9-Fluorenyliden-2,2,6,6-tetramethylpiperidinoboran:
ein Allen-Isoster mit zweifach koordiniertem Bor
und B=C-Doppelbindung**

Von Bernhard Glaser und Heinrich Néth*

Nach MO-Studien am Kation [H,N=B-—-CH;]® solite
dessen Deprotonierung zum Amino(methylen)boran
H;N==B=CH, mit BC-Doppelbindung!"! méglich sein.
Fiir dieses Allen-Isoster ist eine lineare NBC-Geriiststruk-
tur gegeniiber anderen Konformeren energetisch begiin-
stigt. Das Amino(methylen)boran wird sicherlich rasch oli-
gomerisieren; zur kinetischen Stabilisierung sind deshalb
sperrige Substituenten erforderlich. Hierfiir eignet sich
z.B. die 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino(tmp)-Gruppe, mit
deren Hilfe stabile Kationen vom Typ (R,N),B®"® oder
Amino(imino)borane R,N==B=N—-R"™ erzeugt werden
konnen.

Wir erhielten das Amino(methylen)boran 1 bei der De-
hydrohalogenierung von 9-Fluorenyl-tetramethyipiperidi-
noborhalogeniden in 60-70% Ausbeute. 1 kristallisiert aus
Toluol oder Benzol als 1:1-Solvat, aus Hexan solvensfrei.
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22, X = F
2b, X = C1

M = Li, Na; NRy = N[Si(CHy)ala, NISi(CHz)3]C(CHyg)s

Mit dem Strukturvorschlag fiir 1 sind folgende Befun-
de in Einklang: a) Massenspektrometrische und kryo-
skopische Molmassebestimmung, b) 8(*'B)=59.2"), ¢)
8('*N)= —220; dieser Wert entspricht der Abschirmung
der N-Kerne in den linearen Kationen [R,N=B=NR,]®
(6('*N)= —240)9 d) fehlende Kopplung *J('°F'*C) zu
den Methylgruppen des tmp-Substituenten (bei Erzeugung
von 1 aus 2a), €) 6('>C)=283.2 fiir das erst bei —30°C be-
obachtbare Bor-gebundene C-Atom der R,C-Gruppe;
diese Verschiebung findet man fiir analog substituierte C-
Atome in Allenen!”, f) fehlende Kopplung 'J(**C'H) im
BC-NMR-Spektrum von 1 fiir das Signal des Bor-gebun-
denen C-Atoms, g) das 'H-NMR-Spektrum weist kein Si-
gnal zwischen 6§ =2 und § =7 auf; dies belegt eindeutig das
Fehlen eines Protons am C-9 des Fluoren-Systems, h) zwei
IR-Banden bei 1717 und 1740 cm ™' im Intensititsver-
hiltnis 4:1, die wir v, (N'"BC) und v,(N'BC) zuord-
nen®,

SchlieBlich spricht auch die hohe Reaktivitdt von 1 fiir
dessen ungesattigten Charakter: Chlorwasserstoff, Metha-
nol und Dimethylamin addieren sich bei —30°C zu den
Aminoboranen 2b®, 40'% bzw. 51" Aus Benzophenon
und 1 entsteht das Cycloaddukt 6a, ein 1-Oxa-2-boretan,
von dem eine Réntgen-Strukturanalyse vorliegt!'?. Es zer-
setzt sich quantitativ zum Diphenylmethylenfluoren 8a!'!
im Sinne einer Wittig-analogen Reaktion. Das Cycload-
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dukt 6b des Benzaldehyds!' liefert das Olefin 8b bei
110°C. Interessant ist schlieBlich, daB Azide mit 1 bei
Raumtemperatur unter N,-Abspaltung zu den Azaboriridi-
nen 709 reagieren.
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Arbeitsvorschrift

1: Eine Losung von 10.84 g (32 mmol) 2a in 100 mL Toluol wird bei Raum-
temperatur unter Argon mit 5.25 g (34.7 mmol) Lithium-zers-butyl(trimethyl-
silyl)amid versetzt. Nach 15 h Riihren zentrifugiert man das Unlésliche von
der roten Ldsung ab. Beim Abkilhlen auf —25°C fallen tafelférmige Kri-
stalle aus. Zur Ausbeuteerhohung kiihit man auf —78°C und frittet den Kri-
stallbrei ab. Die sehr hydrolyseempfindlichen Kristalle verwittern beim
Trocknen im Vakuum. Ausbeute: 6.75 g (66%); Fp=174-176°C; *C-NMR
(CDCl,, 243 K): §=16.7, 32.9, 38.0, 56.6 (tmp); 83.2 (B—C), 119.8, 120.9,
121.1, 124.8, 133.0, 144.1 (Fluoreny!-Rest).
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[Cp.Ti(PMe,),] - eine ergiebige Quelle fiir
Titanocenderivate**

Von Lawrence B. Kool, Marvin D. Rausch*,
Helmut G. Alt*, Max Herberhold, Ulf Thewalt und
Brigitte Wolf

Monomeres Titanocen, TiCp, (Cp=n°-Cyclopentadi-
enyl), konnte bisher nicht als definierte Verbindung iso-
liert werden, weil es bereits ,,in statu nascendi* zu zwei-
oder mehrkernigen ,,Titanocen*-Spezies weiterreagiert!".
Die beste Quelle fiir Titanocenderivate war bisher
{Cp.Ti(CO),}, 5%. Wir berichten nun iiber Herstellung,
spektroskopische Charakterisierung und Molekiilstruktur
von [Cp,Ti(PMes),], 1, das als Trimethylphosphan-stabili-
siertes Titanocen aufgefaBt werden kann. 1 ist der erste
isolierte und voll charakterisierte Bis(trimethylphosphan)-
Komplex mit einem Metall der 4. Nebengruppe®™. Es 148t
sich quantitativ durch Reduktion von Cp,TiCl, mit Ma-
gnesium in Gegenwart von Trimethylphosphan herstel-
len.

Cp,TiCl, + Mg + 2 PMe; —5= [Cp,Ti(PMes),] + MgCl,
1

1 wurde durch Elementaranalyse, NMR-Spektren sowie
durch eine Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert. Die
analoge Zirconiumverbindung wurde ebenfalls durch Re-
duktion des Metallocendichlorids mit Magnesium erhal-
ten.
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Es war nicht méglich, 1 unzersetzt zu sublimieren. Im
El-Massenspektrum wird Cp,Ti* (m/z 178) als intensiver
Peak beobachtet; daneben treten auch Peaks mit hdherem
m/z auf; das 148t auf die Bildung zweikerniger Titanocen-
Spezies schlieBen. In den 'H-, *C- und *'P-NMR-Spek-
tren kdnnen alle zu erwartenden Signale zugeordnet wer-
den™.

Die Rontgen-Strukturanalyse® von 1 ergibt, daB in der
Elementarzelle zwei kristallographisch unabhéngige Mole-
kiile vorliegen, von denen das eine (Til enthaltende) Mole-
kiil eine allgemeine und das andere eine speziclle Lage mit
kristallographischer C2-Symmetrie einnimmt. Beide Mole-
kiile haben innerhalb enger Grenzen gleiche Metrik und
Konformation. Alle PMe;-Liganden sind so orientiert, dal
jeweils ein C-Atom nahezu in der zugehoérigen P—Ti—P-
Ebene liegt (Abb. 1).

Abb. 1. Die beiden (kristallographisch) unabhingigen Molekiile von 1 im
Kristall. Wichtige Abstinde [A] und Winkel [°]: Til—P1 2.527(3), Til—P2
2.524(4), Ti2—-P3 2.527(2), Tit—Z1 2.057(12), Til—Z2 2.062(14), Ti2—Z3
2.049(12); Ti—C(Cp) 2.338(13)-2.422(12); P-C(Me) 1.837(19)-1.887(11);
P1-Til—P2 92.9(1), P3—Ti2—P3' 91.5(Q2), Z1-Ti1~Z2 133.2(5), Z3-Ti2—Z3'
134.3(6). Z1, Z2, Z3: Schwerpunkte der C11, C21 bzw. C31 enthaltenden Cp-
Ringe:; Z3': Schwerpunkt des unbeschrifteten Cp-Rings.

Die Ti—P-Abstinde in 1 (2.524(4) und 2.527(3) A) stim-
men ausgezeichnet mit denjenigen im kiirzlich untersuch-
ten Komplex 2" iiberein. Sie sind jedoch kiirzer als der
Ti—P-Abstand in 3 (2.585(1) A)®. Die Cp,Ti-Einheiten in
1, 2 und 3 unterscheiden sich nur unwesentlich. Der
P—Ti—P-Winkel in 1 (91.5(2) und 92.9(1)°) ist erwartungs-
gemafB groBer als in der Chelatverbindung 2 (76.9(2)°)P.

[(MQ—C5H4)2Ti(dmpe)]
2, dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan

[Cp2Ti(PLEt)(CO)J [Cp;Ti(PMe3)(CO))
3 4
[Cp:Ti(CO);] 1Cp,Ti{dmpe)]
5 6

[CpsTi(SPh),) [Cp2Ti(PMey)(C3Phy)]

7 8
{Cp2TiC4Phy] |Cp2Ti(PMe3)(CoHj)]
9 10
(CpyTiC H,) [C poTi(PMes){CH,)]
11 12
[Cp2TiC4Hsl [Cp2Ti{CHZC N)e)
13 14
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