ZUSCHRIFTEN

Im Kiristall liegt der Cluster 1 auf einer C,-Achse der mono-
klinen Raumgruppe C2/ct*. Sie verlduft durch das Pd-Atom
und das Zentrum der Ethylenbriicke des Diphosphan-
liganden (Abb. 1). Die Au-Au-Abstinde liegen mit 285.2(2) bis
293.5(2) pm im typischen Bereich der Abstidnde zwischen peri-
pheren Goldatomen, wie sie auch im Homometallcluster
[(PhMe,PAu), ,(AuCl),Au]®* *! gefunden werden. Die Pd-Au-
Absténde (272.2(2) bis 276.7(1) pm) sind dagegen deutlich kiir-
zer und deuten auf stark bindende Wechselwirkungen hin. Sie
dhneln den Au-Au-Abstdnden zum zentralen Goldatom im zu-
vor erwihnten homometallischen Au,,-Cluster!®. Nach Min-
gos!® % kénnen die groBeren homometallischen Goldcluster,
die durch ein zentrales sowie n periphere Goldatome charakteri-
siert sind, entsprechend ihrer Topologie einem sphdrischen Typ
mit 12#n + 18 Valenzelektronen und einem abgeflachten, toro-
idalen Typ mit 121 + 16 Valenzelektronen zugeordnet werden.
Bei den sphirischen Clustern, deren »n periphere Au-Atome na-
herungsweise auf einer Kugeloberfliche liegen, befinden sich
10(n + 1) nichtbindende Elektronen in den vollbesetzten d-Orbi-
talen der n +1 Goldatome; 2n Elektronen sind fiir die Bindung
zu den Liganden der peripheren Goldatome erforderlich. Somit
verbleiben acht Elektronen fiir die Geriistbindungen zwischen
den Metallatomen. Sie befinden sich in vier bindenden Cluster-
MOs, wihrend bei den toroidalen Clustern sechs bindende MOs
resultieren. Der Cluster 1 gehort zum Typ der sphérischen Clu-
ster. Er ist mit ebenfalls 12n + 18 =162 Valenzelektronen iso-
elektronisch mit [(PhMe,PAu), (AuCl),Au}** ! und verfiigt
iiber acht bindende Geriistelektronen, die von den acht Gold(0}-
Zentren des [Au,,]**-Geriists zur Verfiigung gestellt werden.

Experimentelles

1: 491 mg (0.8 mmol) [(dppe)Pd(N;),] werden zundchst mit 423 mg (0.8 mmol)
[Ph,PAuN,] in 70 mL frisch destilliertem THF 2 h unter Riihren und einem schwa-
chen N,-Strom mit einer Quecksilberdampf-Hochdrucklampe bei Raumtemperatur
bestrahlt. Die Losung farbt sich dabei tiefrot. AnschlieBend gibt man zur Reak-
tionslosung noch 410 mg (0.8 mmol) {Ph,;PAuCI] und bestrahlt noch 1 h. Danach
wird das Losungsmittel im Vakuum vollstindig abgezogen, der Rickstand in
CH,Cl, aufgenommen und iiber eine Al,0,-S4ule chromatographiert. Mit CH,Cl,/
THF (1:1) 1dBt sich eine rote Fraktion abtrennen. Diese wird bis zur Trockne
eingeengt und mit CH,Cl, wieder aufgenommen. Nach [Tberschichten der Lésung
mit Diisopropylether bilden sich innerhalb 14 Tagen bei 0 °C tiefrote, siulenférmige
Kristalle von 1in etwa 15 % Ausbeute, die vermutlich Solvatmolekiile enthalten und
daher auflerhalb der Mutterlauge rasch verwittern. Die Anwesenheit von Pd wird
durch energiedispersive Rontgenmikroanalyse nachgewiesen. FAB-MS: m/z (%):
4548.2 (15) [M™ — Cl], 4285.3 (30) [M * — Cl — PPh;,], 4088.8 (100) [M * — Cl —
PPh; — Au), 4054.0 (40) [M* — 2Cl — PPh, — Au], 3792.5 (35) [M* —2Cl —
2PPh; — Auj. *'P{'"H}-NMR (32.39 MHz, CD,Cl,, —30°C, H,PO,): § = 65.05
(PPh;), 28.74 (dppe).

2: Vorgehensweise wie bei der Synthese von 1; anstelle von [(dppe)Pd(N,),] wird
jedoch [(Ph;P),Pd(N,),] eingesetzt. Es ergeben sich tiefrote, luftstabile Kristalle in
etwa 10% Ausbeute. FAB-MS: m/z (%): 4673.8 (15) [M* — Cl}, 4215.5 (40)
[M* — Cl— PPh, — Au], 4177.5 (100) [M* —2Cl — PPh, — Au], 3916.8 (80)
[M* —2Cl — 2PPh, — Au), 3721.7 (50) [M * — 2Cl — 2PPh, — 2 Au], 3685.3 (35)
{M* —3Cl - 2PPh; — 2Au), 3421.2 (20) [M * — 3Cl — 3PPh, — 2 Au].
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(Iminoboryl)borate [(tfBuN=B)BsBu,R]|™ aus
dem Azadiboriridin NB,7Bu, (R = Me, Bu)

Ellen Eversheim, Ulli Englert, Roland Boese
und Peter Paetzold *

Das Azadiboriridin NB,/Bu, 1a reagiert mit CO!'! und
BH,'™ an der B-B-Bindung zu unerwarteten Produkten. Wir
haben jetzt 1a mit den Alkyllithiumverbindungen LiMe und
LiBu in Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin
(tmeda) umgesetzt und eine unter Umlagerung einer /Bu-Grup-
pe verlaufende Offnung einer B-N-Ringbindung beobachtet
[Gl (a)}

t!lau
N + LiR R\
B/Q\B — = [Li(meda),] [tBu—B—B=N—1Bu] (a)
tBu” SBu tBu
1a 2a, R = Me
2b, R = Bu

Fiir die Konstitution der farblosen, festen Produkte 2a, b ist
typisch, daB das ' B-NMR-Signal von 1a (6 = 51.9) durch zwei
stark hochfeldverschobene Signale bei § =17.7, —15.9 (2a)
bzw. 6§ =16.3, —13.4 (2b) ersetzt ist, wihrend die B-/Bu-Grup-
pen gemiB "H- und "*C-NMR-Spektrum Aquivalent bleiben.
Die Kristallstrukturanalyse von 2b (Abb. 1)%! beweist, daB im
Anion ein zwei- und ein vierfach koordiniertes Boratom anein-
ander gebunden sind, wobei ihr Abstand (1.725 A) im Bereich
von B-B-Einfachbindungen liegt, und daB eine B-N-Dreifach-
bindung mit einer fiir Iminoborane typischen Linge (1.250 A)*
vorhanden ist. Die Atomkette B1-B2-N1-C9 weicht dement-
sprechend nur wenig von der Linearitit ab.

Die Anionen 2 sind isoelektronisch mit Alkinylboraten vom
Typ [R,B—C=CR]". Man kann sie aber auch als Addukte der
Lewis-Sduren BRsBu, an das Anion B=N¢Bu~ auffassen, das
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Abb. 1. Struktur des Anions von 2b im Kristall. Ausgewdhlte Abstinde [A] und
Winkel [°}: B1-B2 1.725(5), B2-N1 1.250(5), N1-C51.473(4), B1-C1 1.679(5), B1-C5
1.710(5). B1-C13 1.707(5); B1-B2-N1 178.7(3), B2-N1-C% 174.7(3), C1-B1-B2
108.5(3), C5-B1-B2 107.7(3), C13-B1-B2 116.2(3).

mit terf-Butylisocyanid C=N¢Bu isoelektronisch ist. Wir ver-
muten, dal} BNzBu~ vermdge des freien Elektronenpaares am
B-Atom ein starker o-Donor und vermdége der Nitrilium-Grup-
pierung ein starker m-Acceptor ist, also insgesamt eine hohe
Komplexbildungstendenz aufweist. Wir haben versucht, die Bo-
rane BR¢Bu, mit Lewis-Basen wie Pyridin in Gegenwart koordi-
nativ ungesittigter Ubergangsmetallkomplexe aus 2 abzuspal-
ten, um so das vermutlich recht reaktive Anion BN/Bu~
abzufangen, bisher jedoch vergebens.

Wir hatten die Ringdffnung nach Gleichung (a), bei der am
Atom B1 ein sterisch iiberladenes Zentrum geschaffen wird,
nicht erwartet. Die Struktur von 1a im Kristall, aus der wir
dessen unerwartete Reaktionsweisen'!- 2! hatten ableiten wol-
len, lie sich wegen Fehlordnung nicht bestimmen!®. Die Azadi-
boriridine 1b und 1¢ mit B-gebundenen Aminogruppen, deren

tBu tBu
N N
/N /o\B
PN~ “NiPr, - N
1b 1c¢

Struktur im Kristall bekannt ist'®- "1, reagieren aufgrund der
unterschiedlichen elektronischen Verhiltnisse nicht so unge-
wohnlich wie 1a. Wir waren daher bemiiht, ein Triorganoazadi-

boriridin herzustellen, das aufgrund groBen sterischen An-
spruchs seiner Liganden &dhnlich wie 1a nicht rasch zum
nido-Diazahexaboran'® dimerisieren und im Gegensatz zu 1a
fehlordnungsfrei kristallisieren sollte. Dies gelang nach Glei-
chung (b) durch Chloroborierung des bekannten Iminoborans
tBuB=NMes™ (Mes = 2,4,6-Me,C,H,) mit zBuBCl, zu 3 und
RingschluB zu 1d in einer Hetero-Wurtz-Synthese.

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 2)'% zeigt, daB der B-B-
Abstand in 1d 1.588 A betrigt, also eine besonders kurze B-B-
Bindung vorliegt, die gut zu den ebenfalls besonders kurzen

Abb. 2. ‘Struktur von 1d im Kristall. Ausgewahlte Abstinde [A] und Winkel [*]:
B1-B2 1.558(9), B1-N 1.373(6), B2-N 1.356(6), B1-C1 1.483(7), B2-C2 1.482(7),
N-C30 1.398(5); B1-N-B2 69.6(4), N-B1-B2 54.7(3), N-B2-B1 55.7(3), C1-B1-B2
176.0(4), C2-B2-B1 172.3(5).

B-B-Bindungen in den Vergleichsverbindungen A (1.58 A)!111, B
(1.60 A)1'2 (R = SiMe;,), C (1.631 A)1'31 oder in den beiden
2,3-Diaminoazadiboriridinen 1b (1.604 A)!® und 1¢ (1.610 A)i7

2-
CR, —I ~l2'
1. Ph NMe,
/C\ O\ \B B/
© 0 A
/B_B\fBu R;C—B—B-—-CR, Me,N Ph
A B [

paBt. Die B-N-Bindungen von 1d sind mit 1.373 und 1.356 A
ebenfalls kurz, ebenso die B-C-Bindungen mit 1.483 und
1.482 A. Alle diese Abstinde in 1d erinnern an entsprechende
Strukturparameter des isoelektronischen Tri-zerz-butylcyclo-

Mes propenyl-Kations C,#Bu; mit seinem kurzen C-C-Ringabstand

Bu IL tBU von 1.372 A und den ebenfalls kurzen C-C-Abstinden von

IBU—B=N—Mes —_BuBCL ~Npg g 1.485 und 1.489 A zwischen dem Ring und den tBu-Grup-
| | pen""*. Die Kette C1-B1-B2-C2 im Molekiil 1d ist mit Winkeln

Ct Cl von 176.0 und 172.3° an B1 bzw. B2 weitgehend linear. Dies und

3 der kurze B-B-Abstand legen einen Vergleich mit der dhnlichen

(b) Struktur des Oxadiborirans B nahe. Ab-initio-Rechnungen an

Dreiringen mit den Ringgliedern BH, BH und Y zeigen fiir die

'Y'es Reihe Y = BH, CH,, NH, O eine zunehmende Verkiirzung des

e 2L \ B-B-Abstands und eine zunehmende Linearisierung der Kette

3 T2 Licl tBu—B{Q-B——tBu H-B-B-H an. Dies wurde mit einem speziellen Bindungsmodell
(,o-bridged-m bonding*) erkldrt!!*!. Die B-B-Einfachbindungs-

1d linge berechnet sich fiir die hypothetische Stammverbin-
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dung H,B-BH, zu 1.71 A, die B-B-Doppelbindungsiinge fiir
HB=BH zu 1.51 A 1% 50 daB der B-B-Abstand in 1d fiir starke
Doppelbindungsanteile spricht.

Versuche im NMR-Rohr haben gezeigt, da 1d mit CO, BH,
und LiR ebenso reagiert wie 1 a. Vermutlich ist die Struktur von
1a der von 1d eng verwandt. Aufzukliren, wie die Besonderhei-
ten der Reaktivitit der Triorganoazadiboriridine mit den Be-
sonderheiten ihrer Struktur zusammenhingen, halten wir fiir
eine lohnende Aufgabe.

Experimentelles

2a: Zu einer Losung von 1.07 g 1a (5.17 mmol) und 1.6 mL tmeda in 10 mL THF
tropft man bei —78 °C 3.20 mL einer 1.6 M L3sung von Methyllithiom in Diethyl-
ether. Man rihrt 30 min bei Raumtemperatur, entfernt alles Flichtige im Vakuum
(25°C/1 Torr) und nimmt den Rickstand in Ether auf. Bei —30°C kristallisieren
2.03 g (84%) 2a.

NMR-Spektren in [D]THF bei 25°C; 'H-NMR (499.843 MHz, TMS): 6 = — 0.59
(q. 2J(HB) = 3.3 Hz; BMe), 0.75 (q, *J(HB) = 2.8 Hz; BiBu,), 1.13 (s; N/Bu), 2.14
(s; 4 NMe,), 2.29 {s; 4 NCH,); ' 'B-NMR (150.364 MHz, Et,0 - BF;): 6 = —15.9,
17.7(2s, 1:1); 1*C-NMR (125.697 MHz, TMS): 6 = 31.1 (q; BMe), 34.8,36.1 (2q;
Bu), 46.0 (q; NMe), 50.6 (s; NC), 58.7 (t; NCH,).

2b: Ebenso erhilt man aus 0.99 g 1a (4.78 mmmol) und 3.00 mL 1.6 M BuLi in Hexan
1.88 g (78%) 2b.

NMR-Spektren (wie 2a); 'H-NMR: §=-001 (t/q, *J(HH)=79 Hz,
2J(HB) = 4.3 Hz; BCH,), 0.75 (g, >J(HB) = 2.4 Hz; B¢Bu,), 1.10 (t, *J =7.0 Hz;
Me(Bu)), 1.13 (s; NzBu), 1.26, 1.38 (2m; CH,(Bu)), 2.14 (s; NMe), 2.30 (s; NCH,,);
HB-NMR: § = —13.4.16.3 (25, 1:1); 3C-NMR: 6 =15.5 (g; Me(Bu)), 28.1, 28.8
(2t; CH,(Bu)), 35.1, 36.1 (2q; ¢Bu), 46.4 (q; NMe), 50.2 (s; NC), 58.6 (t; NCH,,).
3: Aus 5.78 g Cl(tBu)B=N(Mes)SiMe, (18.7 mmol) gewinnt man durch Gaspha-
senthermolyse das Iminoboran :BuB=NMes [9], das man mit 5 mL Pentan bei
—196 °C ausfriert. In die hieraus bei — 78 °C entstehende Losung tropft man 2.10 g
tBuBCl, [17] (15.1 mmo}). Die destillative Aufarbeitung der Losung ergibt bei
74°C/0.003 Torr 4.63 g (90%) 3.

NMR-Spektren in CDCl; bei 25°C (Standards wie 2a); 'H-NMR (80.13 MHz):
6 =101 (s; tBu), 2.18, 2.26 (2s; Me), 6.84 (s; CH); ''B-NMR (32.08 MHz):
6 = 55.4;*C-NMR (67.88 MHz): § = 20.0, 20.3 (2q; Me), 29.1 (g; /Bu), 129.3 (d;
CH). 135.3, 136.2, 140.9 (3s; Mes).

1d: Zu einer Suspension von 0.16 g Lithiumpulver (22.4 mmol) in 10 mL THF
tropft man bei —78°C 1.95 g3 (6.20 mmol). Nach 1 h Riihren bei — 30 °C wird das
Lésungsmittel bei 25 °C/10 Torr entfernt und der Riickstand in 50 mL Pentan aof-
genommen. Die filirierte Losung wird eingeengt. Bei — 60 °C kristallisieren 1.27 g
(70%) 1d (Schmp. 80°C).

NMR-Spektren (wie 3); "H-NMR: § = 0.98 (s; 1Bu), 1.98, 2.26 (2s; Me), 6.85 (s;
CH); !'B-NMR: § = 49.3; 1*C-NMR: § =19.1, 20.9 (2q; Me), 26.1 (q; /Bu), 128.5
(d; CH), 132.3, 134.8, 138.8 (3s; Mes).
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Neue Titan/Bor-Komplexe mit planar
tetrakoordiniertem Kohlenstoff oder planar
trikoordiniertem Phosphor **

Paul Binger *, Frank Sandmeyer, Carl Kriiger,
J6rg Kuhnigk, Richard Goddard und Gerhard Erker

Professor Otto J. Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet

C-C-Doppel- und -Dreifachbindungen wie auch Mehrfach-
bindungen, an denen Heteroatome beteiligt sind, werden durch
Alkyldiborane bei 0-20°C sehr schnell hydroboriert'™. Eine
Hydroborierung tritt auch bei der Reaktion von (1-Alke-
nyl)chlorozirconocenen mit 9-Borabicyclo[3.3.1]nonan (9-BBN)
ein!?, Uber die Art der Wechselwirkung zwischen Alkyldibora-
nen und an Titanocen n-gebundenen Alkenen oder Alkinen ist
jedoch nichts bekannt. In Zusammenhang mit der Synthese und
Reaktivitiat von Dimetallkomplexen, die Titanocen- und Zirco-
nocen-Gruppierungen enthalten, haben wir nun die Reaktion
von »* an Titanocen koordiniertem Tolan und fert-Butylphos-
phaalkin mit Tetraethyldiboran 2 untersucht.

Bei der Umsetzung der trimethylphosphanstabilisierten Tita-
nocene 1 und 4 mit n*-gebundenem Tolan- bzw. Phosphaalkin-
liganden (siehe Schema 1) beobachteten wir keine B-H-Addi-
tion an die C-C- bzw. C-P-Dreifachbindung, sondern gelangten
zu jener besonderen Klasse von Dimetallabicyclopentenen, de-
ren Eignung zur Stabilisierung auBergewohnlicher Koordina-
tionsgeometrien des Kohlenstoffes Erker et al.l® fanden und
Gleiter et al.[*! theoretisch untersuchten. Solche Dimetallsyste-
me aus einem Hauptgruppenelement (Al, Ga) und einem Uber-
gangsmetall der vierten Nebengruppe (Zr,Hf), die als zentrales

[*] Prof. Dr. P. Binger, Dipl.-Chem. F. Sandmeyer, Prof. Dr. C. Kriiger,
J. Kuhnigk, Dr. R. Goddard
Mazx-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr
Telefax: Int. + 208/306-2980
Prof. Dr. G. Erker
Organisch~-chemisches Institut der Universitit
CorrensstraBe 40, 1)-48149 Miinster

[**] E S. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Stipendium.
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