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Hochdruck-NMR-Untersuchung von
[(3-CsH)(m5-C H)Cr(CO),]; Hinweise auf einen
konzertierten Ringaustausch

Von John M. Millar, Rodney V. Kastrup, Suzanne Harris*
und Istvan T. Horvath*

Professor Gyorgy Bor zum 65. Geburtstag gewidmet

Reversibles ,,Ring-Slippage** von koordinativ gesittigten
Sandwich- und Halbsandwich-Komplexen ist ein mog-
licher Weg zur Ligandenaktivierung in homogenkata-
lytischen Reaktionen!!!. Die reversible Reaktion von
[(n3-C4H,),Cr(CO)] 1 mit CO bei erhhtem Druck [Gl. (a))
wurde kiirzlich untersucht!?!, Auf der Basis von Hochdruck-
IR-spektroskopischen Daten wurde die Bildung der ringver-
schobenen Zwischenstufe [(n3-C,H}(n*-C;H,)Cr(CO),] 2,
in Analogie zu dem strukturell charakterisierten Komplex
[(n3-CH)(n3-CsH )W(CO),]%, angenommen. Wir be-

[*] Dr. 1. T Horvath, Dr. S. Harris, Dr. J. M. Miliar, Dr. R. V. Kastrup
Corporate Research Science Laboratories
Exxon Research and Engineering Company
Annandale, NJ 08801 (USA)
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richten nun, daB in 2 ein konzertierter Ringaustausch mit
einer Aktivierungsenergie von 13.5 + 1.0 kcalmol ™! statt-
findet, bei dem kein durch CO-Eliminierung induzierter
n3-n%- oder durch CO-Addition induzierter n*-n*-Ring-
Slippage beteiligt ist.

D o _ X

Cr—Cco + CO ==  Cry —_ oy (@)

Reaktion von [(n3-CsH,),Cr] mit CO bei 1.5 atm fiihrt zu
1!, dessen '3C-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur ein
Signal bei 6 = 75.9 fiir die C;H,-Liganden und ein weiteres
bei 6 = 263.1 fiir den CO-Liganden zeigt (Abb. 1, oben); das
'H-NMR-Spektrum enthdlt ein Singulett bei 6 = 4 fiir die
C,H,-Liganden. Steigert man den CO-Druck auf 130 atm,
nimmt die Intensitit des Signals bei 6 = 75.9 im !3C-NMR-
Spektrum ab, und es erscheint ein neues Singulett bei
3 =96.9 (Abb. 1, Mitte); im 'H-NMR-Spektrum tritt ein

1
1.5 atm CO
30°C 1
I |
1+2 CO
130 atm CO ‘
30°C i 1

—173(§)oazl:m co !‘ A
e e

Yz
—

280 260 Zlﬂ 20 00 180 120 100 60 60

Abb. 1. Hochdruck-'3C-NMR-Spektren von [(C,H,),Cr] unter 1.5 atm '3CO
bei 30 °C und unter 130 atm '3CO bei 30 °C und — 70 °C. Die extrem schwachen
Signale bei & =256 und 245 im unteren Spektrum stammen von [(n®-
CsH,),Cry(CO)6) [2].

neues Singulett bei = 5.2 auf, wihrend die Intensitat des
Signals bei 8 = 4 abnimmt. Die neuen Resonanzen werden
auf die Bildung von 2 zuriickgefiihrt, welches bei Raumtem-
peratur Ringaustausch zeigt. Uberraschenderweise existiert
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nur eine Resonanz in der Carbonylregion bei 6 = 259.4, nur
geringfiigig gegeniiber dem Wert von 1 verschoben. Das Ver-
hiltnis seiner Intensitdt zur Gesamtintensitdt der Signale der
C,H,-Liganden von 1 und 2 zeigt jedoch eindeutig, daB diese
Resonanz den Carbonylliganden von 1 und 2 zugeordnet
werden mu§.

Wie aufgrund der Temperaturabhingigkeit des Gleich-
gewichts (a) erwartet 2}, verschwindet das Signal bei § = 75.9
beim Abkiihlen auf 0 °C, und die Loésung enthilt nur noch 2.
Bei weiterem Abkiihlen verbreitert sich das Signal bei
d = 96.9 und zeigt eine Koaleszenz bei —15°C. Bei —70°C
treten zwei Singuletts gleicher Intensitdt bei 6 = 8§9.0 und
102.7 auf. Obwohl dies die Anwesenheit von zwei unter-
schiedlichen C{H,-Liganden in 2 beweist, fiihrt die Rotation
der - und n*-C,H,-Liganden zur Aquivalenz der jeweili-
gen Ring-Kohlenstoffatome selbst bei —140 °C in einer 1:1-
Mischung von [D;] Toluol und CD,Cl, . Simulation der !*C-
NMR-Spektren bei mehreren Temperaturen ergibt eine
Austauschgeschwindigkeit der zwei C,H,-Liganden bei
Raumtemperatur von 76 000 s~ ! und eine Aktivierungsener-
gie von 13.5 + 1 kcalmol ™! (Abb. 2). Auch in den Tieftem-
peratur-' H-NMR-Spektren treten Signale zweier unter-
schiedlicher Ringe auf.

10
f |
Tims} 1 4

0.1 4

0.0t T T —— T r T .
3.5 3.7 3.9 4.1 4.3

103771 (K] —e

Abb. 2. Arrhenius-Plot fiir den konzertierten n>/n>-Ringaustausch in [(n’-
C,H,)n*-C,H,)Cr(CO)] 2.

Sattigungstransfer-Experimente geben keinen Hinweis fiir
einen Austausch zwischen koordinierten CO-Liganden in 2
und freiem CO. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieses Aus-
tauschprozesses bei Raumtemperatur betrdgt maximal
10 s %, Offensichtlich findet in 2 ein konzertierter Ringaus-
tausch statt, ohne daB eine CO-Eliminierung ein n°-n°-
Ring-Slippage induziert und anschlieBend eine CO-Addition
ein n°-n3-Ring-Slippage verursacht.

Eine Untersuchung der elektronischen Strukturen von
[(n°-C5H,),M(CO),]- und [(n*-C;H,)(n-CHM(CO),]-
Komplexen ergab, weshalb und wie diese Ringumwand-
lung ohne Verlust von CO in 2 abliuft. In 18e-
[(n®-C4H,),M(CO),]-Komplexen ist die n-Riickbindung
vom Metallatom zum CO stark 6 7). Wir fanden, daB diese
n-Riickbindung in 2 noch an Bedeutung zunimmt. Berech-
nungen firr [(C,H,),M(CO),], M = Ti, Zr, ergaben die in
Abbildung 3a dargestellte Anordnung der energieirmeren
Metallorbitale!”. Das HOMO der 18e-d*-Ti- und Zr-Kom-
plexe ist ein in der Ebene der CO-Liganden liegendes a,-Or-
bital, wodurch die Riickbindung vom Metall zu den CO-n*-
Orbitalen, die in der Ebene der CO-Liganden liegen,
erleichtert wird. Die zwei energetisch niedrigsten unbesetzten
Orbitale sind die b,- und a,-Orbitale; sie sind antibindend
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beziiglich der Metall- und C;H;-Orbitale (diese Wechselwir-
kung ist in Abb. 3 nicht gezeigt), gehen jedoch bindende

2 a" (az)

A —H— a'(by)
—ﬁ— a'(a,)

SN

M=Ti, Zr M=Cr, Mo, W
(a) (b)

Abb. 3. Energiedrmste Metallorbitale von [(C H,);M(CO),]-Komplexen. In
(a) sind beide C,H,-Ringe durch eine normale n*-Koordination an das
Metallatom gebunden; in (b) ist einer der C H,-Ringe n>-koordiniert.

Wechselwirkungen mit den senkrecht zur Ebene der zwei
CO-Liganden liegenden CO-n*-Orbitalen ein. Die Addition
von zwei weiteren Elektronen in {(C;H;),M(CO),], M = Cr,
Mo, W, fiihrt formal zu einem 20e-Komplex. Die Faltung
eines der CsH,-Ringe in [(m3-C H;)(n*-CH,)W(CO),]
ist allerdings mit dem Erreichen einer 18e-Konfiguration
verbunden. Um die Effekte dieser Faltung besser zu
verstehen, wurden Fenske-Hall-MO-Rechnungen!® fiir
den Komplex [(n*-C,H)}(n*-CH,)W(CO),] durchgefiihrt.
Die Ergebnisse zeigen, da8 die Faltung des C,H,-Ringes und
die daraus resultierende C,-Symmetrie zu einem Verlust des
iiberwiegenden Teils des M-C,H;-antibindenden Charakters
im b,- (nun a’)-Orbital fithrt (Abb. 3b). Daher ist dieses
Orbital im W- (und wahrscheinlich auch in den Mo- und
Cr-Komplexen) signifikant stabilisiert und wird zum HO-
MO. Die Besetzung dieser Orbitale in den W-, Mo- und
Cr-Komplexen fiihrt zu zunehmender Riickbindung in die
CO-r*-Orbitale, wodurch der Komplex wiederum stabili-
siert wird. Beide Sdtze von CO-r*-Orbitalen erhalten nun
Ladung vom Metallatom. Die starke Riickbindung ist so-
wohl mit den CO-Schwingungsfrequenzen von 2 (der Mittel-
wert der beiden CO-Schwingungsfrequenzen entspricht der
CO-Schwingungsfrequenz von 1!2}) als auch mit den dhnli-
chen 13C-NMR-Verschiebungen der CO-Liganden in 1 und
2 vereinbar.

Die starke M-CO-Riickbindung im Dicarbonylkomplex 2
erklart, daB der konzertierte Ringaustausch nicht mit einer
Eliminierung oder Addition eines CO-Liganden einhergeht.
Der Austausch des gefalteten n*- und des ebenen 1n>-Rings
diirfte durch eine gleichzeitige Konformationsdnderung der
beiden Ringe erfolgen. Auch die Zwischenstufen werden
durch die =n-Riickbindung stabilisiert. Selbst wenn das
a’(b,)-Orbital wihrend dieses Prozesses etwas destabilisiert
wiirde, bliebe es besetzt und wiirde Ladung vom Metallatom
abziehen.

Eingegangen am {2. September 1989 {Z 3548}

CAS-Registry-Nummer:
2, 123892-90-0.
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Lithium-bis(di-zert-butyifluorsilyl)amid als
Kontaktionenpaar mit linearer Si-N©-Si-Einheit
und als Ionenpaar ohne Li®-Anion-Kontakt **

Von Ursula Pieper, Simone Walter, Uwe Klingebiel*
und Dietmar Stalke

Strukturuntersuchungen an Lithium-organo(fluorsilyl)-
amiden lieferten immer wieder erstaunliche Ergebnisse:
Gefunden wurden bisher tri- I'', bi- I1a, ITb'*' 3 und mono-
cylische III'"®! Verbindungen mit LiF-Kontakt sowie LiF-
Addukte IV von Iminosilanen®!.

oo
o F o NTU=N p
-Si-N-L-F Si \ Si
Lo 7N _ N
F-L -N-Si- F‘—‘l-'—
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F—L—F F F
(THF),
e m!

!
(THF}3 Li =F — Si =N-R

lvlil

Drei Faktoren bestimmen im wesentlichen den strukturel-
len Aufbau der Lithiumderivate:

1) Allen Verbindungen gemeinsam ist das Bestreben der
Lewis-Sdure Lithium, die Lewis-Base Fluor zu binden.

[*] Prof. Dr. U. Klingebiel, U. Pieper, S. Walter, Dr. D. Stalke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn
Prof. Dr. P. von R. Schleyer und Herrn Dr. M. Bremer danken wir fiir die
Unterstiitzung bei den ab-inito-Berechnungen.

218 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

2) BeeinfluBt wird der LiF-Kontakt durch Basen, die Li-
thium koordinieren.

3) Die abnehmende Basizitit des Stickstoffs in der Reihe der
Lithiumderivate mit R = Alkyl, Silyl, Aryl fithrt schlieB-
lich zum Bruch der Li-N-Bindung.

Im vorliegenden Beitrag stellen wir Synthesen und Kri-
stallstrukturen des ersten Lithium-bis(fluorsilyl)amids in
Gegenwart mehrerer Donorsolventien vor.

Ausgehend von (Bu,SiFNH, und ¢Bu,SiF, isolierten wir
Bis(di-zert-butylfluorsilyl)amin 16! (Tabelle 1). 1 wurde mit
BulLi lithiiert, und nach Versetzen mit dem Donorreagens
THF, TMEDA oder [12]Krone-4 wurden die Amide 2, 3

+BulLi tBu H
tBu NH, . N tBu
N s + F,Si (tBu), \ / N /
Si N —— " (Bu-Si Si — tBu
- BuH /
tBu F LiF \
F F
1
tBu tBu
N\ e/
+2 THF tBu—Si— N —S8i— tBu
———» / : \
F : F
~ ;%
(THF ),
2
tBu tBu
\ o /
tBu— Si— N —Si— tBu
! : \
+BuLi + TMEDA F : F
1 —> T~ 1 -
- BuH Me,N© N Me,
tB 3
u tBu
\ N@ /
tBu-Si~  Nsi—f
/ \
+2 [12]Krone-4 F ¢Bu
e

[ Li ([12]Krone-4 ), ] ®
[N

bzw. 4 isoliert und charakterisiert (Tabelle 1). 4 bildete sich
auch bei Einsatz nur eines Aquivalents des Kronenethers.
Lithiiertes Bis(di-zerz-butylfluorsilyl)amin  kristallisiert
aus THF als monomeres Amid 2 (Abb. 1). Nach Ergebnissen
der Réntgenstrukturanalyse!”!!! besteht die Koordina-
tionssphdre des Lithiums aus den beiden Fluoratomen, dem
Stickstoffatom und zwei THF-Molekiilen. Das Lithium-
atom verklammert somit das Si,NF,-Geriist zu einem pla-
naren Sechsring. Durch diese Anordnung wird eine eklip-
tische Stellung der tert-Butylgruppen erzwungen. Trotz die-
ses sterischen Drucks ist das Stickstoffatom wegen der elek-
trostatischen Wechselwirkung zum Lithiumatom geneigt.
Der sechsgliedrige Ring enthilt als erste Si-N-Verbindung
eine nahezu lineare Si-N©-Si-Einheit (Si-N-8i = 176.7°); Al-
kalimetallverbindungen von Bis(trimethylsilyl)amin haben
Si-N-Si-Winkel von 125-136°8). Das Amid 2 steht somit in
struktureller Analogie zum isolektronischen Siloxan (Ph,Si-
0-SiPh,)!"). Die Aufweitung des Si-N-C-Winkels in IIb auf
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