Synthese und Kristallstruktur eines
dimeren 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadiens!™"!

Von William Clegg, Uwe Klingebiel,
George M. Sheldrick und Peter Werner'

N-lithiierte Hydrazone reagieren mit Fluorsilanen unter
Substitution!" zu Verbindungen wie (1). Die Umsetzung von
(1) mit Organolithium-Derivaten fiihrt zum substituierten
1,2-Diaza-3-sila-5-cyclopenten (2)!'l. Analog bilden Hydra-
zone mit PCl; 1,2,3-Diazaphosphole®. Wir berichten hier
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iiber die HF-Eliminierung aus (2) durch sterisch gehinderte
Basen wie tert-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamid
(LDA).

(2) reagiert mit tBuLi nicht unter Ersatz des Fluors durch
eine fert-Butylgruppe, sondern unter HF-Eliminierung zum
farblosen, kristallinen Tricyclus (4).
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Entsprechend der HCl-Eliminierung aus 1-Chlor-1-sila-
2,4-cyclohexadien, bei der dimeres Silabenzol entsteht, ist
die Reaktion (2)— (4) iiber die Dimerisation des 1,2-Diaza-3-
sila-3,5-cyclopentadiens (3) zu formulieren. Hinweise auf die
Existenz von (3) geben ElektronenstoBionisations(EI)- und
Feldionisations(FI)-Massenspektren von (4). Das EI-Spek-
trum von (4) zeigt als Basis-Massenlinie 271, entsprechend
einem Fragment mit dem Molekulargewicht von (3). Im FI-
Spektrum von (4) tritt neben M® ebenfalls (3)® auf.
Versuche, ein 1,2-Diaza-3-sila-3,5-cyclopentadien durch gro-
Bere Substituenten zu stabilisieren, blieben bisher erfolglos.

Abb. 1. Molekiilstruktur von (¢) im Kristall; Si- und N-Atome schraffiert, H-
Atome weggelassen. Monoklin, P2,/n, a=9.263(2), b=15.960(3), ¢=22.592(5)
A, B=99.30(2)°, Z=4. Strukturbestimmung aus Diffraktometerdaten nach di-
rekten Methoden. Verfeinerung (Si, N und C anisotrop, H isotrop, feste C—H-
Bindungslingen) bis R=0.051 fiir 4191 Reflexe mit I>20(J).
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Nach der Kristallstrukturanalyse von (4) (Abb. 1) sind die
drei Ringe fast planar (hochste Abweichung von den berech-
neten Ebenen: 0.051 A). Die SiN,C,-Ringe befinden sich auf
der gleichen Seite des mittleren Ringes, und die Winkel zwi-
schen den Ebenen betragen 114.4° bzw. 114.8°.

Arbeitsvorschrift

(1): 0.1 mol Acetonmethylhydrazon werden in 100 cm’
Tetrahydrofuran (THF) mit der dquimolaren Menge nBuLi
(15proz. Losung in Hexan) lithiiert und anschliefend zu 0.1
mol Trifluor{bis(trimethylsilyl)amino}silan in 100 cm?* Pe-
trolether getropft. Nach 2 h Erhitzen unter Riickflul wird das
Produkt vom LiF-Riickstand getrennt und iiber eine 20cm-
Vigreux-Kolonne destilliert; Ausbeute 86%, Kp=104°C/13
Torr!™,

(2): 0.05 mol (1) werden in 50 cm® THF mit der dquimola-
ren Menge tBuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt; das
abgespaltene Isobutan wird in einer Kiihlfalle kondensiert.
Nach 2 h Kochen unter Riickflu3 und Abtrennen vom LiF-
Riickstand iiber eine 20cm-Vigreux-Kolonne wird fraktio-
nierend destilliert. (4) entsteht bereits als Nebenprodukt,
nicht umgesetztes (1) wird zuriickgewonnen. (1) und (2)
(Ausbeute 24%, Kp=40°C/0.05 Torr)!® wurden gaschroma-
tographisch getrennt (SE 30, V2A Stahlsdule, 4 m, 3/8”,
195 °C, Helium).

(4): 0.05 mol (2) werden in 50 cm® THF mit der dquimola-
ren Menge BuLi (15proz. Losung in n-Pentan) versetzt und
2 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird aus Petrolether
umkristallisiert; Ausbeute ca. 30%, Fp=146 °C!,
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Photochemische Hydroformylierung!™"!

Von Manfred J. Mirbach, Nicholaos Topalsavoglu,
Tuyet Nhu Phu, Marlis F. Mirbach und Alfons Saus""

Die Hydroformylierung von Olefinen mit molekularem
Wasserstoff und Carbonmonoxid zu Aldehyden ist eine tech-
nisch wichtige Reaktion. Wir berichten hier zum ersten Mal
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iiber den FEinfluB von Licht auf die mit Cobalt- und Rhodi-
umverbindungen katalysierte Hydroformylierung unter er-
hohtem Druck!'l. Wir fanden, da8 UV-Bestrahlung zum ei-
nen die Reduktion von Metallsalzen zu den katalytisch akti-
ven Carbonylmetall-Verbindungen bewirkt [Gl. (a)] und daf3
zum anderen auch bei Verwendung der Carbonyimetall-Ver-
bindungen selbst die Hydroformylierung durch verstirkte
Bildung von Carbonyl(hydrido)metall-Derivaten {Gl. (b)]
beschleunigt wird.

I hy

Cog pv— HCo(CO)3L (a)
Coy(CO)s + P(nBuls %ﬁ—» HCo(CO);P(nBu)s (b)
2

L = CO, P(nBu)s; 85 °C/80 bar; in MeOH

Nach IR-spektroskopischen Untersuchungen wird in Me-
thanol in Gegenwart von Tri-n-butylphosphan und Cobalt-
acetat photochemisch ein Carbonyl(hydrido)cobalt-Kom-
plex gebildet [Gl. (a)], der den bekannten katalytischen Cy-
clus einleitet™. Der Hydridokomplex, die aktive Katalysa-
torstufe, entsteht dagegen nicht in Kohlenwasserstoffen (z. B.
Methylcyclohexan), in denen folglich auch kein Produkt ge-
bildet wird!!,

Die photochemisch initiierte Hydroformylierung gerad-
kettiger 1-Alkene zu den entsprechenden Aldehyden (oder
Acetalen) zeichnet sich durch milde Bedingungen und hohe
Selektivitit aus (Tabelle 1). Beispielsweise 148t sich Propen
mit =99% Selektivitit zu n-Butyraldehyd hydroformylie-
en.

auftritt; dies steht der praktischen Anwendung vieler photo-
chemischer Reaktionen im Wege.

Die Hydroformylierung von 1-Octen und Propen verlduft
photokatalytisch, wenn Co/PR;-Komplexe eingesetzt wer-
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Abb. 1. Ausbeute an Hydroformylierungsprodukten in Abhingigkeit von der
Reaktionszeit; (——) mit UV-Bestrahlung, (----) ohne UV-Bestrahlung. a: 1-Oc-
ten/Coy(CO)u/P(nBu)y; b: 1-Octen/Co(OAc)/P(nBu)s; c¢: Cyclohexen/
Co(OAc); d: Propen/Co(OAc),/P(nBu);. Reaktionsbedingungen: 85 °C/80 bar
CO/H; (1:1), 0.017 mol/dm® Co, 0.17 mol/dm? P(nBu); in Methanol (500 cm®);
Lampe: TQ 718 (Hanau), Pyrex-Filter.

Tabelle 1. Photochemische Hydroformylierung von Olefinen und Dienen mit CO/H; (1:1) bei 80 bar [a].

Reak- Edukt Katalysator T t Produkt, rel. Ausb. [%]
tion [°Cl [h] (Umsatz {%])
1 Propen [b] Co(OACc)2/P(nBu); (1:10) [d] 8S 30 n-Butyraldehyd, 99 (20)
2 Propen [c] Cox(CO)3 60 26 n-Butyraldehyd + Acetal, 65 (25)
3 1-Octen [b) Co,(CO)s/P(nBu), (1:20) 85 28 Cy-Aldehyde, n-Nonanal, 87 (50)
4 1-Octen [b] Co(OACc),/P(nBu); (1:10) 85 26 Cy-Aldehyde, n-Nonanal, 90 (46)
S 1-Octen [b} Co(OAc), 85 6 Cy-Aldehyde + Acetale, n-1somer, 68 (80)
6 Styrol Co(OAc),/P(nBu)s (1:10) 80 — Ethylbenzol {f]
7 Cyclohexen Co(OAc), 85 12 Cyclohexancarbaldehyd + Acetal, 13 [g]
8 Norbornadien [b, ]  RhCl;-3H;0 25 18 A4, 10; B, 90 (99)
9 Norbornadien [b, h] RhCl3'3H,0 + PPh; [€] 25 5.5 A, 10; B, 90 (75)
10 Norbornadien [b, h)  HRh(CO)(PPhs); 25 4 A, 20; B, 80 (80)

{a] Alle Versuche in Methanol, Bestrahlung mit einer Hg-Hochdrucklampe durch Pyrex. {b] Keine Reaktion ohne Bestrahlung, [c] Die Re-
aktion verlduft mit und ohne Bestrahlung gleich schnell, [d] 85 bar. [e] 100 bar. [f] Thermisch entsteht 3-Phenylpropanal. [g] Thermisch sind
nach 30 h 7% Cyclohexancarbaldehyd + Acetal entstanden. [h] Produkte: A = 5-Norbornen-2-carbaldehyd, B= Bis-Hydroformylierungs-

produkte.

Unter den Bedingungen von Reaktion 1 liuft die Umset-
zung thermisch nicht ab. Selbst Rhodium-Katalysatoren be-
wirken rein thermisch keine derartige Bevorzugung des ge-
radkettigen Produktest*!,

Auch fiir 1-Octen wird photochemisch eine hohe Selekti-
vitdt (= 90%) beziiglich des geradkettigen Produktes gefun-
den. Die Quantenausbeute @ fir die Aldehydbildung bei Be-
strahlung mit Licht der Wellenlinge 366 nm betrédgt bei
75°C/80 bar CO/H, 0.03; sie steigt mit zunehmendem Syn-
thesegasdruck.

Bei Verwendung der Phosphan-modifizierten Cobalt-Ka-
talysatoren bilden sich aus 1-Octen, Propen und Cyclohexen
in einer Nebenreaktion (10 bis 15%) auch die entsprechen-
den Alkane; bei Styrol wird die Hydrierung zu Ethylbenzol
sogar zur Hauptreaktion.

Es ist von préparativem Interesse, daf3 bei der photoche-
mischen Hydroformylierung kein Belag am Lampenschaft
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den, das heiBt, es entstehen nur bei Bestrahlung Hydrofor-
mylierungsprodukte. In Dunkelphasen kommt die Reaktion
zum Stillstand (vgl. Abb. 1). Ohne Phosphan beobachtet
man ein anderes Verhalten. Mit Cobaltacetat ist die Hydro-
formylierung von 1-Alkenen photoinitiiert, die Bestrahlung
ist also nur in den ersten beiden Stunden notwendig; danach
lduft die Reaktion thermisch weiter. Bei Verwendung von
Co,(CO); als Katalysator liuft die Reaktion photochemisch
und thermisch nahezu gleich ab.

Dieses je nach Katalysator unterschiedliche Verhalten
wird dadurch erklirt, da88 bei der Hydroformylierung reakti-
ver Olefine mit dem relativ reaktiven Katalysator Co,(CO)s
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt am Ende des kata-

| +Hy Il
R—C—Co(C0O); —— R-C-H + HCo(CO); (c)
-Co
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Iytischen Cyclus stattfindet: Es ist die Reaktion des Acylte-
tracarbonylcobalt-Komplexes zu Aldehyd und HCo(CO),
[GL. (©))¥L

Werden dagegen weniger reaktive Olefine (z. B. Cyclohe-
xen) oder die weniger aktiven Phosphan-modifizierten Co-
balt-Katalysatoren verwendet, so findet der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt am Anfang des katalytischen
Kreislaufes statt [G1. (d)]. Dieser Schritt ist unter den milden
Reaktionsbedingungen thermisch offenbar nicht méglich.

H.
Cog(CO)gLy ——2> HCo(CO)L (d)
L = CO, P(nBu);

Unabhingig vom eigentlichen katalytischen Cyclus be-
wirkt die Bestrahlung des selbst nicht katalytisch aktiven Co-
baltacetats in Gegenwart von CO und H, eine Reduktion zu
HCo(CO), oder HCo(CO);P(nBu),, den eigentlich aktiven
Spezies. Ist erst einmal geniigend Hydridokomplex gebildet,
lauft die Reaktion weiter.
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Ein neuartiger Carbonyldiniob-Komplex mit
Wasserstoffbriicke!""!

Von Wolfgang A. Herrmann, Helmut Biersack,
Manfred L. Ziegler und Peter Wiilknitz!"

Die reichhaltige Strukturchemie der Carbonylmetall-Ver-
bindungen kennt nur eine verschwindend geringe Zahl
mehrkerniger Komplexe mit Elementen der 5. Nebengrup-
pe''l. Die Entwicklung leistungsfihiger Syntheseverfahren
fir den Halbsandwich-Komplex (1)1 ermoglichte es uns
nun, aus (1) in lichtinduzierter Reaktion die erste homodi-
nucleare Carbonylniob-Verbindung (3) mit Wasserstoff-
briicke aufzubauen.

Aus (1) und Bis(n’-cyclopentadienyl)trihydridoniob (2)
erhielten wir bei Bestrahlung in Tetrahydrofuran (THF) bei
—15°C nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung ei-
nen kristallinen, schwarzen, metallisch glinzenden, bis ca.
70°C thermisch bestindigen diamagnetischen Neutralkom-
plex (3). Dieser Komplex ist im festen Zustand kurzzeitig an
Luft handhabbar, seine Losungen sind jedoch auBerordent-
lich sauerstoffempfindlich.
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(m*-CsH;)NbB(CO)4 + (n*-CsH;)NbH,
(1) 2)

h
f:{f (m*-CsH;);Nby(CO)H
3)

Die Zusammensetzung von (3) ist durch Elementaranalyse,
IR- sowie NMR-Spektren!™ gesichert; ein Konstitutionsbe-
weis war aber nur von einer Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse zu erwarten.

Abbildung 1 zeigt, daB sich der Zweikernkomplex (3} aus
einem (n°-CsHs)Nb(CO);-Fragment und einer unter CO-
Transfer entstandenen (q°-CsH;),Nb(CO)-Einheit aufbaut,
die durch eine gewinkelte Wasserstoffbriicke verkniipft sind.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des p-Hydrido-Niob-Komplexes (3). Die thermi-
schen Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. (3) kristalli-
siert aus CH,Cl/Ether in der Raumgruppe PI(C!) mit a=1115.2(4),
b=1341.9(6), c=1484.0(4) pm; a=67.69(3), B=7205(2), y=69.10(3)°; Z=4
(zwei kristallographisch unabhiingige Molekiile pro Zelle). Dreiwert-Messung,
Theta-Scan, P3-Diffraktometer-Programm (Synthex) mit Absorptionskorrektur,
Mox,-Strahlung, 60.0° =20=>3.0°; 2449 unabhingige, von Null verschicdene
Reflexe; Risorrop=0.0828, Ranisorrop =0.0459. Die Daten in Tabelle 1 charakteri-
sieren eines der beiden kristallographisch unabhingigen Molekile; die Bin-
dungsparameter des zweiten Molekiils weichen nur geringfligig von den angege-
benen Daten ab. Die H-Lagen von (3) wurden aus einem Modell ermittelt und
die Parameter isotrop verfeinert. Bei der isomorphen Verbindung (n°-CsHs)
(CO);s V—H—NB(CO)(n>-CsHs); [6) gingen dic H-Lagen aus der Differenz-Fou-
rier-Synthese hervor (Risowop=0.067, Ranisoirop=0.048). (3) hat angeniihert C.-
Symmetrie; die Symmetrieebene ist durch Nb(1) [—0.71), Nb(2) [0.01], C(19)
[1.88], O() [—1.18], C(15) [6.34], C(11) [32.17], O(1) [53.77] definiert (Abwei-
chungen {pm] in eckigen Klammern). Bei der Modellbetrachtung wurde die Lage
von H(1) auf dieser nicht kristallographisch bedingten Molekiil-Spiegelebene po-
stuliert.

Tabelle 1. Ausgewiihite Molekiilparameter von (3).

Bindungslingen [pm] Bindungswinkel {°]

Nb(1)—Nb(2) 373.8(3) Nb(1)—H(1)—Nb(2) 167(12)

Nb(1)—H(1) 186(25) Nb(1)—C(11)—0O(1) 174.2(1.9)

Nb(2)—H(1) 190(24) Nb(2)—C(17)—0(2) 178.4(1.6)
Nb(2)—C(18)—0(3) 176.0(1.9)

Nb(1)—C(11) 205.1(18) Nb(2)—C(19)—0(4) 177.3(1.2)

Nb(2)—C(17) 204.7(18)

Nb(2)—C(18) 205.5(14) C(17)—Nb(2)—C(18) 106.5(7)

Nb(2)—C(19) 201.6(14) C(18)—Nb(2)—C(19) 69.5(6)
C(19)—Nb(2)—C(17) 73.9(7)

C(11)—0O(1) 116.4(24)

C(17)—0(2) 116.5(22)

C(18)—0(3) 117.5(16)

C(19)—0(4) 118.6(17)

Nb(1)—C(1-5) 239.1 [a]

Nb(1)—C(6-10) 238.9 [a}

Nb(2)—C(12-16) 241.6 [a}

[a} Mittelwerte.
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