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Synthese von Borylmetallkomplexen mit zusétz-
licher agostischer Stabilisierung durch Hydro-
borierung von Fischer-Carbinkomplexen**

Hubert Wadepohl,* Ulrich Arnold und Hans Pritzkow

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach einer langen Pause!!'?! haben Boryliibergangsmetall-
komplexe in den letzten Jahren wieder groBes Interesse gefun-
den.’~ 7! Dies hingt vor allem mit ihrer Bedeutung als Inter-
mediate bei der durch Metallkomplexe katalysierten Hydro-
borierung™® zusammen. Borylgruppen sollten zur Bildung von
Element-Metall-Mehrfachbindungen befihigt sein. Ubergangs-
metall - Bor-n-Riickbindungsanteile wurden zwar schon in
frithen Arbeiten vermutet,!®) schienen aber eher von untergeord-
neter Bedeutung.’?~ 7! Nahezu alle bisher strukturanalytisch un-
tersuchten Borylmetallkomplexe haben am Boratom Hetero-
substituenten (OR, NR,) mit n-Donoreigenschaften. Deshalb
ist eine mogliche M — B-Riickbindung durch die dominierende
n-Wechselwirkung zwischen Bor- und Heteroatom maskiert.
Bei den beiden einzigen uns bekannten Metallkomplexen mit
Diorganoborylliganden, 1* und 2,1%?) wurden schwache M-B-
n-Bindungsanteile diskutiert, die sich allerdings nicht in einer
Verkiirzung dieser Bindungen duBern.

Jac-[(PMe;)4(H),Ir(borabicyclo[3.3.1]nonyl)] 1
[Cp(CO),Fe(BPh,)] 2

Bei unseren Untersuchungen zur Hydroborierung von Me-
tall-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen'°! haben wir nun die er-
sten niedervalenten Metallkomplexe mit Dialkylborylliganden
synthetisiert. Die Fischer-Carbinkomplexe 3 und 4 [tpb’ =

[(tpb")(CO),M=CR] -Toly!

-Tolyl

Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroborat)]  reagieren  bei
Raumtemperatur (R = Me) bzw. 60°C (R = p-Tolyl) glatt mit
dem Hydroborierungsreagens ,,Et,BH*.['! Die IR- und NMR-
Spektren der in 65-85% Ausbeute isolierten Produkte 5 und 6

N
5, M=Mo, R=p-Tolyl
60, M=W, R=Me
H H—M 6b, M=W, R=p-Tolyl
v/ /\"Co
FRG
0]
Rkt

(Tabelle 1) zeigen das Vorhandensein von (tbp’)(CO),M-Frag-
menten (zwei veo-Banden, zwei Sitze von 'H- und '*C-NMR-
Signalen fiir die drei Pyrazolylringe im Intensitdtsverhdltnis
2:1). In den ''B-NMR-Spektren tritt neben dem Signal des
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 5 und 6.

'H-NMR (200 MHz, in C,Ds,  [Jy1,,/Hz}): 5: 1.54[8] (t. 3H. CH,CH,),1.99 (s. 6 H.
tpb’-CH,), 2.05 (s, 3H, tpb>-CH,), 2.07 s, 3H, tpb’-CH,), 2.11 (s, 6 H, tpb’-CH,),
2.33[8](q, 2H, CH,CH,), 2.41 (s, 2H, CH,-p-Tolyl), 2.71 (s. 3H, Me-4), 5.41 (s, 1H,
tpb'-CH). 5.48 (s, 2H, tpb’-CH), 6.87[8]/7.11[8] (AA’BB'-System, 4H, C,H,). 6a:
1.03[7] (q. 2H, CH,CH,), 1.28[8] (t, 3H, CH,CH,), 1.44[7] (1, 3H, CH,CH,),
1.92(8] (q, 2H, CH,CH,), 2.27 (s, 6H, tpb’-CH,), 2.34 (s, 3H, tpb’-CH,), 2.40 (s,
6H, tpb’-CH.,), 2.50 (s, 3H, tpb™-CH,), 5.87 (s, 1 H, tpb-CH), 5.93 (s, 2H, tpb™-
CH). 6b: 1.27[8] (t, 3H, CH,CH,), 1.97 (s, 6H, tpb*-CH,), 2.00[8] (q, 2H,
CH,CH,), 2.32 (s, 3H, Me-4), 2.36 (s, 3H, tpb’-CH,), 2.42 (s, 6 H, tpb*-CH,), 2.56
(s, 3H, tpb’-CH,), 2.65 (s, 2H, CH,-p-Tolyl), 5.89 (s, 2H, tpb*-CH), 5.90 (s. 1H,
tpb’-CH), 7.05[8}/7.11[8] (AA'BB'-System, 4H, C,H.)

13C{1H}-NMR (in CD,Cl,, 8): 5: —11.0 (br, BCH,-p-Tolyl), 9.2 (CH,CH,), 12.6,
13.1, 14.4, 14.9 (tpb’-CH,), 20.1 (br, BCH,CH,), 20.7 (Me-4), 106.8, 107.2 (tpb’-
CH), 128.9, 130.6 (CH [C,H,]), 135.5, 136.3, 145.4, 145.5, 152.0, 153.6 (C [C4H..
tpb’-CCH,]), 221.8 (CO). 6a: -30.2 (br, BCH,CH,), 9.4 (CH,CH,), 12.7,13.2, 15.2,
15.6 (tpb’-CH,), 15.9 (CH,CH,), 19.0 (br, BCH,CH,), 107.4 (tpb’-CH), 145.2,
145.6, 152.6, 154.3 (tpb’-CCH,), 216.7 (CO). 6b: —14.8 (br, BCH,-p-Tolyl), 9.4
(CH,CH,), 12.5, 13.0, 14.5, 15.2 (tpb’-CH,), 19.3 (br, BCH,CH,). 20.6 (Me-4),
106.7, 106.9 (tpb’-CH), 128.5, 130.2 (CH [C,H.]), 135.2, 136.3, 145.0. 145.3, 152.0,
153.5 (C [C,H,, tpb’-CCH,)), 216.4 (CO)

UB{*H}-NMR (in CD,Cl,, 8): 5: —9.3 (tpb’-BH), 76 (br, MoB). 6a: —9.3 (tpb’-
BH), 77 (br, WB). 6b: —9.3 (tpl’-BH), 78 (br, WB)
IR (#(CO) in cm ", in Toluol): 5: 1908, 1830; 6a: 1893, 1814; 6b: 1896, 1817

tpb’-Liganden ein Tieffeldsignal (6 ~77) auf, das im Bereich der
Signale von Triorganoboranen!!? liegt.

Nach der Réntgenstrukturanalyse!!'® 1% liegt in 6b ein
Ethyl(p-tolylmethyl)borylligand vor, der auBler iiber die M-B-
Bindung noch tiber eine agostische Wechselwirkung der benzyli-
schen Methylengruppe an das Wolframatom gebunden ist
(Abb. 1). Wegen der Ahnlichkeit der IR- und NMR-Spektren

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6 b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel []: W1-N1 2.240(9), W1-N3 2.251(9), W1-N5 2.185(8), W1-C1 1.90(1),
W1-C12 1.96(1), C1-01 1.21(1), C12-02 1.16(1), B1-C2 1.64(2), B1-C3 1.58(2),
C2-C5 1.51(1); C2-B1-C3 121(1), C2-B1-W1 81.9(7), C3-B1-W1 157.0(9), W1-C1-
01 176.1(8), W1-C12-02 178.1(9).

nehmen wir fiir § und 6 a ebenfalls diese Grundstruktur an. Die
W-B-Bindung in 6b ist mit 2.07(1) A kiirzer als alle bisher be-
kannten W-B-Bindungen ;! ®! vergleichbare Borylkomplexe mit
heterosubstituierten Borylliganden haben erheblich lingere W-
B-Bindungen ([Cp, W(H)(BCat)] 2.190(7) A,1*¢! [Cp,W(BCat),]
2.19(1) und 2.23(1) A9 _ BCat = Catecholboryl; [Cp(CO), W-
{B(NMe,)B(NMe,)Cl}] 2.370(8) A!'7Y). Der relativ kleine Ab-
stand W1-C2 (2.45(1) A) und der spitze Winkel W1-B1-C2
[81.9(7)°] sind charakteristisch fiir eine f-agostische Wechselwir-
kung.
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Wihrend die 'H-NMR-Signale der agostischen Methylen-
gruppen nicht anomal verschoben sind (Singuletts bei 6 = 2.41
(5), 2.65 (6b) bzw. Quartett bei 6 =1.03 (6a)), geben sich diese
Gruppen durch !'*C-NMR-Hochfeldsignale doch als unge-
wohnlich zu erkennen (6 = — 11 (5), — 30.2 (6a), —14.8 (6b)).
Die Spektren sind zwischen Raumtemperatur und 210 K nicht
merklich temperaturabhingig. Dies deutet auf eine niedrige
Barriere fiir das ,,Umklappen der agostischen Methylengrup-
pen hin, bei dem jeweils das endstindige und das agostische
Wasserstoffatom vertauscht werden.I'® Ein Platzwechsel der
beiden Ethylgruppen in 6a findet nicht statt.

Die Borylkomplexe 5 und 6 sind eng mit den kationischen
Carbenkomplexen 71291 verwandt. Beide lassen sich gemiB
[G1. (1)] formal durch den isolobalen und isoelektronischen Er-

® ®_ ® o
LaM=Cl =L M~C{ =g L,M=-B] = L ,M=B_ (1)
satz des Borylliganden R,B durch den kationischen Carbenlig-

anden R,C™ ineinander uberfithren. Die Strukturen von 6b und
7a sind sehr dhnlich. Der kurze W-C-Abstand in 7a (1.94(2) A,

[(tbp’)(CO),W=C(Ph)(CH,R)]* 7a, R=H, 7b, R = Me

94 % von Zr,,, , der Summe der Kovalenzradien!2') ist mit einer
starken Metall-Kohlenstoff-n-Bindung*2?! konsistent. In 6b be-
trigt die Lange der W-B-Bindung 95% von Zr_, . Dagegen
entsprechen die M-B-Abstidnde in 1 und 2 fast genau der Summe
der Kovalenzradien (98 bzw. 99%). Es fallt aulerdem auf, daB
in allen bisher bekannten Borylmetallkomplexen [L,MBR,] die
''B-NMR-Signale gegeniiber denen der entsprechenden freien
Borane B(Alkyl)R, tieffeldverschoben sind, wohingegen in §
und 6 eine Hochfeldverschiebung (Adé =~ 10) auftritt. Aus diesen
Befunden leiten wir einen signifikanten W-B-Mehrfachbin-
dungsanteil in 5 und 6 ab. Die niedrigen CO-Valenzschwin-
gungsfrequenzen zeigen allerdings, dall die dem Metallatom
durch den tpb’-Liganden aufgeprigte hohe Elektronendich-
te!?3! weitgehend iiber die Carbonylliganden delokalisiert wird.

Ohne damit einen Mechanismus implizieren zu wollen, kann
die Bildung von 5 und 6 als Addition von ,,EtBH,* an die
M-C-Dreifachbindung verstanden werden, wobei das Carbin-
Kohlenstoffatom zur Methylengruppe reduziert wird und sich
das Borylen |BEt in die M-C-Bindung einschiebt. In der Reak-
tionslosung konnte Triethylboran nachgewiesen werden, was
dafiir spricht, daB3 das aktive Ethylboran wahrscheinlich iiber
die Dismutation von ,,Et,BH* [GL. (2)] gebildet wird.’?#

(Et,BH), —> BEt, + , EtBH," V)

Die Fischer-Carbinkomplexe [L(CO),MCR] (M = Mo, W)
reagieren mit ,,Et,BH" in Abhéngigkeit von L und R zu sehr
unterschiedlichen Produkten. So werden die Cyclopentadienyl-
derivate (L = C;H;, C;Me;) am Carbin-Kohlenstoffatom 1,1-
hydroboriert, falls R eine Arylgruppe ist.['®! Letztere spielt eine
wesentliche Rolle, da sie die Produkte 8 und 9 durch teilweise
Metallkoordination stabilisiert. Hingegen wird [(CsMe;)-

(CO),WCMe] zum Bor-freien Ethy-

Rs len(hydrido)komplex 10125! redu-
ziert,['°® <1 wahrscheinlich iiber die
koordinativ ungesittigte Zwischen-

(CO),MC(p-Tolyl)] mit dem unsubstituierten Hydrotris(pyra-
zolylborat)-Liganden (tpb) schlieBlich zersetzen sich in Gegen-
wart von ,,Et,BH* bereits bei 0°C. Bei der Hydroborierung
verhalten sich somit Carbinmetallkomplexe und ihre isolobalen
organischen Analoga, die Alkine, sehr unterschiedlich.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift: Zu 530 mg (0.83 mmol) 4b[27] in 20 mL Toluol gibt
man 310 mg (4.43 mmol Hydrid) Tetraethyldiboran [28). Die Mischung wird 15 min
auf 60 °C erhitzt (Farbumschlag nach Gelb). Nach dem Abkiihlen wird im Vakuum
eingeengt und bei — 20 °C kristallisiert. Der feinkristalline Niederschlag wird in
wenig Toluol aufgenommen und bei — 45°C chromatographiert (SiO,, Toluol).
Vom Eluat zieht man das Lésungsmittel im Vakuum ab, wischt den Riickstand
mehrmals mit Pentan und trocknet ihn im Vakuum. Ausb. 380 mg (67 %) blaBgelbes
Pulver. Korrekte C,H,N-Analyse.
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Die Isomerisierung von Allylalkoholen durch 1,3-Verschie-
bung der Hydroxygruppe (Schema 1 a) wird von Oxokomplexen
einiger Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen kataly-
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R2 Katalysator
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Schema 1. Katalytische Isomerisierung von Allylalkoholen (a) und zugehdriger
vorgeschlagener cyclischer Ubergangszustand (b).

siert. So wurden Terpenalkohole industriell mit [VO(OR),}-
oder [WO(OR),]-Katalysatoren bei hohen Temperaturen (130-
200°C) synthetisiert!'] und Mo- sowie V-Katalysatoren be-
schrieben,? 3! die bereits bei 25 °C aktiv sind. Wir haben aller-
dings festgestellt, daB bei [M00O,X,]-Komplexen (X = Cl, Ot-
Bu) das MoV-Zentrum langsam durch den Alkohol reduziert
wird,’® wodurch die katalytische Aktivitit mit der Zeit ab-
nimmt. Auf der Grundlage dieser Befunde haben wir Dioxomo-
lybdin(vi)-Katalysatoren entwickelt, die unter geeigneten Be-
dingungen Allyl- und Benzylalkohole selektiv zu Aldehyden
oxidieren.!

Der heute vorgeschlagene Mechanismus der Isomerisierung
beruht weitgehend auf Untersuchungen von Charbardes und
Mitarbeitern.!!! Zentrales Element ist ein cyclischer Ubergangs-
zustand (Schema 1b), der dem einer Claisen-Umlagerung dh-
nelt. Die hohe Effizienz der [MoO,(OR),]-Katalysatoren haben
wir zum Teil auf die Beteiligung der zweiten, an der Umlagerung
nicht direkt beteiligten Oxogruppe!®} zuriickgefiihrt,”®! die die
negative Ladung am Metallatom im Ubergangszustand stabili-
siert und so die Aktivierungsenergie fiir die Umlagerung senkt.
Eine weitere Erhohung der Zahl der Oxoliganden am Metall-
atom sollte zu einer noch besseren Stabilisierung der Ladung
und somit zu einem noch besseren Katalysatorsystem fithren.
Im folgenden beschreiben wir Untersuchungen mit den Trioxo-
rheniumkomplexen [ReO,(0SiR;)] 1 (R =Me!®) und 2
(R = Ph!™), die unserer Erfahrung nach die effizientesten bisher
bekannten Katalysatoren fiir die Allylalkohol-Isomerisierung
sind und uns weitere Einblicke in deren Mechanismus ermog-
lichten. Dariiber hinaus sind diese Komplexe deutlich stabiler
gegeniiber einer Reduktion und somit langlebigere Katalysato-
ren.

Bei der Isomerisierung von Hex-1-en-3-ol (50 Aquiv.) mit
dem Rheniumkatalysator 1 (2.2 x 10~ 2 M) bei 25 °C in Acetoni-
tril wurde die Anfangsgeschwindigkeit v; (durch Extrapolation)
zu 8 min ! bestimmt, das Gleichgewicht[®! mit trans-Hex-2-en-
1-ol wird in weniger als 10 min erreicht. Dies ist tiber 100mal
schneller als mit bekannten Dioxomolybdin(vi)-Katalysato-
ren, mit denen sich unter dhnlichen Bedingungen das Gleich-
gewicht erst nach ca. 24 h einstellt. Bei 0°C betragt v; mit 1
bereits 2.5 min~'. Der Katalysator 2 ist sogar noch aktiver
(v;>10 min~ ! bei 0 °C; Gleichgewichtszustand nach ca. 5 min).
Bei den Rheniumkatalysatoren tritt im Unterschied zu den Mo-
lybdankatalysatoren innerhalb von 50 h kein Aktivitdtsverlust
auf. Dariiber hinaus wird mit 1 und 2-Methylbut-3-en-2-ol als
Substrat das Gleichgewicht mit 3-Methylbut-2-en-1-ol bei 22 °C
bereits nach 2 min erreicht. Anders als bei Verwendung von
Molybdankatalysatoren entstehen keine Diallylether.!”! Diese
koénnen erst nachgewiesen werden, wenn man die Produkte noch
2 h mit dem Katalysator reagieren 1af3t.

Die hohere katalytische Aktivitidt von 2 im Vergleich mit der
von 1 148t sich mit der Inhibierung durch Wasser erkliren, das
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