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Abstract

We report the successful synthesis and structural characterization of
quadrivalent tetrahydroborate complexes of titanium and zirconium,
stabilized by a chelating bis-imine. Whereas the titanium compound
3a displays an unusual nz,ns—coordination of the tetrahydroborate
ligands, the zirconium congener 3b adopts the n’,-r;’-coordination
known from the homoleptic complex {Zr(BH ,),).

1. Einleitung und Ergebnisse

Fliichtige Metallkomplexe finden zunehmend
Beachtung fiir die Gasphasen-Abscheidung von Hart-
stoffen [1]. Unter diesen hat Titandiborid (TiB,) auf-
grund iberragender Temperatur- und Oxidationsbe-
standigkeit eine Sonderstellung [2]. Wihrend als
Vorstufen fiir ZrB, und HfB, die einigermaBen sta-
bilen, monomeren und fliichtigen Komplexe Zr(BH ),
und Hf(BH,), zur Verfiigung stehen [le], zersetzt
sich das einzige homoleptische Titantetrahydroborat,
Ti(n3-BH,);, schon bei Raumtemperatur autokata-
Iytisch [3] und eine Stabilisierung durch Adduktbildung
liefert unfliichtige oder sauerstoffhaltige Komplexe
{1a,4}. Wir berichten iiber fliichtige, lagerfihige Tetra-
hydroborat-Komplexe des Titans und Zirkoniums.

Aus Glyoxal und tert-Butylamin einfach und in guten
Ausbeuten zuginglich [5], wird 1 in THF durch kon-
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Schema 1. a) (1) 2 Li; (2) TiCl,; (3) Li[BH,]; —3 LiCl (in THF). b)
Li{BH,]; —LiCl (in THF). ¢) (1) 2 Li; (2) ZtCl,-(THF),; (3) 2 Li
[BH,}; -4 LiCl.

sekutive Umsetzung mit Lithium (2 Moliquivalente),
TiCl, - (THF), (1 Moléiquiv.) und 1 bzw. 2 Moléquiva-
lente Li{lBH ] in Diethylether in die neuen Tetrahydro-
borat-Komplexe 2a bzw. 3a iibergefithrt. Diese Ein-
topfsynthesen liefern 82 bzw. 60% Reinausbeute. Die
in Losung roten, im Kristallinen Zustand schwarzen,
metallisch glinzenden Verbindungen sind sehr fliichtig:
Sie sublimieren ziigig und ohne jede Zersetzung bei ca.
60°C/1 Torr. 3a ist luft- und feuchtigkeitsempfindlich,
2a an Luft kurzzeitig haltbar. Der zu 3a formelanaloge,
gelbe Zirkon-Komplex 3b 148t sich aus ZrCl, - (THF),
und Li,[1]*~ herstellen. Er ist dhnlich fliichtig und
sublimativ gut zu reinigen.
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen [6*] zeigen fiir
2a, 3a und 3b monomere Molekiile mit planaren 1,2-
Ethandiimin-Liganden (Abb. 1, 2 und 3). Die Ti-
tanatome sind verzerrt tetraedrisch von jeweils einem
Diimin-Liganden und den beiden Tetrahydroborat-
Einheiten (3a, 3b) bzw. einer Tetrahydroborat-Gruppe
und einem Chloratom koordiniert (2a). Insbesondere
die N1-M-N2-Winkel (M = Ti, Zr) weichen stark von
der idealen Tetraedergeometrie ab (91.0(1)° (2a),
89.85(6)° (3a) und 87.1(1)° (3b)). Im Gegensatz zur
weitgehend planaren TiN,C,-Grundeinheit des Titan-

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Be-
merkung in der Literaturliste an.

© 1993 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



c22 W.A. Herrmann et al. / Fliichtige Tetrahydroborat-Komplexe von Titan und Zirkonium

H4

Abb. 1. Kristallstruktur des Titantetrahydroborat-Komplexes 2a bei
—30°C (orTeP-Darstellung, Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel
(grad): Ti-H1 187(3), Ti-H2 190(4), Ti-H3 197(3), B-H1 112(4),
B-H2 109%(4), B-H3 118(3), B-H4 106(3), Ti-B1 217.5(4), Ti-Cl
227.8(1), Ti-N1 190.3(2), Ti-N2 189.5(2), Ti-C1 230.5(3), Ti-C2,
229.9(3), N1-C1 136.6(4), N2-C2 135.8(4), C1-C2 137.8(4); N1-Ti-
N2 91.0(1), B1-Ti-Cl1 110.5(1), B1-Ti-N1 113.1(1), B1-Ti-N2
116.3(2); N1-C1-C2-N2 +0.23, C3-N1-C1-C2 164.17, C7-N2-
C2-C1 —166.9, C1-N1-Ti~N2 48.2.

Abb. 2. Kiristallstruktur des Titantetrahydroborat-Komplexes 3a
(ortEP-Darstellung, Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel
(grad): Ti-H21 188(3), Ti-H22 187(3), Ti—-H25 190(3), Ti-H26 189(3),
Ti-H27 191(3), B1-H21 108(3), B1-H22 106(3), B1-H23 103(5),
B1-H24 86(7), B2-H25 102(4), B2-H26 107(3), B2-H27 114(4),

2-H28 104(4), Ti-B1 230.4(3), Ti-B2 217.5(3), Ti-N1 191.8(2),
Ti-N2 191.8(1), Ti~C1 233.1(2), Ti-C2, 233.4(2), N1-C1 136.1(3),
N2-C2 136.0(2), C1-C2 137.8(3); N1-Ti-N2 89.85(6), B1-Ti-B2
111.9(1), B1-Ti-N1 113.7(1), B1-Ti-N2 115.6(1); N1-C1-C2-N2
0.3, C3-N1-C1-C2 —-166.0, C7T-N2-C2-C1 +166.0, C1-N1-Ti-N2
—47.7.

Abb. 3. Kristallstruktur des Zirkoniumtetrahydroborat-Komplexes 3b
(scHakavL-Darstellung). Ausgewihlte Abstinde (pm) und Winkel
(grad): Zr-H21 226(5), Zr-H22 203(4), Zr-H23 215(5), Zr-H25
209%(5), Zr-H26 206(4), Zr-H27 230(5), B1-H21 116(5), B1-H22
104(4), B1-H23 104(6), B1-H24 103(5), B2-H25 126(5), B2-H26
111(4), B2-H27 108(5), B2-H28 109(6), Zr-B1 238.0(6), Zr-B2
233.1(5), Zr-N1 202.5(2), Zr-N2 202.1(2), Zr-C1 243.6(3), Zr-C2
244.0(3), N1-C1 138.7(4), N2-C2 138.5(4), C1-C2 136.1(5)_; N1-Zr-
N2 87.1(1), B1-Zr-B2 113.4(2), B1-Zr-N1 114.8(2), B1-Zr-N2
116.1(2), Zr-N1-C1 89.1(2), C1-N1-C3 120.4(3), Zr-N1-C3
146.6(2), Zr-N2-C7 146.6(2), C7-N2-C2 120.3(3), Zr-N2-C2
89.5(2); N1-Cl-C2-N2 —-0.37, C3-N1-C1-C2 159.11, C7-N2-C2-
C1 —158.86, C1-Ni-Zr-N2 45.73.

spirocyclus L', Ti (L’ = [Me,SiNCH,CH,NSiMe,]) [1d]
ist bei allen drei Verbindungen die Ebene des Diimin-
Liganden (N1C1C2N2) gegeniiber der Ebene der M-
N-Bindung (NIMN2) stark abgewinkelt (121.27° (2a),
122.07° (3a) und 123.4° (3b)). Diese Abwinkelung fiihrt
zu Abstinden zwischen dem Metall und den Kohien-
stoff-Atomen der Doppelbindung, die im Bereich
bindender w-Wechselwirkungen liegen (mittlere C-
M-Abstinde (pm): 230.2(3) (2a), 233.3(2) (3a) und
243.8(3) (3b)) [7,8]. Die Abwinkelung des TiN,C,-
Geriistes hat jedoch im Vergleich zu L',Ti keinen Ein-
fluB auf die Ti—-N-Abstinde. Analog zum Titanaspiro-
cyclus L,Ti ist bei allen drei Tetrahydroborat-
Komplexen die Planaritdt um die Stickstoffatome in-
nerhalb der Standardabweichungen gegeben (Mittel
der Winkelsummen (Grad): (353.5(2) (2a), 353.6(1) (3a)
und 356.3(2) (3b), was ecine pw—dm-Wechselwirkung
mit dem Zentralmetall nahelegt. Wir formulieren die
Komplexe 2a, 3a und 3b daher als Komplexe der
vierwertigen Metalle mit anionischen Diiminliganden
[RN-CH=CH-NR}*".
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Der einzige bekannte Tetrahydroborat-Komplex des
vierwertigen Titans wurde erst kiirzlich beschrieben [9].
Die Tetrahydroborat-Liganden sind beide n3-koor-
diniert, der Komplex ist sauerstoffhaltig und nicht
fliichtig. Im Gegensatz zu [CsH]™ stabilisiert das Di-
imindianion [1)>~ vierwertiges Titan: Aus Cp,TiCl,
bzw. CpTiCl, und Li[BH], werden unter Reduktion
die Ti™-Komplexe Cp,Ti(y%BH,) bzw. CpTi(n>-
BH ,)CI erhalten [10].

Auf der Zeitskala der !'B-NMR-Spektroskopie
zeigen 3a und 3b eine Inidquivalenz der Tetrahydro-
borat-Gruppen (Koaleszenztemp. 30°C (3a), 59°C (3b)),
die wir auf den elektronischen EinfluB der Koordina-
tion der C=C-Briicke zuriickfithren. Mit steigender
Temperatur dominiert das Umklappen des Diiminli-
ganden und damit ein im zeitlichen Mittel planarer
ﬂbergangszustand, der zur oberhalb der Koaleszenz-
temperatur beobachteten Aquivalenz der Tetrahydro-
borat-Gruppen fithrt. Die héhere Koaleszenztempe-
ratur von 3b ist offensichtlich eine indirekte Folge der
hoheren Lewis-Aciditit des Metalls.

2. Arbeitsvorschriften

2a: Zu einer auf —78°C gekithiten Losung von 1.05
g (6.26 mmol) 1 in 20 mL Diethylether werden 87 mg
(12.5 mmol) Li-Granalien gegeben und bis zum Ende
der Auflosung geriihrt (4-6 h, Rotfirbung). Dann wird
eine Losung von 1.19 g (6.26 mmol) TiCl, in n-Hexan
zugetropft (brauner Niederschlag). Man liBt 2 h bei
25°C riihren, kiihlt erneut auf —78°C und versetzt mit
136 mg (6.26 mmol) Li{BH,] in 10 mL Diethylether (10
min, sofortige Rotfirbung). Nach Erwiirmen auf 25°C
wird noch 24 h geriihrt, das Losungsmittel abgezogen
(25°C/1 Torr) und der Riickstand bei 60°C/1 Torr
an einen wassergekiihiten Sublimationsfinger su-
blimiert. Ausb.: 137 g (82%). Elementaranalyse:
(C,oH 4 BCIN,Ti) ber.: C, 45.09; H, 9.08; Cl, 13.30; N,
10.52; Ti, 17.94. gef.. C, 45.42; H, 9.30; Cl, 13.20; N,
10.64; Ti, 18.30%. Molmasse 266 (CI-MS). 'H-NMR
(400 MHz, Toluol-dg, —20°C): § 1.26 (s, CH;) 2.26 (q,
1J(B,H) = 84 Hz, BH,), 6.14 (s, CH); chemische Ver-
schiebungen sind von —50 bis + 30°C temperaturun-
abhingig. "'B-NMR (128.3 MHz, Toluol-dg, 20°C): &
—9.8 (quin, 'J(B,H) = 85 Hz, n°-BH,) uvs. BF, - Et,0.
3C-NMR (100.5 MHz, Toluol-dg, —20°C): & 31.9 (q,
1J(C,H) = 126 Hz, CH,), 61.0 (s, C(CH,),), 100.5 (dd,
1J(CLH) =174 Hz, 2J(CH)=9 Hz, CH). ¥*N-NMR
(28.75 MHz, Toluol-dg, 25°C): § —43.2 vs. CH;NO,.
FT-IR (Nujol): v 2546 st, »(BH,); 2173m + 2121m,
v (BH,); 1213sst, 8(BH ).

3a: Man verfihrt wie oben, setzt jedoch zwei
Moliquiv. LifBH,)] zu; ein UberschuB bleibt unumge-
setzt (!B-NMR). Sublimation (s.0.) liefert nach einer

Sligen Vorfraktion 0.92 g (60%) reines 3a. Elemen-
taranalyse: (C,oH,3B,N,Ti) ber.: C, 48.87; H, 11.48; N,
11.40; Ti, 19.49. gef.: C, 49.00; H, 11.55; N, 11.43; Ti,
19.44% Molmasse 246 (CI-MS). 'H-NMR (400 MHz,
Toluol-dg, —20°C): 8 —0.45 (n*-BH,), 1.08 (s, CH.,),
1.95 (n*-BH,), 5.94 (s, CH); chemische Verschiebun-
gen von —50°C bis +30°C temperaturunabhingig. !'B-
NMR (128.3 MHz, Toluol-dg, —20°C): § —8.3 (quin,
1J(B,H) = 87 Hz), —18.3 (quin, J(B,H) =84 Hz) vz.
BF, - Et,0. Koaleszenztemperatur: +29.5°C (-13.3
ppm). C-NMR (100.54 MHz, Toluol-dg, —20°C): &
31.1 (q, Y(C,H) = 1259 Hz, CH,), 60.8 (s, (CH,),),
100.8 (dd, J(C,H) =173 Hz, %J(C,H) =10 Hz, CH).
1*N-NMR (28.75 MHz, Toluol-dg, 25°C): 8 —47.6 vs.
CH;NO,. FT-IR (Nujol): » 2545 s, »(BH,); 2178m,
»(BH,); 2099m, »(BH,); 1212sst, 5(BH,).

3b: Man verfihrt wie fiir 3a. Sublimation an einen
auf —30°C gekiihlten Finger liefert nach einer Gligen
Vorfraktion (ca. 0.1 g) 1.30 g (72%) reines 3b. Elemen-
taranalyse: (C,yH,4B,N,Zr) ber.: C, 41.54; H, 9.76; N,
9.69: gef.: C, 41.67; H, 9.95; N, 9.80%. Molmasse 289
(EI-MS). '"H-NMR (400 MHz, Toluol-dg, —20°C):
1.25 (s, CH3), 5.52 (s, CH); chemische Verschiebungen
von —50°C bis ' +30°C temperaturunabhingig. !'B-
NMR (128.3 MHz, Toluol-ds, —20°C): —15.0 (quin,
J(B,H) = 87 Hz), —21.1 (quin, J(B,H) = 86 Hz) uvs.
BF; - Et,0. Koaleszenztemperatur: +59.0°C. *C-
NMR (100.54 MHz, Toluol-dg, —20°C): & 31.1 (q,
U(C,H) = 125.9 Hz, CH,), 56.7 (s, C(CH.,),), 100.7 (dd,
1J(CH) =171 Hz, (C,H) =10 Hz, CH). “¥N-NMR
(28.75 MHz, Toluol-dg, 25°C): 8 —116.0 vs. CH,NO,.
FT-IR (Nujol): » 2530 s, »(BH,); 2216m, v»(BH,);
2109m, »(BH,); 1219sst, (BH,); 1208sst, 8(BH,).
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Titan-monotetrahydroborat-Komplex 2a: Roter, luftempfind-

licher Kristall (0.5 % 0.3 %X0.15 mm) durch Sublimation (55-20°C);

Raumgruppe P2, /c (Nr. 14); a=1271.0(9), b=1080.5(7), ¢ =

1196.7(7) pm, B = 108.90(3)%; ¥ =1555%10% pm?; Z = 4; F(000)

=568; ppe,=1.14 g cm~3; Enraf-Nonius CAD4, Mo-K a-Strah-

lung (A =71.07 pm); Graphit-Monochromator; 7 = —30+3°C;

MeBbereich 1.0°< 8 < 25.0°% w-scan; scan-Breite (1.1+0.30 tan

)X +25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestim-

mung; ¢.... =90 s; Orientierungskontrolle durch je 3 Kontrollre-

flexe alle 200 Reflexe; 3038 gemessene Reflexe: h (—15/15), k

(0/12), I (0/14); keine Absorptionskorrektur, u = 6.9 cm™1; 2438

unabhingige Reflexe, davon 2046 mit /> 30(/); Reflex/Para-

meter-Verhaltnis 8.8; alle 15 Schweratome mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren, alle Wasserstoffatome gefunden und frei ver-

feinertg anomale Dispersion beriicksichtigt; shift /error < 0.01;

deg A"3=022 und -017 ¢, A% Gewichtungsschema

(Tukey/Prince) mit 3 verfeinerten Parametern; R=X(||F,|—

|F,ID/E1F,] =0.030; R, =[Cw(|F,|—|F.D%/Zw|F,|*]'/?=

0.034.

Titan-bis(tetrahydroborat)-Komplex 3a: Roter, luftempfind-
licher Kristall (0.6%0.3x0.2 mm) durch Sublimation (55-20°C);
Raumgruppe P1 (Nr. 2); a = 693.3(1), b = 916.8(2), ¢ = 1341.1(3)
pm, o = 96.44(1), B = 91.50(1), y = 110.78(1)°; ¥ = 790 X 10° pm?;
Z =2; F(000) = 268; py., =1.034 g cm~%; Enraf-Nonijus CAD4,
Mo-Ka-Strahlung (A = 71.07 pm); Graphit-Monochromator; T =
—30+ 3°C; MeBbereich 1.0° < 8 < 25.0°, w-scan; scan-Breite (0.9
+0.30 tan 0)°+25%; 4, =90 s; 2786 gemessene Reflexe: £
(8/0), k (-10/10), I (—15/15); keine Absorptionskorrektur,
u=5.1 cm™Y; Zersetzungskorrektur (19.2%). 2560 unabhiingige
Reflexe, davon 2300 mit 7 > 20(7); Reflex /Parameter-Verhiltnis

(=)
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9.2; alle 15 Schweratome mit anisotropen Temperaturfaktoren;
alle Wasserstoffatome gefunden und frei verfeinert, anomale
Dispersion baeri'lcksichtigt; shift /error < 0.01; de, A~3=023 und
—0.19 ¢, A73; Gewichtungsschema (Tukey/Prince) mit drei
verfeinerten Parametern; R=X(|[F,|—|F.|)/LI|F,| = 0.030;
R, =[Zw(|F,|~ | F,1)*/Zw]| F,|*]/% = 0.039.

Zirkonium-bis(tetrahydroborat)-Komplex 3b: Gelber, luft-
empfindlicher Kristall durch Sublimation (25° zu —30°C); Raum-
gruppe P2; /n (Nr. 14); a = 1007.0(5), b = 1474.4(2), ¢ = 1214.1(3)
pm, B=10828(1; V=17117 10° pm’;, Z=4; F(000)=608;
Poer =1.122 g cm™3; Enraf-Nonius CAD4, Mo-Ka-Strahlung
(A = 71.07 pm); Graphit-Monochromator; T = +23 + 1°C;
MeBbereich 2.0° <6 <25.0° w /8-scan; scan-Breite (1.20+0.30
tan 0) +25%; t.. =60 s; 3333 gemessene Reflexe: h (0/12), k
0/17), I (—14/14); keine Absorptionskorrektur, x=6.1 cm™1,
2715 unabhinigige Reflexe, davon 2271 mit I > 20(l);
Reflex/Parameter-Verhiltnis 9.2; alle 15 Schweratome mit
anisotropen Temperaturfaktoren; alle Wasserstoffatome gefun-
den und frei verfeinert, anomale Dispersion beriicksichtigt;
shift /error < 0.01; Aeo/,&3=0.84 und —1.89 ¢, A™3 (91 pm
neben Zr1); Gewichtungsschema (Tukey /Prince) mit finf verfei-
nerten Parametern; R=X(||F,|-|F.ID/X|F,| =0037; R, =
[Ew(|F,| - | F,1)?/Ew]| F,|*]/% = 0.036.
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