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Experimentelles

Fiir die Hochdruckreaktionen wurde ein 300-mL-Riihrreaktor 4561 der Firma Parr
mit magnetbetriebenem Propellerriihrer verwendet. Allgemeine Arbeitsvorschrift:
Es werden 25.0 mL einer 1 M Losung des Aldehyds und des Amids in N-Methylpyr-
rolidon (NMP), 0.25 Mol-% [(PPh,),PdBr,]}, 1 Mol-% H,SO,, 35 Mol-% LiBr
mit 60 bar CO bei 120 “C in 12 h umgesetzt. Die fliichtigen Bestandteile werden im
Hochvakuum abgetrennt und der Riickstand mit gesittigter, wilriger NaHCO,-
Lésung aufgenommen und mit Chloroform und Essigsdureethylester gewaschen.
Die wiBrige Phase wird mit Phosphorséure auf pH 2 eingestellt und mit Essigsdu-
reethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magne-
siumsulfat getrocknet und das Losemittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird
aus einem geeigneten Losemittelgemisch umkristallisiert. Alle isolierten Verbindun-
gen wurden NMR- und IR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch charak-
terisiert. Die Reinheit der Reaktionsprodukte betrdgt nach HPLC-Analyse >98%.
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Synthese, Struktur und Reaktivitit von
[Cp, Ti(HBcat)(PMe,)):
ein Monoboran-¢-Komplex**

Clare N. Muhoro und John F. Hartwig*

Professor Walter Siebert zum 60. Geburistag gewidmet

o-Ubergangsmetallkomplexe sind durch intermolekulare Ko-
ordination einer H-H-, Si-H- oder C-H-Bindung an ein Uber-
gangsmetallzentrum charakterisiert.!' ~® c-Komplexe von Di-
wasserstoff und Silanen sind isoliert worden, solche von
Alkanen konnten aber nur in Losung durch Isotopenmarkie-
rung und Messung des kinetischen Isotopeneffekts nachge-
wiesen werden.!” Bis zu unserem Bericht iiber einen o-Komplex
mit zwei Boranliganden (3)™ gab es keine direkten Struktur-
informationen tiber X—H-c-Komplexe, in denen X ein Element
der zweiten Periode ist, etwa B, C, N oder O. Verbindungen mit
intramolekular koordinierten C-H-Bindungen, die hiufig
agostische™ Komplexe genannt werden, waren bisher die be-
sten Modelle fiir solche X —H-o-Komplexe. Wir berichten nun
iber die Synthese, die Charakterisierung und die Reaktivitdt
bemerkenswert einfacher Monoboran-c-Komplexe des Typs
[Cp,Ti(PMe,)HBR,)], an denen die Stabilitdt von Boran-o-
Komplexen deutlich wird, auch wenn keine B-B-Wechselwir-
kungen von der Art vorhanden sind, wie sie den Bis(boran)-
komplex 3'®! stabilisieren kénnten.

Die Reaktion von {Cp,Ti(PMe;),] mit [Cp,Ti(HBcat),}
[GL. (a)] fihrte zu einer braunen Losung, die 11n 75% Ausbeute

C7Hg

[Cp2Ti(PMey)o] + [CpoTi(HBcat) )] ——— 2 [Cp,Ti(HBcat)(PMes)] (a)
0°C, 1.5h 1

enthielt, wie 'H-NMR-spektroskopisch unter Verwendung ei-
nes internen Standards gezeigt werden konnte. Beim Abkiihlen
der Toluollosung auf — 30°C fiel 1in etwa 46 % Ausbeute spek-
troskopisch rein aus; die Verbindung wurde durch Umkristalli-
sieren aus Toluol weiter gereinigt. Im festen Zustand ist 1 unter
Inertgas bei Raumtemperatur mehrere Stunden stabil, in Lo-
sung dagegen zersetzt es sich im selben Zeitraum langsam.
Um die Bindungsweise des Boranliganden zu bestimmen,
wurden an 1 umfangreiche NMR-Untersuchungen durchge-
fiihrt. Drei denkbare Strukturen von 1 sind in Schema 1 gezeigt.

P Cp\T...o";Meta CP\  PMe,
[ i—Bca iQ Bcat
~ ~,Bcal
CP/ ?cat CP/ H Cp/ H/
PMey +zwei weitere Isomere +ein weiteres Isomer
A B Cc

Schema 1. Drei denkbare Strukturen von 1.

Das ''B-NMR-Signal bei § = 64.2 liegt auBerhalb des Bereichs,
der fiir Lewis-Sdure-Base-Komplexe von Boranen typisch ist.
Das *!'P{'"H}-NMR-Spektrum wies ein Singulett bei § = 29.3
und das '"H-NMR-Spektrum unter anderem ein breites Signal
bei 6 = — 9.8 auf. Letzteres wurde einem borgebundenen Was-
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serstoffatom zugeordnet, was durch Markieren mit Deuterium
bestitigt werden konnte. Die Spektren von cis-Boryl(hydrido)-
komplexen wie [Cp,W(H)(Bcat)]'”! enthalten dagegen meist
scharfe Hydridsignale, die nicht durch Kern-Kern-Wechselwir-
kungen mit dem Metallzentrum verbreitert sind. Weiterhin lie-
fern an d°-Titanzentren gebundene Hydridliganden Signale bei
weit niedrigerem Feld als 1: § = 0.28 bei [Cp*TiH,]!*% *!! und
8.62 bei [(tBu,;08i),(tBu,;SiNH)TiH].I'3l Das 'H-NMR-Spek-
trum von 1 enthielt auBerdem die Protonensignale der Cp-Li-
ganden als Dublett bei d = 5.02, und das IR-Spektrum wies eine
breite Bande bei 1650 cm ™! auf, die mittig zwischen den zwei
Banden der Ausgangsverbindung [{Cp,Ti(HBcat),] liegt. Das
Deuteriumderivat [D,]-1 enthielt in dieser Region keine Bande,
dafiir aber eine im zu erwartenden Bereich bei ungefdhr
1184 cm 1.

Mit Entkopplungsexperimenten konnte die Konnektivitit in
1 bestimmt werden: 1) Das '"H{*'B}-NMR-Spektrum wies ein
scharfes Signal bei 6 = — 9.8, der Lage des Hydridsignals auf,
was auf das Vorliegen einer B-H-Wechselwirkung hinweist.
2) Im "H{*'P}-NMR-Spektrum lieferten die Protonen der Cp-
Liganden ein scharfes Singulett, was bedeutet, da3 das Dublett
im gekoppelten 'H-NMR-Spektrum eine Folge der Koordina-
tion von PMe, an das Titanzentrum ist. Die Lage des ''B-
NMR-Signals und die Ergebnisse der Entkopplungsexperimen-
te stimmen mit der Struktur A eindeutig nicht lberein. Die
Entscheidung zwischen den Strukturen B und C wiederum kann
zweifelsfrei anhand der Verschiebung des Hydridsignals und des
Einflusses der !'B-Entkopplung auf seine Linienform getroffen
werden: Die experimentell ermittelte Hochfeldlage des Signals
macht eher das Vorliegen eines Ti"- als das eines Ti'"V-Zentrums
wahrscheinlich,!'3 und die beobachtete Verinderung der Li-
nienform weist auf das Vorliegen einer B-H-Wechselwirkung
hin. Demnach ist C die wahrscheinlichste Struktur von 1.

Am Fluorderivat 2 konnte eine Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt werden (Abb. 1).11% Ein Vergleich der Strukturen

C
p\T.,..u PMB;; p\ t‘ﬂ\Bcat
/ ' Bcat-3-F /T'\/Bcat
cd H o H
2 3
F

H-Boat-3-F = H-B. H-Bcat = H-B j@
0 o

von 2 und 38 ist informativ. Die Ti-B-Bindung ist in 2 mit
2.267(6) A etwas kiirzer als in 3 (2.335(5) A), aber fiir den Boryl-
komplex eines Metallocens ist sie zu lang: Der Ti-B-Abstand in
2 ist trotz des um 0.1 A gréBeren Radius von Wolfram etwa
0.1 A linger als der W-B-Abstand in [Cp,W(BR,)]-Komplexen
und dhnelt den entsprechenden Abstdnden in Cp,Nb- und
Cp,Ta-Komplexen, trotzdem die Kovalenzradien dieser Cp,M-
Einheiten um 0.1 A groBer sind.® '*~2!! Die B-H-Bindung ist
in 2 mit 1.35(5) A langer als in 3 (1.25(3) A), allerdings liegt die
Differenz dieser Abstdnde in der GréBenordnung der geschitz-
ten Standardabweichungen. Die Ti-H-Bindung in 2ist 1.61(5) A
lang und damit kiirzer als in 3 (1.74(4) A), obwohl auch dieser
Unterschied moglicherweise nicht signifikant ist. Der B-Ti-H-
Winkel in 2 dhnelt mit 36(2)° dem in 3 (33(1)°), und sein Wert
spricht dafiir, da3 in beiden Komplexen ein B-H-Bindungsanteil
vorhanden sein sollte, schlieBlich betrdagt der H-Ti-Si-Winkel in
der dhnlichen Verbindung [Cp,Ti(H,SiPh,)(PMe,)] 44(2)°.12?!
Die bei den Bindungsldngen festgestellten Trends kénnen damit
erklirt werden, daB die Elektronendichte im phosphanhaltigen
Komplex 2 grofer ist als im Bis(boran)komplex 3, und vielleicht
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte Bin-
dungsléingen[A] und -winkel[]: Ti-B 2.267(6), Ti-H 1.61(5), B-H 1.35(5), Ti-P
2.522(2); B-Ti-P 74.64(14), B-Ti-H 36(2), Ti-B-H 44(2).

mit der etwas groBeren Elektrophilie des Monofluorboranligan-
den in 2. Der Komplex 2 weist deutlicher den Charakter eines
durch vollstindige oxidative Addition erhaltenen Produktes auf
als 3, was eine Folge der erhohten Elektronendichte am Titanz-
entrum ist. Die Ergebnisse der Entkopplungsexperimente, die
Lage des Hydrid-NMR-Signals, der groBe Ti-B-Abstand und
der kleine H-Ti-B-Winkel weisen aber sehr deutlich darauf hin,
daB das Boran in 2 nicht vollstindig oxidativ addiert vorliegt.

Chemisch wurde 1 durch Ligandenaustauschreaktionen und
durch Ubertragung des Catecholboranliganden auf Mehrfach-
bindungen charakterisiert (Schema 2): Die Reaktion mit Tri-

{Cp2Ti(CO),] + HBcat

®8%)  (64%) . iBN(Me)CH,Ph
Tco 100%
Cp, A:N=CHPh
\Ti...\\PMea
/7 TyBeat PhCCPh Beat
Cp H
1 \ /—;-<
lNEts PR 619 Ph
EtN-HBcat + {Cp,TiPMeg N,
(89.7%) (23.6%)

Schema 2. Untersuchungen zur Reaktivitdt von 1.

ethylamin unter Stickstoff fiihrte zum Lewis-Sdure-Base-Ad-
dukt des Catecholborans (89.7%) und zum entsprechenden
Titanocendistickstoffkomplex[?3) (23.6%). Mit CO (2 atm)
erhielt man [Cp,Ti(CO),] (88%) und freies Catecholboran
(64%). N-Methylbenzylidenamin lieB sich schnell und quantita-
tiv bei Raumtemperatur hydroborieren, ebenso wurde Diphe-
nylacetylen rasch unter Bildung des Vinylboronsiureesters
(61 %) hydroboriert. Die titanhaltigen Produkte beider Hydro-
borierungen scheinen paramagnetisch zu sein und konnten bis-
her nicht identifiziert werden.

Weitere Ligandenaustauschreaktionen von 1 sind in Sche-
ma 3 zusammengefalt: 1) [Dy]Trimethylphosphan reagierte zu
einer Mischung aus 1 und dessen deuteriertem Analogon
[Cp,Ti(HBcat){P(CD,),}]. 2) Bei der Zugabe von 3-Fluorcate-
cholboran erhielt man eine Mischung aus 2 und 1. 3) B-Deute-
riocatecholboran reagierte zu einer Mischung aus 1 und [D]-1.
4) Ein dhnlicher Austausch mit Diphenylsilan lie§ einen Ver-
gleich der Stabilititen von 1 und dem verwandten Titankom-
plex 41221 zu: 1 reagierte mit Diphenylsilan unter Bildung kleiner
Mengen 4; bei der umgekehrten Reaktion setzte sich 4 mit Cate-
cholboran zu 1 als hauptséchlich vorliegender Verbindung um,
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C
p\ ..PMes
,T' » Beat-3-F
Cp H 2
HBcat-3-F}| HBcat
—HBcat ~HBcat-3-F
HBcat ¢ P(CD3)3 Cp
\T,,_..\F’Me3 _=SiHsPhy A _.PMe;  —PMeg ‘Ti..mP(CDa)a
7 "\ SiHPh, == 7 '~y Beat =/5—==x_ /!~ Beat
cd H SiH,Ph, cp H PMe; cp
4 —HBcat 1 ~P(CD3)a
HBcat || DBcat
—DBcat || —HBcat
C
p\.ﬁ o Pgﬂ 9:1
cal
Cp/ F’

Schema 3. Ligandenaustauschgleichgewichte bei 1.

und es verblieben nur kleine Mengen an nichtumgesetztem 4.
Es gibt eindeutig ein Gleichgewicht zwischen 1+ Silan und
44 Boran. Dieses liegt auf der Seite des Borankomplexes 1,
wurde aber noch nicht quantitativ untersucht.

Einer theoretischen Untersuchung zufolge!®! gibt es in 3 eine
signifikante Rickbindung vom Metallzentrum in das p-Orbital
des Borans, das LUMO des Liganden. Eine dhnliche Wechsel-
wirkung konnte in 1 vorliegen. Das Catecholboran-LUMO
unterscheidet sich selbstverstindlich deutlich vom C—H-c*-
LUMO eines Alkans, wihrend es unter Symmetrieaspekten
einem Aren-LUMO é&hnelt. Es konnte deshalb sein, daB
o-Komplexe von Arenen Strukturen &hnlich der von 1 haben.
Weitere theoretische und experimentelle Arbeiten sind nétig, um
die strukturellen und chemischen Charakteristika dieser unge-
wohnlichen Boran-c-Komplexe besser zu verstehen.

Experimentelles

In einen Kolben wurden 395mg (1.20 mmol) [Cp,Ti(PMe;),] und 500 mg
(1.20 mmol) [Cp,Ti(HBcat),] eingewogen. Man kiihite auf — 30°C und gab 3 mL
kaltes Toluol zu. Die entstandene Lésung wurde 90 min bei 0°C gerithrt. Die dabei
erhaltene braune Losung wurde bei — 30°C 2 d aufbewahrt. Danach wurde der
gebildete dunkelrosafarbene Feststoff vom braunen Uberstand abgetrennt und im
Vakuum getrocknet (46.4% Ausb.). Er wurde durch Umbkristallisieren aus hoch-
konzentrierten Toluolldsungen bei — 30°C weiter gereinigt. "H-NMR (300 MHz,
[Dg}Benzol, 20°C, TMS): 6 =7.09 (m, 2H, CH), 6.79 (m, 2H, CH), 5.02 (d,
J(H,P) = 3.0 Hz, Cp), 0.75 (d, J(H.,P) = 6.3 Hz, CH,), — 9.8 (br.s, 1 H, BH); !'B-
NMR (96.38 MHz, [Dg]Toluol, 20°C, BF,-OEt,): & =64.2; 3'P{'H}-NMR
(121.65 MHz, [Dg]Toluol, 20°C, 85proz. H,PO,): &=29.3; '*C{'H}-NMR
(75.48 MHz, [Dg]Toluol, — 5°C, TMS): 6 =153.09, 120.69, 110.10, 96.69, 20.39; IR
(Nujol): ¥ =1650cm 1.
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[*] Stindige Adresse: Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy

of Sciences (INEOS), Moscow B-334 (RuBland)

[**] Stindige Adresse: Faculty of Chemistry, Ben Gurion University of Negev,
Beer-Sheva (Israel)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (R. B.), von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (M. Y. A.) und der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung (A. E.) unterstiitzt. Wir danken Prof. G. E. Scuseria (Rice Uni-
versity, Houston, Texas) fiir das Interesse an der Arbeit und die Rechnerkapa-
zitdt, die er zur Verfiigung gestellt hat.
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