Ebene P,P,Ni zur gleichen Seite um 5.2° ab; die Ethin-H-
Atome liegen noch unterhalb der Ebene Ni,C,C und wei-
sen vom Zentralatom weg (H—C—C 148(*2)°; Torsions-
winkel H-C—C—H 1°), Der C-C-Abstand des Ethin-Li-
ganden!'” ist mit 1.239(4) A relativ kurz und liegt zwischen
dem von Ethinkupfer- (1.19 A"') und -molybdin- oder
-wolfram-Komplexen (1.29 A'*")). Die propellerformi-
gen Triphenylphosphan-Gruppen (Ni—P 2.153(1) und
2.166(1) A) haben in ihrer Anordnung die geringste steri-
sche Behinderung.

Eingegangen am 16. November 1984 [Z 1078)
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Einfache Synthese stabiler Iminoborane**
Von Martin Haase und Uwe Klingebiel*

Tris(trimethylsilylymethyllithium 1 und Tris(trimethylsi-
lylsilyllithium 2 reagieren mit Fluor(trimethylsilylami-
no)silanen unter Bildung thermisch stabiler Siliciumver-
bindungen des Typs 3 bzw. 412, Aus 1 und 2 wurden mit
Fluor(trimethylsilylamino)phosphanen Phosphaethene 5§
bzw. stabile silylierte Fluorphosphane 6 erhalten'®. Bei

[*) Prof. Dr. U. Klingebiel, M. Haase
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Tammannstrafle 4, D-3400 Géttingen

{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstatzt.
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der Reaktion von 2 mit (Me;Si);C—PCl, entsteht dagegen
quantitativ unter (Me;Si);SiCl-Abspaltung das Diphos-
phen 71,

{MeySi)sCLi {MeySi)SiLi

1 2

| ’ | ’
(Me3Si)3C-?i-N\ (Me3Si)3Si—S|i—N\

F  SiMeg F  SiMeg
3 4
. / /
(Me3Si),C=P-N_ (MegSi)sSi~P-N_
SiMes b SiMes
5 6
(Me3Si)3C\
P=P_ 7
C(SiMey)g

Wir setzten 1 und 2 nun mit Difluorbis(trimethylsi-
lyl)aminoboran um. In Tetrahydrofuran (THF) bilden sich
in exothermer Reaktion unter LiF-Abspaltung die Substi-
tutionsprodukte 8 bzw. 9. Verbindung 8 [6('°F) = 52] ver-
liert beim Versuch der destillativen Reinigung ab ca. 60°C
stindig Me;SiF und konnte rein nicht erhalten werden;
aus 8 entsteht dabei das Iminoboran 10", Verbindung 9
gibt erst oberhalb 400°C Me;SiF unter Bildung des Imino-
borans 11! ab,

,SiMey
FzB_N
Nas
SIME3

+ (Me;8D),CLi l -LiF

1
_SiMey
(Me3Si)sC~B-N_
F  SiMeg
8

> 60°C l-ue,sn?

{MeySi);C—B=N-SiMe,
10

+ (Me35i)4SiLi l - LiF

2 -
SiMeg

(Megsi);,Si—B—N\

F SiME3
9

> 400 °C 1 - Me,SiF

{MeqSi)gSi-B=N-SiMeq
11
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Trimethylsilylimino[tris(trimethylsilyl)methyllboran 10
und Trimethylsilyliminoftris(trimethylsilyl)silyllboran 11
sind thermisch unerwartet stabile Iminoborane!”’; z.B.
wird im analytischen Gaschromatographen bis 300°C
keine Zersetzung beobachtet. Unseres Wissens sind 10 und
11 die ersten Iminoborane, die iiber Monate bei Raum-
temperatur gelagert werden kénnen. Chemisch sind 10
und 11 bemerkenswert inert; z. B. setzt sich 10 mit AICl,,
SiCl,, Benzaldehyd und Methacrolein nicht um.

Zur Strukturaufkldrung des Substitutionsprodukts 8 so-
wie der Iminoborane 10 und 11 wurden auBler der C,H-
Elementaranalyse NMR-, IR- und Massenspektren heran-
gezogen. Im *Si-NMR-Spektrum von 10 wird eine Kopp-
lung - 'J5n=15 Hz - beobachtet, die auf den polaren
Charakter der Iminoborane hinweist.

Arbeitsvorschrift

0.05 mol 1 bzw. 2 in 100 mL THF werden bei Raumtemperatur mit 0.05 mol
F2BN(SiMe;); in 50 mL THF versetzt. AnschlieBend wird 1 h unter Rickflu
erhitzt und die Losung von LiF getrennt. 9 wird durch Destillation rein er-
halten. 8 verliert wihrend der Destillation bei 60°C/0.01 Torr stindig
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Me,SiF unter Bildung von 10. Zur Gewinnung von 11 durch Me;SiF-Ab-
spaltung aus 9 wird 9 bei 6 Torr durch einen auf 400°C erhitzten, 30 cm lan-
gen Ofen geleitet. 10 und 11 werden destillativ gereinigt.

Eingegangen am 3. Dezember 1984,
in verinderter Fassung am 14, Januar 1985 {Z 1097]
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(CH,Cl1,/C¢Ds, BF;-OEt; ext.): §=21.9; '*C-NMR (CDCl;, TMS int.):
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Metallocen-Torsionsisomerie:
Die gehinderte Cp-Rotation in (s-cis-n-Butadien)-
bis(n-tert-butylcyclopentadienyl)zirconium**

Von Gerhard Erker*, Thomas Miihlenbernd,
Reinhard Benn, Anna Rufinska, Yi-Hung Tsay und
Carl Kriiger

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Cyclopentadienyl(Cp)-Metall-Torsionsbarriere bei
Metallocenen ist hdufig sehr klein. Die Aktivierungsener-
gie der Rotation um die Cp—M-Bindung, z.B. in Ferrocen,
wurde mit verschiedenen verldBlichen Methoden zu 0.9 bis
1.8 +0.3 kcal/mol bestimmt!". Deshalb wird iiblicherweise
die ungehinderte Rotation um den Cp-Zentrum-Metall-
Vektor bei (n-Cyclopentadienyl)iibergangsmetall-Komple-
xen in Losung angenommen. Dies trifft jedoch fiir Metall-
ocene mit sperrigen Substituenten an den Cp-Liganden
keineswegs allgemein zu®?, Wir haben unseres Wissens
zum ersten Mal die gehinderte Cp-M-Rotation in einem
substituierten gewinkelten Metallocen, einem in zuneh-
mendem Mafle in der Organometallchemie verwendeten
Strukturgeriist®, in Losung nachgewiesen und die Aktivie-
rungsenergie fiir diesen ProzeB abgeschitzt.

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, Dipl.-Chem. T. Miihlenbernd, Dr. R, Benn [*],
Dr. A. Rufifiska [*], Dr. Y.-H. Tsay [* *], Prof. Dr. C. Kriiger [* *]
Max-Planck- Institut fisr Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

['] NMR-Analyse
{**] R8ntgen-Strukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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(s-cis-n-Butadien)bis(n-tert-butylcyclopentadienyl)zirco-
nium 1@ zeigt bei hinreichend hohen Temperaturen
NMR-Spektren, die C,,-Molekiilsymmetrie vorspiegeln.
Dies Erscheinungsbild wird durch zwei dynamische Pro-
zesse hervorgerufen, die sich in den 'H- und *C-NMR-
Spektren bei tiefen Temperaturen durch Anderung der Li-
nienformen unabhingig voneinander nachweisen lassen.
Bei 188 K sind im 100.6 MHz-">C-NMR-Spektrum von 1
simtliche Dien- und Cp-Kohlenstoffatome infiquivalent
(vgl. Abb. 1, Spektrum A). Bei Temperaturerhdhung beob-
achtet man ein paarweises Zusammenlaufen der Signale
(Spektrum B). Aus der Koaleszenz einander entsprechen-
der Paare 148t sich tbereinstimmend eine Gibbs-Aktivie-
rungsenergie von AG*(233K)=9.8+0.2 kcal/mol ab-
schitzen. Wir interpretieren diesen Befund als Ausdruck
einer Aquilibrierung von zwei enantiomeren Cp-Rota-
tionsisomeren 12 1’ (schematische Darstellung vgl. Abb.
1). Bei weiterer Temperaturerh6hung findet man nur noch
zwei Signale fiir die Cp-Methinkohlenstoffatome (Spek-
trum C). Zusitzlich zur Aquilibrierung der tert-Butylab-
sorptionen wird dabei im 'H-NMR-Spektrum der Aus-
tausch der terminalen Dien-Protonen beobachtet. Aus
der Koaleszenz der entsprechenden Signale folgt
AG®(265K)=13.5+0.2 kcal/mol fiir diesen fiir s-cis-
Dienkomplexe mit einem metallacyclischen o?,n-Struktur-
geriist typischen Ringinversionsproze (1’'=17)®, Der
Wechsel von scheinbarer C,,- iiber C,-Molekiilsymmetrie
zu einer chiralen Komplexgeometrie 1iBt sich entspre-
chend im 'H-NMR-Spektrum von 1 mit abnehmender
Temperatur verfolgen!®l.

Eine Molekiilgeometrie im Festkorper, die alle Merk-
male der in Ldsung bei tiefer Temperatur ,,ausgefrorenen*
stabilsten Konformation aufweist, zeigt die Rontgen-Struk-
turanalyse von 1%, Die (s-cis-n*-Butadien)zirconium-Ein-
heit in 1 hat ausgeprigten o-Charakter. Es werden kurze
Zr—C1/C4-Bindungslingen gefunden. Die vergleichsweise
groflen Zr—C2/C3-Abstinde zeigen n-Wechselwirkung

|
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Abb. ). Ausschnitte aus den '*C{'H}-NMR-Spektren (100.6 MHz, [Dg]Toluol)
von 1 bei 188K, 273K und 310K. Die mit * gekennzeichneten Signale gehd-
ren nicht zu 1.
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