im Wesentlichen gleich in Energie. Sowohl im Triplett- als
auch im Quintett-Zustand verf�gen alle vier Ti-Atome �ber
je ein ungepaartes Elektron. F�r den Quintett-Zustand be-
tr�gt die Spindichte nach Mulliken +1.06 f�r das zentrale und
+1.08 f�r die terminalen Titanatome, w�hrend im Triplett-
Zustand eines der terminalen Titanatome eine Spindichte
nach Mulliken von �1.08 tr�gt. Infolge der geringen Ener-
giedifferenzen zwischen den elektronischen Zust�nden der
gasfçrmigen Verbindungen wird erwartet, dass das Pa-
ckungsverhalten die elektronischen Grundzust�nde der Mo-
lek�le 3 und 4 im Festzustand �ndern kann.

Die thermodynamischen Charakteristika der Hauptreak-
tionen zur Bildung von 1–4 sind in Tabelle 1 aufgef�hrt. Die
Bildung von 1 aus [Cp2Ti(btmsa)] und PH2BH2NMe3 ist nur
um 2 kJmol�1 exotherm und entropisch nicht beg�nstigt, was
vermuten l�sst, dass 1 nur bei tiefen Temperaturen in Ge-
genwart eines �berschusses an PH2BH2NMe3 stabil ist, was
auch experimentell gefunden wurde. Beachtenswert ist, dass
die Dissoziation von 1 unter Eliminierung von PH2BH2NMe3

etwas st�rker beg�nstigt ist als die Eliminierung von btmsa
(Prozess 2), obwohl die Differenz der Gibbs-Energien zwi-
schen den beiden Dissoziationskan�len (Prozess 3) klein ist
(6.7 kJ mol�1), was ein gleichzeitiges Verlaufen beider Reak-
tionen vermuten l�sst. Die Bildung von 2 aus 1 nach Addition
von PH2BH2NMe3 (Prozess 4) ist um 153 kJ mol�1 exother-
mer. Im Unterschied dazu ist die Bildung von 3 aus 1 (Prozess
5) um 140 kJmol�1 endothermer, aber der Prozess ist entro-
pisch stark beg�nstigt, was zu einer substanziell negativen
Gibbs-Energie von�103 kJmol�1 f�hrt. Somit ist die Bildung
von 3 entropisch beg�nstigt. Im Unterschied dazu ist die

Bildung von 4 aus 1 und PH2BH2NMe (Prozess 6) um
216 kJmol�1 exothermer.

Basierend auf diesen theoretischen Voraussagen sollten
vom thermodynamischen Standpunkt aus Tieftemperaturbe-
dingungen die Bildung von 4 eher beg�nstigen als die von 3.
Eine leichte Dissoziation von 1 unter PH2BH2NMe3-Elimi-
nierung kçnnte den �berschuss an PH2BH2NMe3 f�r den
Prozess 6 (Bildung von 4) liefern. Die alternative Bildung von
4 durch die Addition zweier Molek�le von 1 an 2 (Prozess 7)
ist um 63 kJmol�1 exothermer und entropisch beg�nstigt.
Jedoch zeigen mechanistische Betrachtungen, dass diese Re-
aktion nicht plausibel ist. Um 4 zu bilden, sollte 1 an unter-
schiedlichen Seiten von 2 addieren (r�umlich getrennte
Zentren), aber dieser Prozess bençtigt die Eliminierung nur
eines Mols Diwasserstoff (zwei r�umlich getrennte Wasser-
stoffatome). Ein Mechanismus unter Beteiligung von Dime-
ren, �hnlich zu dem unl�ngst f�r die Wasserstoffspaltung
vorgeschlagenen,[12] kçnnte in diesem Fall wirksam sein, ist
aber sehr unwahrscheinlich. Deshalb ist die Bildung von 4
durch direkte Reaktion von 2 mit einem �berschuss an
1 zweifelhaft. Die Bildung von 4 aus 3, 1 und einem �ber-
schuss an PH2BH2NMe3 (Prozess 8) ist stark exotherm. Eine
solche Umwandlung kann durch die bereits erw�hnte struk-
turelle Flexibilit�t von 3 in einem niedrig liegenden ange-
regten Zustand unterst�tzt werden. Dies ist in Einklang mit
der experimentell beobachteten Bildung von 4 in der Reak-
tionslçsung von 3.

Es ist interessant, die Koordination der Phosphanylbora-
ne an fr�he und sp�te �bergangsmetalle miteinander zu
vergleichen. �ber eine Alken-artige „Side-on“-Koordination
von substituierten Phosphanylboranen an Pt wurde unl�ngst
von Bourissou et al. berichtet.[18] Die unterschiedliche Natur
der Wechselwirkung zwischen B-P und fr�hen (Ti) oder
sp�ten �bergangsmetallen (Pt) kann bereits an den experi-
mentell ermittelten Bindungsl�ngen abgelesen werden. Zum
Beispiel sind die Pt-B-Abst�nde kleiner als die Pt-P-Ab-
st�nde,[18] w�hrend f�r 3 beide Ti-B-Abst�nde grçßer sind als
die Ti-P-Abst�nde, ungeachtet des kleineren Radius von Bor
im Vergleich mit Phosphor. Weiterhin ist der Pt-B-Abstand
(2.23 �)[18] viel kleiner als die Ti-B-Abst�nde in 3 (2.61 � und
2.70 �), w�hrend die Atomradien von Ti und Pt fast gleich
sind. Beide Beobachtungen zeigen die unterschiedlichen
Bindungssituationen in den Ti- und Pt-Verbindungen. Die
MO-Analyse von 3, basierend auf der experimentellen Geo-
metrie, st�tzt diese Schlussfolgerungen.[15] Im Unterschied zu

Tabelle 1: Thermodynamische Charakteristika von Gasphasenprozessen, berechnet auf B3LYP/pVDZ-Niveau.[a]

Nr. Prozess DE80
[b] DH8298

[c] DS8298
[d] DG8298

[e]

1 [Cp2Ti(btmsa)]+ PH2BH2NMe3 ! 1 �10.8 �2.1 �196.5 56.5
2 1! [Cp2Ti(PH2BH2NMe3)] +btmsa 21.0 13.6 212.9 �49.8
3 [Cp2Ti(btmsa)]+ PH2BH2NMe3 ! [Cp2Ti(PH2BH2NMe3)] + btmsa 10.2 11.6 16.3 6.7
4 21 + 2PH2BH2NMe3 ! 2 + 2H2 +2NMe3 +2btmsa �115.5 �152.7 363.8 �261.1
5 31! 3 + 2.5H2 +2NMe3 + 3btmsa 203.0 139.9 814.0 �102.8
6 41 + 2PH2BH2NMe ! 4 +3H2 + 2NMe3 + 4btmsa �143.6 �216.0 804.3 �455.8
7 2 + 21! 4 +2NMe3 +2btmsa + H2 �28.1 �63.3 440.5 �194.7
8 3 + 1 + 2PH2BH2NMe ! 4 + 0.5H2 +btmsa �346.6 �355.9 �9.7 �353.0

[a] Die Daten sind f�r Verbindungen in ihren entsprechenden Grundzust�nden angegeben (siehe die Hintergrundinformationen). [b] Reaktions-
energien DE80 [kJmol�1] . [c] Standardenthalpien DH8298 [kJmol�1] . [d] Reaktionsentropien DS8298 [J mol�1 K�1] . [e] Gibbs-Energien DG8298 [kJmol�1] .
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dem Komplex mit dem sp�ten �bergangsmetall Pt liegt keine
Wechselwirkung zwischen dem B-P-Fragment als ganzer
Einheit und dem Ti-Atom vor. Der Hauptbeitrag kommt von
der �berlappung der Orbitale von P2 und P3 mit den d-Or-
bitalen von Ti2 und Ti3. Es besteht auch eine �hnliche
�berlappung der d-Orbitale von Ti2 und Ti3 mit B2 und B3,
welche in einer P-Ti-B-Dreizentrenwechselwirkung resultiert.
Die hçchsten SOMOs sind vorwiegend d-Orbitale von Ti2
und Ti3.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass das Phosphanylboran
PH2BH2NMe3 ein exzellentes Ethen-artiges Monomer f�r das
Studium der stufenweise Aggregation an Titankomplexzen-
tren ist, wobei beispiellose Phosphanylboranketten gebildet
werden, die an organische Kettenmolek�le erinnern. Im
Unterschied zur Ethenpolymerisation oligomerisieren die
anorganischen Analoga �ber eine zus�tzliche Dehydrokupp-
lung, die zu P-P-gekuppelten Oligomeren in Mehrkernkom-
plexen f�hrt. Das ausgew�hlte Titanocenderivat ist eine
ideale Startverbindung f�r diese Studien, da es einerseits den
Aggregationsprozess durch Bildung des einfachen Addukts
1 einleitet und andererseits die erhaltenen Ketten durch die
Bildung von f�nf- oder sechsgliedrigen Titanaheterocyclen
stabilisiert und die Isolierung der neuen Produkte ermçglicht.
Weiterhin stellen die Produkte offenschalige Spezies dar, die
auf einen titaninduzierten elektronischen Umverteilungs-
prozess w�hrend der Dehydrokupplungen deuten. Weitere
Studien zur Oligomerisierung dieser Phosphanylboran-Mo-
nomere durch unterschiedliche �bergangsmetalle unter ver-
schiedenen Bedingungen werden zu neuen Einsichten in die
ablaufenden Prozesse f�hren.

Eingegangen am 14. Dezember 2012,
ver�nderte Fassung am 22. Januar 2013
Online verçffentlicht am 10. April 2013
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