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Experimen telles 
Fur die Hochdruckreaktionen wurde ein 300-mL-Riihrreaktor 4561 der Firma Parr 
rnit 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 MOILYO [(PPh,),PdBr,], 1 Mol-% H,SO,, 35 Mol-% LiBr 
rnit 60 bar CO bei 120 ' C  in 12 h umgesetzt. Die fliichtigen Bestandteile werden im 
Hochvakuum abgetrennt und der Ruckstand mit gesittigter, wHDriger NaHC0,- 
Losung aufgenommen und mit Chloroform und Essigsaureethylester gewaschen. 
Die waDrige Phase wird mit Phosphorslure auf pH 2 eingestellt und mit Essigsau- 
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 rnassenspektrometrisch charak- 
terisiert. Die Reinheit der Reaktionsprodukte betragt nach HPLC-Analyse > 98%. 
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Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
[ Cp,Ti(HBcat)(PMe,)] : 
ein Monoboran-o-Komplex"" 
Clare N. Muhoro und John  F. Hartwig* 
Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag grwidmet 

o-Ubergangsmetallkomplexe sind durch intermolekulare Ko- 
ordination einer H-H-, Si-H- oder C-H-Bindung an ein Uber- 
gangsmetallzentrum charakterisiert." - o-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 
rnit zwei Boranliganden (3)['l gab es keine direkten Struktur- 
informationen iiber X-H-o-Komplexe, in denen X ein Element 
der zweiten Periode ist, etwa B, C, N oder 0. Verbindungen rnit 
intramolekular koordinierten C-H-Bindungen, die haufig 
,,agostische" Komplexe genannt werden, waren bisher die be- 
sten Modelle fur solche X-H-o-Komplexe. Wir berichten nun 
uber die Synthese, die Charakterisierung und die Reaktivitat 
bemerkenswert einfacher Monoboran-o-Komplexe des Typs 
[Cp,Ti(PMe,)(HBR,)] , an denen die Stabilitat 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[*l stabilisieren konnten. 

Die Reaktion von [Cp,Ti(PMe,),] rnit [Cp,Ti(HBcat),] 
[GI. (a)] fuhrte zu einer braunen Losung, die 1 in 75 % Ausbeute 

[Cp2Ti(PMe&]+ [C~Ti(HBcat)~l- C7Ha 2 [C~Ti(Ht3cat)(PMe,)] (a) 
O"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 fie1 1 in 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 Zeitrauin 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. 

CP\ ..,me3 cp\ ..,<PMe3 

cp,Ti$p 
/Ti\,Bcai 

cp\ ...+I 

cp' P' CP H 
Ti, 

PMej +zwei weitere Isomere +ein weiieres Isomer 
A B C 

Schema 1. Drei denkbare Struktnren von 1 

Das ' 'B-NMR-Signal bei 6 = 64.2 liegt auIjerhalb des Bereichs, 
der fur Lewis-Saure-Base-Komplexe von Boranen typisch ist. 
Das 31P{ 'H}-NMR-Spektrum wies ein Singulett bei 6 = 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 rnit Deuterium 
bestatigt werden konnte. Die Spektren von cis-Boryl(hydrid0)- 
komplexen wie [Cp,W(H)(Bcat)lLgl 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: 6 = 0.28 bei [Cp~TiH,]L'Os''l und 
8.62 bei [(tBu,OSi),(tBu,SiNH)TiH] .["I Das 'H-NMR-Spek- 
trum von 1 enthielt au13erdem die Protonensignale der Cp-Li- 
ganden als Dublett bei 6 = 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 '1-1 enthielt in dieser Region keine Bande, 
dafur aber eine im zu erwartenden Bereich bei ungefahr 
1184 cm- '. 

Mit Entkopplungsexperimenten konnte die Konnektivitat 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{31P}-NMR-Spektrum lieferten die Protonen der Cp- 
Liganden ein scharfes Singulett, was bedeutet, da13 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 rnit der Struktur A eindeutig nicht uberein. 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'"-Zentrums 
wahrscheinlich,[' und die beobachtete Veranderung 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 
durchgefuhrt werden (Abb. 1) .[''I Ein Vergleich der Strukturen 

cp;i...t PMe, "\Ti..?Bcat 
\ Bcat-3-F 1 \@cat 

Cp H' CP H 
2 3 

I= 

H-Bcat-3-F = H-B: H-Bat = H-B: 

von 2 und 318] ist informativ. Die Ti-B-Bindung ist in 2 rnit 
2.267(6) 8,etwas kurzer als i n3  (2.335(5) A), aber fur den Boryl- 
komplex eines Metallocens ist sie zu lang: Der Ti-B-Abstand in 
2 ist trotz des um 0.1 8, gro13eren Radius von Wolfram etwa 
0.1 8, langer als der W-B-Abstand in [Cp,W(BR,)]-Komplexen 
und ahnelt den entsprechenden Abstanden in Cp,Nb- und 
Cp,Ta-Komplexen, trotzdem die Kovalenzradien dieser Cp,M- 
Einheiten um 0.1 8, gro13er sind.[y,'3-211 D' ie B-H-Bindung ist 
in 2 rnit 1.35(5) 8, langer als in 3 (1.25(3) A), allerdings liegt die 
Differenz dieser Abstande in der Gronenordnung der geschatz- 
ten Standardabweichungen. Die Ti-H-Bindung in 2 ist 1.61(5) 8, 
lang und damit kurzer als in 3 (1.74(4) A), obwohl auch dieser 
Unterschied moglicherweise nicht signifikant ist. Der B-Ti-H- 
Winkel in 2 ahnelt rnit 36(2)" dem in 3 (33(1)"), und sein Wert 
spricht dafur, da13 in beiden Komplexen ein B-H-Bindungsanteil 
vorhanden sein sollte, schlie13lich betragt der H-Ti-Si-Winkel in 
der ahnlichen Verbindung [Cp,Ti(H,SiPh,)(PMe,)] 44(2)".L221 
Die bei den Bindungslangen festgestellten Trends konnen damit 
erklart werden, daB die Elektronendichte im phosphanhaltigen 
Komplex 2 gro13er ist als im Bis(boran)komplex 3, und vielleicht 

F1 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslPngen[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 groReren Elektrophilie des Monofluorboranligan- 
den in 2. Der Komplex 2 weist deutlicher den Charakter eines 
durch vollstandige 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 grolje Ti-B-Abstand und 
der kleine H-Ti-B-Winkel weisen aber sehr deutlich darauf hin, 
da13 das Boran in 2 nicht vollstandig oxidativ addiert vorliegt. 

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

[CpzTi(CO)z] + HBcat 
("%) catBN(Me)CH,Ph 

100% 

Cp\Ti...,tPMe3 A N = C H P h  

CP H 
1 \,Beat 

1 
Ph 

Et3N.HBcat + [CRTiPMe&N2 
(89.7%) (23.6%) 

Schema 2. Untersuchungen zur Reaktivitat von 1 

ethylamin unter Stickstoff fiihrte zum Lewis-Slure-Base-Ad- 
dukt des Catecholborans (89.7 YO) und zum entsprechenden 
Titanocendistickstoffkomplex[231 (23.6 %). Mit CO (2 atm) 
erhielt man [Cp,Ti(CO),] (88 O h )  und freies Catecholboran 
(64 %) . N-Methylbenzylidenamin lie13 sich schnell und quantita- 
tiv bei Raumtemperatur hydroborieren, ebenso wurde Diphe- 
nylacetylen rasch unter Bildung des Vinylboronsaureesters 
(61 YO) 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 zusammengefaat : 1) [D,]Trirnethylphosphan 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 [DJ-1. 
4) Ein ahnlicher Austausch rnit Diphenylsilan lie13 einen Ver- 
gleich der Stabilitaten von 1 und dem verwandten Titankom- 
plex 4["l zu: 1 reagierte rnit Diphenylsilan unter Bildung kleiner 
Mengen 4; bei der umgekehrten Reaktion setzte sich 4 rnit Cate- 
cholboran zu 1 als hauptsachlich vorliegender Verbindung um, 
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I1 cpki....s PMe3 
\ Bcat 

Cp D' 

Schema 3. Ligandenaustauschgleichgewichte bei 1 

und es verblieben nur kleine Mengen an nichtumgesetztem 4. 
Es gibt eindeutig ein Gleichgewicht zwischen 1 + Silan und 
4+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 Ruckbindung vom Metallzentrum in das p-Orbital 
des Borans, das LUMO des Liganden. Eine ahnliche Wechsel- 
wirkung konnte in 1 vorliegen. Das Catecholboran-LUMO 
unterscheidet sich selbstverstandlich deutlich vom C-H-o*- 
LUMO eines Alkans, wahrend es unter Symmetrieaspekten 
einem Aren-LUMO ahnelt. Es konnte deshalb sein, dal3 
o-Komplexe von Arenen Strukturen ahnlich der von 1 haben. 
Weitere theoretische und experimentelle Arbeiten sind notig, um 
die strukturellen und chemischen Charakteristika dieser unge- 
wohnlichen Boran-o-Komplexe besser zu verstehen. 

Exper imen telles 
In einen Kolhen wurden 395 mg (1.20 mmol) [Cp,Ti(PMe,),] und 500 mg 
(1.20 mmol) [Cp,Ti(HBcat),] eingewogen. Man kuhlte auf - 30 "C und gab 3 mL 
kaltes Toluol zu. Die entstandene Losung wurde 90 min bei 0 "C geriihrt. Die dabei 
erhaltene braune Losung wurde bei - 30 "C 2 d aufbewahrt. Danach wurde der 
gebildete dunkelrosafarhene Feststoff vom braunen Uberstand abgetrennt und im 
Vakuum getrocknet (46.4% Aush.). Er wurde durch Umkristallisieren aus hoch- 
konzentrierten Toluollosungen hei ~ 30 "C weiter gereinigt. 'H-NMR (300 MHz, 
[DJBenzol, 2 0 T ,  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, [D,]Toluol, 20"C, BF,.OEt,): 6 = 64.2; 31P{'H}-NMR 
(121.65 MHz, [D,]Toluol, 2 0 T ,  85proz. H,PO,): 6 = 29.3; I3C{'H}-NMR 
(75.48 MHz, [D,]Toluol, - 5 "C, TMS): 6 = 153.09,120.69,110.10,96.69,20.39; IR 
(Nujol): fBH =1650cm-'. 

Eingegangen am 4. Februar 1997 [Z10073] 

Stichworte: Bor * o-Komplexe Koordinationschemie * Titan 

Dende anisotrope Verfeinerung mit Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden 
gegen F2 konvergierte zu R1 = 0.0638, wR2 = 0.1631 und GOF = 1,024. Die 
Wasserstoffatome konnten lokalisiert werden und wurden isotrop verfeinert. 
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof- 
fentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-100125" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroDbritannien 
angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge 
CB2 1EZ (Telefax: Int. + 12231336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam. 
ac.uk). 
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Die uberraschende Kristallpackung von 
Chlorfluorid** 
Roland Boese,* A. Daniel Boese, Dieter Blaser, 
Michail Yu. Antipin,* Arkadi Ellern und 
Konrad Seppelt 
Professor Giinter Schmid zum 60. Gebuvtstag gewidmet 

Interhalogenverbindungen sind sowohl aus praparativer als 
auch aus theoretischer Sicht interessant. Sie werden vielfach als 
sehr starke Oxidationsmittel eingesetzt und einige von ihnen, 
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[lo] Strukturanalyse von 2 ( T  = 153 K, Mo,,-Strahlung, 1 = 0.71073 A): triklin, 
Pi, 2 = 2, V = 918.91(2) A', pber =1.417 gem-,, 261,,. = 45", Scan-Breite 
0.3' in w ,  3724 Reflexe, davon 2329 unahhangige, 1>20(1), 256 Parameter, 
Restelektronendichte = 1.059 e k  '. Es wurden Lorentz-, Polarisations- 
und Absorptionskorrekturen durchgefuhrt (SADABS-Programm, pr = 0.10, 
0.564(min) und 0.928(max)). Die Struktur wurde mit dem Siemens- 
SHELXTL-Programmpaket (Version 5.0) gelost und verfeinert. Die abschlie- 
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