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Reaktivitit von Wolframocen gegeniiber
B-B- und B-H-Bindungen im Vergleich
zu C-H-Bindungen**
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Die oxidative Addition von B-H- und B-B-Bindungen an
Ubergangsmetalle ist der entscheidende Schritt des Mechanis-
mus der metallkatalysierten Addition von Boranen an C-C-
Mehrfachbindungen™ %1, Ein Verstiindnis der Faktoren, die
diese Additionsreaktionen kontrollieren, konnte dabei helfen,
Metallzentren zu finden, die effektive Katalysatoren fiir Hydro-

[*] Prof. I. F. Hartwig, Dr. X. He
Department of Chemistry, Yale University
P. O. Box 208107, New Haven, CT 06520-8107 (USA)
Telefax: Int. + 203/432-6144

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE und NYI
Award Program), dem von der American Chemical Society verwalteten Petro-
leum Research Fund. der Dreyfus Foundation (New Faculty Award), DuPont
(Young Faculty Award), Union Carbide (Innovative Recognition Award) und
der Yale University (Junior Faculty Fellowship) unterstiitzt.

352 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim,

1996

borierungs- und Diborierungsreaktionen sind. DaB die Addi-
tion bevorzugt an C-H- und nicht an C-C-Bindungen erfolgt, ist
nachgewiesen, was als Malstab zur Abschidtzung von Additio-
nen von Hauptgruppenelement-Hydrid- und Element-Element-
Bindungen dienen kann'®. In homogenen Systemen ist, mit
Ausnahme einiger ungewdhnlicher Fille, die oxidative Addition
an C-H-Bindungen gegeniiber der Addition an spannungsfreie
C-C-Bindungen bevorzugt!*°!,

Wir berichten nun, daB thermisch oder photochemisch her-
gestelltes Wolframocen in einem aromatischen Losungsmittel
durch Addition einer B-B-Bindung von Cat’'BBCat’ (Cat’ =
4-tBuC.H,;0,) ausschlieBlich [Cp,W(BCat'),] 1 bildet, obwohl
bekannt ist, daB [Cp,W] sofort C-H-Bindungen von Arenen
addiert'); [Cp, W(H)(BCat)] 2 eliminiert in Benzol unter photo-
chemischen Bedingungen Catecholboran, wobei [Cp, W(H)(Ph)]
3entsteht. Fine Rontgenstrukturanalyse des Bisborylkomplexes
zeigte eine nicht verzerrte Struktur mit einer Ligandenorientie-
rung, die auf n-Bindungen hindeutet.

Die Chemie von [Cp, W] beziiglich Boranaddition und -elimi-
nierung ist in Schema 1 dargestellt. Es ist bekannt, daf3 die
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Schema 1. Bildung und Reaktivitdt von [Cp,W] und Wolframocen-Bor-Verbin-
dungen.

Belichtung von [Cp,WH,] 4 mit einer Mitteldruck-Quecksilber-
lampe zum hochreaktiven Intermediat [Cp,W] filhrt, das in
Benzol als Losungsmittel zum Hydrid 3 weiterreagiert!!!!. Bei
der Bestrahlung von 4 (6.5h) in einer Benzolldsung, die ein
Aquivalent Cat'BBCat’ enthielt, konnte jedoch *H-NMR-spek-
troskopisch in 82 % Ausbeute [Cp, W(BCat'),] 1 als Produkt der
oxidativen Addition der B-B-Bindung beobachtet werdenf*?.
Verbindung 3 wurde dabei nicht gebildet. Durch Einengen der
Reaktionslésung und Uberschichten mit Pentan lieB sich 1 in
55% Ausbeute isolieren. Im 'B-NMR-Spektrum zeigte die
Bisborylverbindung eine chemische Verschiebung von é = 59.3,
was gegeniiber dem Signal von [Cp,WH(BCat)] 2 bei
& = 57.21% schwach tieffeldverschoben ist. Unsere Untersu-
chungen ergaben, daB nicht zuerst das Hydrid 3 als kinetisch
bevorzugtes Produkt gebildet wurde, das anschlieBend photo-
chemisch zur Diborverbindung 1 reagierte. Unter identischen
Reaktionsbedingungen wie bei der Umwandlung von 4 in 1
erwiesen sich isolierte Proben von 3 in Gegenwart von
Cat'BBCat’ als stabil.
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An einem Kristall von 1, der aus Benzol/Pentan erhalten
wurde, wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 1 kri-
stallisiert in der Raumgruppe P2/n. Die Molekiile liegen als
unabhdngige monomere Einheiten ohne intermolekulare Wech-
selwirkungen vor!'*. Abbildung 1 zeigt eine ORTEP-Darstel-
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 1. Ausgewihlte Bindungslingen[A] und -winkel[*}: W-B1 2.19(1), W-B2 2.23(1),

W-Cpi 1,96, W-Cp2 1.97; B1-W-B2 78.0(4), Cp1-W-Cp2 142.

lung von 1. Die Elementarzelle enthdlt pro Wolframkomplex ein
Benzolmolekiil. Die Borylliganden sind so angeordnet, daf
n-Bindungen zwischen dem basischen Metallzentrum und bei-
den elektrophilen Boratomen moglich sind. Dieselbe Orientie-
rung tritt in der Borylverbindung 2 auf'!?!. Dar{iber hinaus &h-
neln die Metall-Bor-Abstiande in 1 dem M-B-Abstand in 2, der
durch zn-Bindung verkiirzt erschien. Der B-W-B-Winkel von
78.0(4)° ist identisch mit dem H-W-B-Winkel und dem be-
rechneten idealen Winkel fir d2-Verbindungen des Typs
[Cp,ML,XL = Ligand)!**!, Der B-M-B-Winkel gleicht denen in
pseudo-quadratisch-planaren und oktaedrischen Bisborylver-
bindungen, in denen der idealisierte Winkel 90 ° betragen wiir-
de!* '] Fiir 1 jedoch spiegelt der kleine B-W-B-Winkel den ide-
alen Winkel des Metallocen-Systems wider, und es liegt keine
Verzerrung im Vergleich zu den Geometrien anderer Metallo-
cenverbindungen vor, die auf B-B-Wechselwirkungen zuriickge-
fithrt werden konnte.

Die hohere Selektivitit fiir die Addition von B-B- statt von
C-H-Bindungen ist unabhingig davon, ob das Wolframocen
photochemisch oder thermisch erzeugt wurde. Es ist bekannt,
daB die vorsichtige Thermolyse von [Cp,W(H)(Me)] 5 zur Bil-
dung von [Cp,W] fithrt!'7-'8. Wurde 5 in Benzol als Losungs-
mittel 4h bei 80°C in Gegenwart von 1-2 Agquivalenten
Cat’'BBCat’ erwirmt, so bildete sich 1 in 70% Ausbeute. 3 ent-
stand bei der Reaktion nicht und erwies sich unter diesen Reak-
tionsbedingungen als stabil, konnte also auch kein Intermediat
bei der Synthese von 1 sein.

Aufgrund der glatten oxidativen Additionen von Diboranen
untersuchten wir das Reaktionsverhalten von [Cp,W] gegen-
iber Catecholboran. Bei der Bestrahlung des Dihydrids 4 fiir
6 h in Benzol als Losungsmittel, das HBCat (6 Aquiv.) enthielt,
wurde statt des Boranadditionsprodukts 2 das C-H-Aktivie-
rungsprodukt 3 erhalten. Bei kurzen Reaktionszeiten (30 und
60 min) konnten wir jedoch geringe Mengen des B-H-Aktivie-
rungsprodukts 2 beobachten (10-20% der Menge an 3). Die
Bildung dieses Produkts in Benzol zeigt, daBl die Addition von
Catecholboran gegeniiber der Benzoladdition kinetisch begiin-
stigt ist. Bei lingeren Reaktionszeiten wurden die geringen An-
teile an 2 aber in das Hydrid 3 umgewandelt. Die Riickreaktion
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von 2 und 1 zu 4 ist mit Ethanol bzw. in Ethanol ebenfalls
moglich.

Dies deutet darauf hin, daB3 der Komplex 2 photochemisch
unter reduktiver Eliminierung zu {Cp,W] reagieren sollte. Tat-
sdchlich fiihrte eine kurze Bestrahlung (10 min) von reinem

2 in Benzol zu 3 (90% Ausbeute).
Bei Durchfiihrung der Reaktion in

ci0 [D¢lBenzol zeigten die ‘H-NMR-
Spektren der vollstindig umgesetzten
Reaktionsldsungen keine Hydridreso-
nanz, die ''B-NMR-Spektren aber
c8 C7

enthielten die Dublettsignale von Ca-
techolboran. Dies deutete eher auf eine
glatte reduktive Eliminierung des Bo-
rans unter Bildung von [Cp, W] hin als
auf eine photochemisch ausgeloste Re-
aktion von intaktem 2 oder einem dar-
aus erzeugten Radikal.

Alle Versuche, die reduktive Elimi-
nierung thermisch auszulésen, schei-
terten. Verbindung 2 war bei 120°C
mehrere Tage stabil. Versuche, durch
Erwidrmen des Hydrids § in Gegen-
wart von Catecholboran eine oxidati-
ve Addition thermisch zu erhalten,
fithrten zu mehreren Reaktionspro-
dukten, unter anderem MeBCat, das vermutlich durch Austau-
schreaktion mit [Cp, W(H)(Me)] 5 gebildet wurde, was auch bei
anderen Systemen schon vorgekommen warf!® -2,

Die Untersuchungen fiihrten zur folgenden photoche-
mischen Stabilitatsreihe: [Cp,W(BCat"),]>{Cp,W(Ph)(H)]>
[Cp,W(BCat)(H)]. Die Selektivitit, die [Cp, W] bei der Aktivie-
rung von B-B- und C-H-Bindungen zeigt, wurde auch schon bei
anderen Systemen beobachtet, die oxidativ an Diborverbindun-
gen addierten und nicht unter intermolekularer C-H-Aktivie-
rung reagierten®#*¢}. Jedoch widerspricht die hohere Selektivi-
tit von [Cp, W] fiir die C-H- statt fiir die B-H-Aktivierung den
Selektivititen von Systemen, die zwar die B-H-Bindung von
Catecholboran aktivieren, nicht aber die C-H-Bindung von
Kohlenwasserstoffent® 81, Die Selektivitit fiir B-B- statt fiir
B-H-Aktivierung steht im Gegensatz zur allgemein hdheren
Priferenz fiir C-H- statt fiir C-C-Bindungsaktivierung.

In fritheren Arbeiten konnten wir mit einem elektronenrei-
chen System der dritten Reihe — allerdings an einer Iridiumver-
bindung — zeigen, daB} die Metall-Bor-Bindung thermodyna-
misch stabiler ist als die entsprechende Metall-Wasserstoff-Bin-
dung®?). Die Stabilitdt der Wolframbisborylverbindung wird
vielleicht ebenfalls durch eine hohe Bindungsdissoziationsener-
gie der Metall-Bor-Bindung verursacht. Ein kinetischer Effekt,
der die Selektivitét fiir Borane verstirkt, ergibt sich moglicher-
weise durch ein bevorzugtes Zusammenspiel des elektronenrei-
chen d*{Cp,W]-Intermediats und der elektrophilen Diborver-
bindung.

c9

Experimentelles

Synthese von [Cp,W(BCat'),] 1: Eine Losung von [Cp, WH,]{42.0 mg, 0.133 mmol)
in Benzol oder Toluol (4 mL) wurde in ein Schnappdeckelglas mit 1.0 Aquiv.
(49.5 mg) (tBuCH,0,B), gegeben. Diese Losung wurde auf vier NMR-Réhrchen
verteilt und bestrahlt. Periodisch aufgenommene ''*B-NMR-Spektren zeigten voll-
stindige Umsetzung nach 3.5 h. In einem Handschuhkasten wurden die Probenld-
sungen vereinigt und das Volumen auf 0.5 mL eingeengt. Diese Toluol- bzw. Benzol-
16sungen wurden mit Pentan {iberschichtet und ergaben gelbe Kristalle von 1. In
CqD, geloste Kristalle, die aus Toluol-Pentan-Mischungen erhalten worden waren,
zeigten 'H-NMR-spektroskopisch das Vorliegen eines Losungsmittelmolekiils, das
gemeinsam mit 1 kristallisiert war. Es konnten befriedigende Elementaranalysen
erhalten werden. Aus einer Benzol-Pentan-Mischung wurden geeignete Kristalle
fiir eine Rontgenstrukturanalyse erhalten. Ausbeute 52 mg (57%). - 'H-NMR
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(300 MHz, [Dg}Benzol, 25°C, TMS): & = 7.13 (d, *J(H,H) = 2.0 Hz, 1H, C-H),
6.93 (d, 3J(H,H) = 8.2 Hz, 1H), 6.73 (dd, *J(H,H) = 8.2 Hz, “J(H.H) = 2.0 Hz,
1H), 4.70 (s, 10H, Cp), 1.16 (s, 9H, tBu); ' B-NMR (96.38 MHz, [D4]Benzol, 25°C,
BF;-OEt,): 6 =593; "*C{'H}-NMR (75.48 MHz, [D4]Benzol, 25°C, TMS):
J = 151.19,149.14, 143.69, 117.2, 109.5, 108.27, 81.59, 34 42, 31.86. Elementarana-
lyse fir C,,H;,WB,0,-C,H,: Ber. C 58.85, H 5.47; gef. C 58.59, H 5.56.

Eingegangen am 8. September 1995 [Z8377]
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Synthese, Struktur und Reaktivitiit eines
2,3,4-Triphosphapentadienids**

Vera Thelen, Dietmar Schmidt, Martin Nieger,
Edgar Niecke* und Wolfgang W. Schoeller

Professor Rolf Appel zum 75. Geburtstag gewidmet

Pentadienid-Anionen 1 sind aufgrund ihrer Konfigurations-
(W-, U-, S-Form) und Koordinationsvielfalt (1*-, #*-, #°-Koor-
dination) vielseitige Liganden fiir Metalle des d- und f-Blocks!!!
und haben in jingster Zeit zunehmendes Interesse als n-Ligan-
den von Metallen des s-Blocks erlangt!?l, Wir haben uns im
Zusammenhang mit Arbeiten iiber Phosphaallyl-Anionen!! fiir
entsprechende vinyloge Heteroallylsysteme (Phospha- und Po-
lyphosphapentadienide II) interessiert, Giber die erst wenig be-

L
Y%

Xep

kannt ist™). Thre entsprechenden cyclischen Analoga (Phospha-
und Polyphosphacyclopentadienide IIT) sind durch ihre vielsei-
tige Koordinationschemie (c- und n-Koordination) bekannt!®
und auch fiir den Aufbau von P/C-Kéfigverbindungen von Be-
deutung!’!. Wir berichten nun iiber die Synthese und Struktur
des ersten Lithiumsalzes eines 2,3,4-Triphosphapentadienids IV
sowie lber Folgereaktionen dieser Spezies.

Die Umsetzung von Chlormethylenphosphan!® 1 mit der
doppelt molaren Menge!®! an Lithiumbis(trimethylsilyl)phos-
phanid!'®1 2 in DME liefert das Lithiumsalz des 1,2-Diphospha-
propenids!! !} 3, das als mikrokristalliner Feststoff isoliert wer-
den kann. Die nachfolgende Umsetzung von 3 mit Chlormethy-

/R
P—=
v/ \R
Cl 1
. —Licl +1
- PR3 —_RCI_>
2 PLih
R lli Li®(dme)3
2
(R = SiMe3)

R R
AN
P P R

4
Li®(dme)3
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