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Die 30-Elektronenregel der Tripeldeckerkomplexe -
Belegbeispiele mit Vanadium, Niob und Tantal**

Von Gerhard E. Herberich*, Ingeborg Hausmann
und Norbert Klaff

Die Valenzelektronenzahlen der bekannten, in Substanz
isolierten Tripeldeckerkomplexe! liegen zwischen 26 in
[(uN°®-CsH)(VCp)]™ und 34 in [(u-Cp)(NiCp),]®™. R.
Hoffmann et al. haben in einer grundlegenden Arbeit iiber
das MO-Schema von Tripeldeckerkomplexen gezeigt, daf3
mit 30 und mit 34 Valenzelektronen abgeschlossene Elek-
tronenschalen erreicht werden®; diese Aussage ist oft als
30/34e-Regel zitiert worden. Die Wadeschen Cluster-
regeln®™ fiihren fiir Tripeldeckerkomplexe zu der engeren
Aussage: Die magische Valenzelektronenzahl ist 301,

Die vielen Tripeldeckersandwichkomplexe mit einem
oder zwei duBeren Cp-Liganden zeigen oft eine von 30 ab-
weichende Valenzelektronenzahl'”. Insbesondere kennt
man von Vanadium die 26e-Systeme [(1-1°-CsHe)(VCp),I™
und [(upn°-Pe){V(CsMeysR).b] (R = Me, EPY, aber keine
30e-Systeme. Andererseits 1428t sich aus dem allgemeinen
MO-Schema von Tripeldeckerkomplexen erkennen: Wenn
in den duBeren Komplexfragmenten starke o-Donor-n-Ac-
ceptor-Liganden wie Kohlenmonoxid anwesend sind,
sollte die 30e-Regel streng gelten. Wir beschreiben hier als
Belegbeispiele fiir diese Behauptung 30e-Komplexe mit
M(CO),-Fragmenten, wobei M ein Element der fiinften
Nebengruppe ist (Vanadium, Niob, Tantal).

1-Phenyl-2,5-dihydro-1H-borol reagiert mit V(CO) in
Hexan unter dehydrierender Komplexierung zu rotem, kri-
stallinem 1. Die elektrophile Aufstockung des Hydrids 5

[*] Prof. Dr. G. E. Herberich, Dr. I. Hausmann, Dipl.-Chem. N. Klaff
Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strale 1, D-5100 Aachen

[**] Tripeldeckerkomplexe, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. - 5. Mitteilung: [1].
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mit V(CO)s in Hexan liefert rote Nadeln von 2. Die Kom-
plexe 1 und 2 sind die ersten 30e-Tripeldeckerkomplexe
von Vanadium. Die héheren Homologen 3 und 4 werden
durch elektrophile Aufstockung von Natrium-borataferro-
cen 6! mit 7 bzw. 81 in THF als tiefrote Nadeln erhal-
ten; sie sind die ersten Tripeldeckerkomplexe von Niob
und Tantal tiberhaupt.

~ )
! F|e [CpFeH{n®-C,H,BPh)] &
>B-Ph >B-Ph  NaiCpFeln®-C,H,BPh)] 6
v M Nal((u-Cl, {MICO), 1,1
OC// -:'t.,\CO OC// '-\CO 7M=Nb, 8M=-Ta
cC C C cC
0 0 0 0
! 2.M=V
3.M=Nb
4MaTa

Die neuen Komplexe™ sind lichtempfindlich und ex-
trem empfindlich gegen nucleophilen Abbau!'\. Sie zeigen
im IR-Spektrum das fiir M(CO),-Gruppen mit stark ge-
storter lokaler C,,-Symmetrie typische Muster von drei
CO-Banden (Tabelle 1). Thre NMR-Daten belegen einen
verbriickenden 1H-Borolliganden mit ''B- und *C-NMR-
Signalen bei vergleichsweise hohem Feld; das AA’BB’-
System im 'H-NMR-Spektrum weist die fiir die Tripel-
deckerstruktur  typische! kleine Kopplungskonstante
N = 3J,,+ %), von nur 3.9-4.2 Hz auf. Der nahe verwandte
Tripeldeckerkomplex 9 ist rontgenographisch charakteri-
siert?%; die duBeren Carbonylliganden erzwingen hier,
wie bei den Molybdin- und Wolfram-Homologen!'®?), wie-
der eine 30e-Konfiguration.

[NMe; Phli(u-n-C,H,BPh)ICHCO)|(FeCp)] 9

Tabelle 1. v(CO)-Werte in Hexan.

Verbindung ¥(CO) [cm~ 1]

1 2022 m, 1974 w, 1943 5
2 2030 m, 1964 w, 1932 s
3 2033 m, 1949 w, 1929 s
4 2035 m, 1939 w, 1920 s
Experimentelles

1: 2.0g (14 mmol) 1-Phenyl-2,5-dihydro-1H-borol und 1.00 g (4.6 mmol)
V(CO)s werden in 20 mL Hexan 16 h auf 55°C erwirmt. Filtration und chro-
matographische Aufarbeitung (Silicagel, —20°C) des Hexanfiltrats liefern
eine gelbe Zone mit 7.3 mg (32 pmol; 0.7%) [V(CO),Cp] und eine zweite, kar-
minrote Zone, aus der durch dreimalige Kristallisation 9.6 mg (21 pmol;
0.9%) rote Kristalle von 1 erhalten werden. Fp=68°C, Zers. bei 74°C, auch
in Pentan 16slich, in Losung lichtempfindlich. - 'H-NMR (80 MHz, [Ds}Ace-
ton): §=7.66 (m, 2H,), 7.36 (m, 2H,,+ H,), 5.72 (m, H-3.4), 4.29 (m, H-2,5);
N="Jy3+4=42 Hz. "B-NMR (32.08 MHz, CDCl;, ext. BF;-OEt):
65=21.

2: Man gibt bei —25°C zu 345 mg (1.32 mmol) 5 [6] in 100 mL Hexan 361
mg (1.65 mmol) V(CO), in 25 mL Hexan und rithrt dann 7 d bei Raumtem-
peratur. Chromatographische Aufarbeitung (Al,O; mit 7% Wasser, —35°C)
liefert mit Pentan einen Vorlauf von V(CO)s, dann mit Pentan/Toluol (1/1)
eine rote Zone, aus der durch Abziehen des Eluens und Kristallisation aus
Hexan bei —30°C 228 mg (0.54 mmol; 41%) rote, licht- und luftempfindliche
Nadeln von 2 erhalten werden. Fp=140°C (Zers.), auch in Pentan 18slich. -
'H-NMR (80 MHz, CDC};, int. TMS): §=7.72 (m, 2 H,), 7.34 (m, 2H,,+ H,,),
4.08 (s, Cp), 4.48 (m, H-3,4), 3.43 (m, H-2,5); N="13+*),,=4.0 Hz. "'B-
NMR (32.08 MHz, CDCl;, ext. BF;-OFEt,): §=11.4. *C-NMR (67.88 MHz,
CDCl;, —70°C): §=255 (br., CO), 140.9 (s, Cy), 132.5 (dm, "Jo =155 Hz,
C,), 127.4 (dd, "Jen =158 Hz, C.), 126.9 (dt, 'Ji-,=159 Hz, C,), 68.6 (dm,
Jew= 177 Hz, Cp), 66.6 (d, 'Jen=165 Hz, C-2,5), 65.0 (d, Jcn= 183 Hz,
C-3,4).
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3: Zum Salz 7 in 250 mL Et,0, hergestellt aus 2.00g (3.62 mmol)
[Na{O(CH,CH,0OMe)},JINb(CO)s} und 0.72 g (7.3 mmol) CuCl [7], tropft
man bei —70°C eine Losung von 6 in 120 mL Et,O, hergestelit aus 0.85 g
(3.25 mmol) 5 durch Deprotonierung mit NaH [6], und riihrt ca. 12 h bei
Raumtemperatur. Man filtriert und bringt am Vakuum zur Trockne; Extrak-
tion mit Hexan und Kristallisation bei —30°C liefern 300 mg (0.64 mmol;
20% bezogen auf 5) tiefrote, licht- und luftempfindliche Nadeln von 3.
Fp=143°C (Zers.), auch in Pentan ldslich. - '"H-NMR (80 MHz, CDCls, int.
TMS): §=17.67 (m, 2H,), 7.35 (m, 2H,+ H,), 4.18 (s, Cp), 4.93 (m, H-3,4),
3.72 (m, H-2,5); N =>J53+%J24=3.9 Hz. ''B-NMR (32.08 MHz, CDCl;, ext.
BF;-OEt;): 6=13.8. *C-NMR (67.88 MHz, CDCl;, —70°C): §=251.6 (s,
CO), 1414 (s, C)), 1329 (dm, Jeu=157 Hz, C,), 127.7 (dd, 'Jox= 154 Hz,
C.), 127.2 (dt, "Jeu=160 Hz, C,), 69.9 (dm, 'Jou=177 Hz, Cp), 66.4 (d,
Jen=167 Hz, C-2,5), 66.2 (d, 'Joy= 183 Hz, C-3,4).

4: Synthese und Aufarbeitung wie bei 3 beschrieben; 1.95 g (3.05 mmol)
[Na{O(CH,CH,0Me),}, ) Ta(CO)], 0.60 g (6.1 mmol) CuCl und 0.79 g (3.02
mmol) 5 ergeben 430 mg (0.78 mmol; 26% bezogen auf §) tiefrote, kaum
luftempfindliche Nadeln von 4. Fp=164°C (Zers.), auch in Pentan 16slich. -
'H-NMR (80 MHz, CDCl, int. TMS): §=7.66 (m, 2H,), 7.34 (m, 2H + H,),
4.21 (s, Cp), 4.85 (m, H-3,4), 3.63 (m, H-2,5); N =3J3+*J5,=3.9 Hz. "'B-
NMR (32.08 MHz, CDCl;, ext. BF;-OEt;): §=12.8. *C-NMR (67.88 MHz,
CDCl;, —-70°C): §=246.7 (s, CO), 140.6 (s, C), 133.0 (dm, 'Jow= 157 Hz,
Co), 127.8 (dd, *Jen=160 Hz, C.), 127.4 (dt, Joyu =154 Hz, C,), 70.9 (dm,
'"Jen=178 Hz, Cp), 64.3 (d, 'Jcy=156 Hz, C-2,5), 64.7 (d, 'Jou=190 Hz,
C-3.4).

Eingegangen am 6. September,
verdnderte Fassung am 28. November 1988 {Z 2957]

CAS-Registry-Nummern:

1: 118657-21-9 / 2: 118657-22-0 / 3: 118657-23-1 / 4: 118657-24-2 /
5: 103432-55-9 / 6: 118657-25-3 / 7: 84821-59-0 / 8: 118657-26-4 /
V(CO)e: 14024-00-1 / [Na{O(CH,CH,OMe),L][Nb(CO)s]: 12189-43-4 /
[NajO(CH,CH,0Me),},][Ta(CO)¢l: 12189-44-5 / 1-Phenyl-2,5-dihydro-1 H-
borol: 84017-49-2.
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Festkorperreduktion von Ketonen mit NaBH,
Von Fumio Toda*, Koji Kiyoshige und Minoru Yagi

Kiszlich berichteten wir, daf3 Baeyer-Villiger-Oxidatio-
nen von Ketonen mit m-Chlorperbenzoesiure im festen
Zustand sehr viel schneller ablaufen als in Losung!. Wir
beschreiben nun die Reduktion von Ketonen mit NaBH,
in fester Phase (siche Tabelle 1). Dabei gelangen auch -
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Tabelle 1. Festkorperreduktionen einfacher Ketone durch NaBH,.

Keton Alkohol Ausb. [%]
Ph,CO Ph,CH—0H 100
trans~- PhCH=CHCOPh trans- PhCH=CHCHPh
i
OH
100 (1:1)
PhCHZCHQ(ilHPh
OH
BrOCOPh Br@?HPh 100
OH
COMe (‘DHMe 53
oL
Ph(!)HCOPh meso—Ph(J)H—(I)HPh 62
OH OH OH
PhCH,COPh PhCHZ(IDHPh 63
OH
C Cl

Kot SO =

OH
tBu~<:>:o tBuO—OH 92
PhCOCON /Pr, PRCHCON/Pry 24

OH

unter Ausnutzuhg der Bildung von 1:1-EinschluBkomple-
xen - regio- und enantioselektive Reduktionen, wobei die
als Synthesebausteine interessanten Produkte (2a, 4) auf
anderen Wegen nur schwer zugénglich sind.

Das Gemisch aus Keton und der zehnfachen molaren
Menge NaBH, wurde in einem Achat-Maérser fein gepul-
vert und bei Raumtemperatur in einer Trockenbox fiinf
Tage aufbewahrt, wobei einmal tédglich ,geriihrt* wurde.
Nach Extraktion der Reaktionsmischung mit Ether und
Abdestillieren des Extraktionsmittels erhilt man den ent-
sprechenden Alkohol in den in Tabelle 1 angegebenen
Ausbeuten. Annidhernd die gleichen Ergebnisse wurden er-
zielt, wenn das pulverisierte Gemisch nur einen Tag in ei-
nem Reagensglas in einer Schiittelapparatur durchmischt
wurde.

Umsetzung eines 1 :1-EinschluBkomplexes™* aus (R)-1
und (R,R)-85 mit NaBH, im Festkdrper ergab nach drei Ta-
gen (R,R)-2a in 54% Ausbeute mit 100% ee (¢l —192.8
(c=0.24, Benzol)). Die entsprechende Umsetzung eines
1:1-Komplexes aus (S)-1 und (S,5)-5 ergab (S,5)-2a mit
ebenfalls 100% ee. Bei der Komplexierung des racemi-
schen Diketons 1 mit (R,R)-5 wird selektiv nur (R)-1 ge-
bunden, welches aus diesem Komplex mit 100% ee regene-

Me!) MeIH me2H
(R)-(=)-1 (RR)-(~)-2a 2b
Me 0 e O | o
T T Ph,(OH)C /C(orypn, Me
0 0 DMe
(R)-(=)-3  (RR)-(~)-4 "
(RR)-(-)-5
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