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gebildet. Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbindungen, nimmt
den Riickstand in 20 mL Pentan auf und filtriert den dunklen Niederschlag (In) von
der dunkelvioletten Lésung ab, Aus dieser fallen bei — 23 °C in einer Woche 0.483 g
(0.47 mmo}, 16.2 %) 2 in Form tiefvioletter Kristalle aus. Diese 16sen sich in unpola-
ren Losungsmitteln wie Benzol und Alkanen sehr gut, in polaren wie THF und
Aceton nur méfig. Beim Erwérmen gibt die aus Pentan erhaltene kristalline Verbin-
dung 2 bei 105°C ein Gas (Pentan?) ab und zersetzt sich bei 125°C irreversibel
zunichst unter Orange-, dann unter Schwarzfirbung und gleichzeitiger Bildung von
(t1Bu,Si),. '"H-NMR (C,D,, TMS, intern): § =1.35 (s; 127Bu); *C{'H}-NMR
(C¢Dg. TMS, intern): § = 26.82 (12CMej;), 34.00 (12CMe,); 2°Si-NMR (C¢Dy,
INEPT, TMS, extern): & =76.83 (4SirBu,); MS: m/z: 513 [(M/2)"]; C,H-Analyse
(CsH,04In,Si,, 1027.4): ber. C 56.12, H 10.60; gef. C 55.75, H 10.53.
3: Zu einer Suspension von 0.826 g (2.88 mmol) TIBr in 15 mL THF werden bei
—78°C 2.88 mmol rBu,SiNa in 10 mL THF getropft, wobei die Losung zunéchst
eine rote, dann eine griine und schlieBlich eine braune Farbe annimmt. Man riihrt
die Reaktionsmischung 12 h bet —78 °C und erwirmt sie dann langsam auf Raum-
temperatur. Laut ' H-NMR-Spektrum des Rohgemisches werden 3 (27 %), :Bu,SiH
(12%), tBu,SiBr (4%) und (¢Bu,Si), (57 %, Ausbeuten bezogen auf eingesetztes
1Bu,SiNa) gebildet [15). Man entfernt alle im Olpumpenvakuum fliichtigen Verbin-
dungen, nimmt den Riickstand in 20 mL Et,O auf und filtriert den dunklen Nieder-
schlag (T1) von der tiefgrinen Losung ab. Aus dieser fallen bei —23°C in einer
Woche 0.314 g (0.26 mmol; 9.0%) 3 in Form schwarzgriiner Kristalle aus. 3 weist
eine dhnliche Loslichkeit wie 2 auf. Es zersetzt sich oberhalb von 52°C unter
Schwarzfirbung und Bildung von Silylverbindungen wie (sBu,Si),. 'H-NMR
(CeDg, TMS, intern): 6 =1.32 (d, *J(H,Tl) = 6.7 Hz; 12/Bu); '*C{'H}-NMR
(C¢Dg, TMS, intern): & =28.57 (d, J(C,Tl) =155.8 Hz; 12CMe,), 33.12 (d,
3J(C,T1) = 49.9 Hz; 12 CMe,); 2°Si-NMR (C,Dy, INEPT, TMS, extern): § = 100.2
(d, "J(*°Si,2°5Tl) =1451, 'J(*°S1,2°%T1) =1436 Hz; 4SirBu,); MS: m/z: 601/603
[(M/2)* mit *°3Tl bzw. 2°°Tl]; C,H-Analyse (C,;H,,5T1,Si,, 1206.4): ber. C 47.79,
H 9.02; gef. C 53.54. H 10.08.

Eingegangen am 9. August 1995 [Z 8296]

Stichworte: Indiumverbindungen - Siliciumverbindungen - Te-
trahedrane - Thalliumverbindungen

[1] W. Uhl, Angew. Chem. 1993, 105, 1449, zit. Lit.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1993, 32, 1386, zit. Lit.

[2] X. He, R. A. Bartlett, M. M. Olmstead, K. Ruhlandt-Senge, B. E. Sturgeon,
P. P. Power, Angew. Chem. 1993, 105, 761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32,717,

[3] S. Henkel, K. W. Klinkhammer, W. Schwarz, Angew. Chem. 1994, 106, 721;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 681.

[4] a) N. Wiberg in Frontiers of Organosilicon Chemistry (Hrsg.: A. R, Bassindale,
P. P. Gaspar), The Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1991, S. 263—270;
b) C. Dohmeier, C. Robl, M. Tacke, H. Schnockel, 4ngew. Chem. 1991, 103,
594; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 564. ¢) Zu ab-initio-Rechnungen
siche N. Schneider, R. Ahlrichs, H. Horn, A. Schifer, ibid. 1992, 104, 327 bzw.
1992, 37, 353.

[5] G. Linti, Inorg. Chem., im Druck.

6] R.D. Schluter, A. H. Cowley, D. A. Atwood, R. A. Jones, I L. Atwood, J/
Coord. Chem. 1993, 30, 25; W. Uhi, R. Graupner, M. Layh, U. Schiitz, J
Organomet. Chem. 1995, 493, Ct.

[7] O. T. Beachley, Jr., R. Blom, M. R. Churchill, K. Faegrie, I. C. Fettinger, J. C.
Pazik, L. Victoriano, Organometallics 1989, 8, 346.

{81 a) H. Schumann, C. Janiak, J. Pickardt, U. Borner, Angew. Chem. 1987, 99,
788; Angew. Chem. In:t. Ed. Engl. 1987, 26, 789; H. Schumann, C. Janiak, F.
Gdrlitz, J. Loebel, A. Dietrich, J. Organomet. Chem. 1989, 363, 243. b) Zu
ab-initio-Rechnungen siehe C. Janiak, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1990,
112, 5924.

[9] a) N. Wiberg, H. Schuster, A. Simon, K. Peters, Angew. Chem. 1986, 98, 100;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 79; b) N. Wiberg, C. M. M. Finger,
K. Polborn, ibid. 1993, {05, 1140 bzw. 1993, 32, 1054,

{10] M. Tacke, H. Schndckel, Inorg. Chem. 1989, 28, 2895.

[11] Erginzende Angaben zu Lit. [4 a] (gemeinsam mit H. Schnéckel, T. Passler, C.
Dohmeier erarbeitet): Beim Erwédrmen von 4.70 mmol AICI in 20 mL Toluol/
Et,0 [10] und 4.75 mmol 7Bu,SiNa in 25 mL Bu,0 von —78 °C nimmt die
Losung bei ca. 0°C eine dunkelrote Farbe an. Laut 'H-NMR-Spektrum des
Rohgemisches werden tBu,SiH (60 %), (:Bu,Si), (27%), 1 (13%) sowie laut
ESR-Spektrum intermedidr Spuren eines Radikals (linienreiches, auf Spezies
mit drei Al-Atomen deutendes Signal) gebildet. 1 lieB sich bisher nicht durch
Kristallisation aus der Reaktionslsung, sondern durch Sublimation des Reak-
tionsgemisches bei 180 “C im Hochvakuum als tiefvioletter, réntgenamorpher,
pentanléslicher, sauerstoff- und hydrolyseempfindlicher Feststoff isolieren.
'H-NMR (C¢D,, TMS, intern): 6 =1.35 (br., 12¢Bu); 2°Si-NMR (C,D,,
TMS, extern): & =15.34 (br., 4Si/Bu,); 2’AI-NMR (C¢Dg, AINO,);, extern
in D,0): § = 64.48 (Linienbreite 148 Hz); MS: mn/z: 904 [M *].

[12] N. Wiberg, K. Amelunxen, noch unverdffentlichte Ergebnisse. Weitere Eigen-
schaften von 2 und 3: 2 reagiert mit AgF, in Heptan bei Raumtemperatur unter
anderem zu (¢Bu;Si),InF (C,,H;,FInSi, (532.7); *"H-NMR (C,D,, TMS, in-
tern): 8 =1.27 (s, 6/Bu); ?°Si-NMR (C,D,, INEPT, TMS, intern): § = 50.27

112 € VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

(d, 2J(Si,F) = 6.5 Hz; 2SitBu;); MS: m/z: 532 [M *]). Dessen Thermolyse in
C,Dy bei 40 °C liefert tBu,SiF, (:Bu,Si), und In. Bei der Umsetzung von 3
mit AgF, in Et,0 bei Raumtemperatur entstehen — moglicherweise tiber
(¢Bu,Si), TIF — tBu,SiF, (+Bu,Si), und Tl. — Die Reaktion von 2 und 3 mit Na
in C4Dg bei 40 °C fithrt nach 3 d zu Bu,SiNa, (tBu,Si),, tBu,SiD, tBu,;SiC Dy
und In bzw. nach 1 d zu /Bu,SiNa, tBu,SiD sowie zu zwei weiteren 7Bu,Si-hal-
tigen Verbindungen und Tl. - 3 weist in C,D bei Raumtemperatur ein linien-
reiches ESR-Signal auf (Dissoziation in intermediire (1Bu,Si), TI'-Radikale?).
—2 und 3 weisen eine sehr tiefe Farbe auf (tiefviolett und schwarzgriin; zum
Vergleich [(Me,Si),CH],In, und [2,4,6-(CF,);C.H;]l,In,: orangefarben [1];
[(Me,8i),Si],Tl,: dunkelrot [3]), die auf anwesende Radikale wie (tBu,Si), TI"
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durchgefiihrt. Datensammlung: w-Scans, 20 =3-50° in —24 <h <3;
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sichtigt. Die relativ groe Restelektronendichte, die nicht in der Nihe der In-
oder Si-Atome auftritt, weist darauf hin, dal méglicherweise ein weiteres fehl-
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[t5] Die Losung enthilt eine weitere /Bu,Si-haltige Thalliumverbindung in Spuren
[29Si-NMR (C¢D, INEPT, TMS, extern): & = 99.79 (d, ' J(*9Si,2°5Tl) =1652,
1J(?%81,293T1) =1636 Hz)]. Diese entsteht bei der Umsetzung von CpTi mit
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plexe!!l, Auch die Liganden lassen sich protonieren, was zu
giner Vielzahl an Produkten fithren kann!?). Sehr selten wird
jedoch koordiniertes Kohlenmonoxid protoniert, und in
den wenigen bisher bekannten Beispielen, den anionischen
Carbonylclustern  [M,H(CO),,]© (M =Fe, Ru, Os)P,
{Fe H(CO),,;1” ¥ und [Co,(CO),,] ¥, sind es immer die Briik-
ken-CO-Liganden, an die Protonen angelagert werden. Die er-
haltenen Hydroxycarbincluster sind alle thermisch instabil und
konnten nur bei niedrigen Temperaturen charakterisiert wer-
den. Wir berichten nun {iber die unerwartete O-Protonierung
von 119 (dppm = Ph,PCH,PPh,; Cp = 5*-CsH,), bei der der

[W,(CO)4(u-dppm)Cp,] 1

kationische und ungeséttigte Hydroxycarbinkomplex 4 gebildet
wird. Dies ist das erste Beispiel fiir die Protonierung eines Car-
bonylliganden in einem Komplex ohne Briicken-CO-Ligan-
den'! und auch in einer Neutralverbindung. AuBerdem ist 4 bei
Raumtemperatur sowohl in Losung als auch im festen Zustand
stabil, was Reaktivitdtsstudien ermoglicht. Das chemische Ver-
halten des Hydroxycarbinkomplexes interessiert im Zusammen-
hang mit der Reduktion von Kohlenmonoxid!®l.

Die Reaktion von 1 mit HBF, - OEt, wird stark vom Lo-
sungsmittel beeinflufit. Bei Ausfiihrung der Reaktion in Toluol
bildet sich ein Gemisch der bekannten Hydridokomplexe!! 2
und 3. Im Gegensatz dazu fiihrt die Protonierung von 1 in
CH,Cl, nahezu quantitativ zum Hydroxycarbinkomplex 4. Das

[W, (- HY(CO), (-dppm)Cp,JBF,  2-BF,
[W,(1-H)(CO),(p-dppm)Cp,|BF, 3-BF,
[W,{¢-COH)(CO),(u-dppm)Cp,]BF, 4-BF,

Salz 4-BF, ist bei Raumtemperatur, wie bereits erwihnt, sowohl
im festen Zustand als auch gelost in CH,Cl, stabil. Beim Losen
in THF oder Aceton bildet sich aus 4 jedoch augenblicklich ein
Gemisch der Hydridokomplexe 2 und 3. Dies deutet nachdriick-
lich darauf hin, daB die Bildung von 2 und 3 in Toluol wahr-
scheinlich iiber 4 verlduft, welches schnell einer Protonenumla-
gerung unterliegt, mdglicherweise unter Beteiligung des
Losungsmittels. In Schema 1 sind alle hier diskutierten Reaktio-
nen zusammengefaft.

Die Carbonylliganden in 1 kénnen auch alkyliert werden. So
reagiert 1 mit (Me;O)BF, unter Bildung des mit 4 isostrukturel-
len Methoxycarbinkomplexes 5. Die Kristallstrukturanalyse
von 5-BF, (Abb. 1)11%% bestitigt die Anwesenheit eines nahezu
symmetrischen, die Metallatome verbriickenden Methoxycar-
binliganden im Kation, mit einer Konformation, die der anderer
kantenverbriickter Alkoxycarbinliganden!!!! dhnelt. Nach der
18-Elektronen-Regel sollte fiir die Kationen 4 und 5 eine Metall-
Metall-Doppelbindung formuliert werden. In Einklang damit
ist der Metall-Metall-Abstand in § (2.781(3) A) ca. 0.25 A kiir-
zer als der in der entsprechenden elektronisch gesittigten Ver-
bindung!®!,

[W,(1-COMe)(CO),(u-dppm)Cp,]BF, 5-BF,

Die Kationen 4 und 5 haben, obwohl sie elektronisch ungesat-
tigt sind, einige interessante Nucleophileigenschaften. So reagie-
ren sie mit BH, - THF unter Bildung des Methylidin—Boran-
Komplexes 6. Die Kristallstrukturanalyse von 6-BF,

[W,(1-CHBH,)(CO),(u-dppm)Cp,}BF,  6-BF,

(Abb. 211%%) |53t erkennen, dafl der CHBH ;-Ligand (H-Atome
wurden nicht gefunden) ein tiber eine Einfachbindung verbun-
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Schema 1. Tol. = Toluol; Gegenion = BF, .

Abb. 1. Struktur von § im Kristall {102} (Schwingungsellipsoide entsprechen 30%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome wurden weggelassen). Ausge-
wihlte Atomabstinde [A] und Winkel [*]: W(1)-W(2) 2.781(3), W(1)-C(1} 1.82(6),
W(2)-C(2) 2.02(5), W(1)-C(3) 1.95(5), W(2)-C(3) 1.99(5), C(3)-O(3) 1.42(5), O(3)-
C(4) 1.42(6), W(1)-P(1) 2.47(1), W(2)-P(2) 2.45(2); C(1)-W(1)-C(3) 119.8(23), C(2)-
W(2)-C(3) 75.2(20), W(1)-W(2)-P(2) 90.6(4), W(2)-W(1)-P(1) 94.7(3), C(1)-W(1)-
P(1) 82.3(18), C(2)-W(2)-P(2) 90.7{14), C(3)-0(3)-C(4) 120.3(39).

denes Diwolframzentrum (W-W = 3.074(1) A) symmetrisch
verbriickt. In Verbindung mit den NMR-Daten ist dies ein deut-
licher Hinweis darauf, dafl die W-B-Kanten jeweils durch ein
H-Atom verbriickt sind, was den [CHBH,]™-Liganden formal
zu einem 6e-Donor machen wiirde. Bisher sind nur zwei andere
Komplexe mit diesem Ligandentyp bekannt: [W,{u-
CRBH,(CH,R)}(CO),Cp,]"; R = Me, C;H,Me!'2! Es wurde
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Abb. 2. Strukfur von 6 im Kristall {10b] (Schwingungsellipsoide entsprechen 30 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Wasserstoffatome wurden weggelassen). Ausge-
wiihlte Atomabstinde [A] und Winkel []: W(1)-W(2) 3.074(1), W(1)-C(1) 1.92(2),
W(2)-C(2) 1.95(3), W(1)-C(3) 2.14(2), W(2)-C(3) 2.09(2), W(1)-B(1) 2.40(3), W(2)-
B(1) 2.40(3), W(1)-P(1) 2.494(5), W(2)-P(2) 2.465(6), B(1)-C(3) 1.60(4); W(1)-B(1)-
W(2) 79.6(8), W(1)-C(3)-W(2) 93:2(9). P(1)-W(1)-B(1) 130.6(8), P(2)-W(2)-B(1)
124.5(8).

jedoch vorgeschlagen, daB} in letzterem die H-Atome eine BW-
Kante und eine BW,-Fliche verbriicken.

Die Umwandlungen 1 — 4 — 6 beinhalten die Reduktion ei-
nes Carbonylliganden zu einem Methylidinliganden, die iiber
ein Hydroxycarbin-Intermediat verlduft und bei der BH; als
Reduktionsmittel wirkt. Das steht im Gegensatz zu der géngige-
ren Carbonylreduktion liber Formylintermediate, die als ein
Reaktionsweg bei der Fischer-Tropsch-Synthese betrachtet
wird*¥, Derzeit untersuchen wir, ob sich der Hydroxycarbin-
komplex 4 fiir C-H- und C-C-Bindungsbildungsreaktionen ein-
setzen 1408t

Experimentelles

4: Zu einer Lsung von 1 (100 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (30 mL) wurde bei —40°C
HBF, - OEt, (12 uL, 0.1 mmol) gegeben, und das Gemisch wurde 45 min gerihrt.
Das Losungsmittel wurde anschlieBend im Vakuum entfernt und der Riickstand mit
Toluol und Petrolether gewaschen, wobei 94 mg (89 %) 4-BF, als braunes Pulver
erhalten wurden. Ausgewihlte spektroskopische Daten: IR (CH,Cl,): ¥ (CO)
Jem™ ') =1943 vs, 1853 5. 'H-NMR (200.13 MHz, CD,Cl,, 198 K): 6 =12.97 (br,
1H; COH), 5.36 (s, br. 10H; Cp). *'P{'H}-NMR (121.50 MHz): 6 = 23.9, 13.2
(2xd, J(P.,P) =48 Hz). “*C{*H}-NMR (50.32 MHz): é =357.8 (s, JIC,W) =
121 Hz; COH), 96.4, 92.6 (2 xs; Cp).

5: Zu einer Losung von 1 (50 mg, 0.05 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wurde bei Raum-
temperatur (Me,O)BF, {10 mg, 0.07 mmol) gegeben, und das Gemisch wurde 2.5 h
geriihrt. Danach wurde die Lsung filtriert, das Losungsmittel im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Toluol gewaschen. 5-BF, wurde als braunes Pulver (36 mg,

65%) erhalten. Ausgewihlte spektroskopische Daten: IR (Me,CO): ¥ (CO)
{cm™] =1946 vs, 1842 5. '"H-NMR (300.13 MHz, [D¢]Me,CO, 188 K): 6 = 5.68 (s,
br, 5H; Cp). 5.61 (s, br, 6H; Cp, CH,), 4.87 (s, 3H; Me), 4.85 (br, 1H; CH,);
3p{H}-NMR (121.50 MHz): § =19.3, 134 (2xd, J(P,P) = 48 Hz); '*C{'H}-
NMR (100.61 MHz): 6 = 368.5 (s; COMe).

6: Zu einer Losung von 5 (100 mg, 0.1 mmol) in CH,Cl, (15 mL) wurde bei —20 °C
BH, - THF (2 mL einer 1 M Lésung in THF, 2 mmol) gegeben, und das Gemisch
wurde 1 h unter langsamer Erwirmung auf Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde
das Losungsmittel im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Toluol/Petrolether 1/1
gewaschen, mit CH,Cl, extrahiert und filtriert. Nach dem Entfernen des Lésungs-
mittels aus dem Filtrat im Vakuum wurde 6-BF, als gelboranges Pulver (78 mg,
79%) erhalten. Ausgewihlte spektroskopische Daten: IR (CH,Cl,): ¥ (CO)
[em™*] =1963 vs, 1841 5. 'H-NMR (400.13 MHz, CD,Cl,, 291 K): 6 =7.82 (br,
1H; ACBH,), —1.56 (br, 1H; BH), —12.58 (br, 1H; BHW), —12.95 (br, 1H;
BHW); “*C-NMR (100.61 MHz): § =111.1 (d, br, J(C,H) =178 Hz; HCBH,).
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