Zuschriften

(n’-4-Borataborepin) (>-pentamethylcyclopenta-
dienyl)ruthenium-Komplexe: Ruthenocen-
Analoga mit einem neuen C;B,-Liganden**

Yong Nie, Hans Pritzkow, Chunhua Hu, Thomas Oeser,
Bettina Bach, Thomas Miiller und Walter Siebert*

Professor Michael Veith zum 60. Geburtstag gewidmet

Die violetten Sandwichkomplexe 1™ mit formal 16 Valenz-
elektronen (VE) sind entlang des B---B-Vektors des Hetero-
cyclus wie die analogen griinen Eisen-Verbindungen (Fal-
tungswinkel a =41.3°)"?! gefaltet. Darauf beruht ihre bemer-
kenswerte Reaktivitét, die zur Bildung klassischer 18-VE-
Komplexe fiihrt. Durch Koordination der Donor-Liganden
:CO und :CN-R am Ru-Atom entstehen die gelben Addukte 2

]! Ru-Donor
R! /Rz R! g-H
B R-g-R? R
R—Sg— R gl . R @;W
R? \Rz R |/ R2
2
1 2 3 R2 4

mit jeweils reduziertem Faltungswinkel (a<20°),!* und
durch Einbau von Borandiyl ([:BH] aus BH; THF) sowie
von Schwefel (aus H,S) bilden sich Ruthenacarborane (3)
bzw. Ruthenathiacarborane. Phosphane ergeben mit 1 die
Donor-Acceptor-Komplexe 1-PH,R (R=H, Ph), wohinge-
gen die Triorganylphosphan-Addukte 1-PR; (R=Me, Ph)
instabil sind. Mit tert-Butylphosphaacetylen (:P=C-CMe;)
wird keine Adduktbildung, sondern der Einbau in 1 beob-
achtet, wobei bisher nicht geklart ist, welches der moglichen
Isomere des Ruthenaphosphacarborans entstanden ist.!""!
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Wir berichten hier, dass die Einschiebung von terminalen
Alkinen in den Heterocyclus von 1 zur Bildung der neuarti-
gen 18-VE-Komplexe 4 mit dem n’-4-Borataborepin als 6e-
Liganden fiihrt, wihrend mit Diorganylacetylenen die Bo-
ratabenzol-Komplexe 5 entstehen. Die Umsetzung von 1a
mit 3-Phenyl-1-propin (Schema 1) in Hexan ergibt das gelbe,
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Schema 1. Insertion eines terminalen Alkins in 1 unter Bildung der
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4-Borataborepin-Komplexe 4. R?=CH,SiMe, (4a), R>=Me (4b).
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relativ luftstabile 4a mit einem breiten ''B-NMR-Signal bei
0=29 ppm (das Signal von 1a liegt bei 6 =21.7 ppm). Da
kein '"B-NMR-Signal im Hochfeldbereich auftritt, kann das
Vorliegen eines Ruthenacarborans mit einem apicalen Bor-
atom ausgeschlossen werden. Das EIl-Massenspektrum be-
stitigte die Bildung von 4a (m/z =630, [M*]); des Weiteren
deutete ein schwaches Signal bei m/z=532
([4a—BCH,SiMe;]*) auf den Komplex [Cp*Ru(borataben-
zol)] (5a, Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) hin. Als wei-
teres Nebenprodukt wurde Tribenzylbenzol massenspektro-
metrisch identifiziert. Die Molekiilstruktur von 4al® (Abbil-
dung 1) besteht aus einem neuartigen Sandwichkomplex mit
dem 4-Borataborepin-Liganden, entstanden durch Insertion
der C=C-Gruppierung des Alkins in eine B-C-Bindung von
1a.”' Da dessen Bindungen B1-C2 und B3-C2 #quivalent sind,
reagieren beide mit dem Alkin unter Bildung von Enantio-
meren (im Kristall nachgewiesen).?!

Der siebengliedrige Ring in 4a zeigt eine geringere
Faltung entlang des B--B-Vektors (¢« =26°), und die Ru-B-
Abstinde (2.527, 2.542 A) sind signifikant groBer als in 1a.)
Die Ru-C-Bindungen variieren zwischen 2.203 (Ru-C4) und
2.345 A (Ru-C2). Infolge der Bindungen zwischen dem Ru-
Atom und dem groBeren Ring sind dessen exocyclische -
Atome zum Ru-Atom geneigt (mit Ausnahme der borstin-
digen a-Kohlenstoffatome C16 und C20, die in die entgegen-
gesetzte Richtung weisen).

Der Einfluss der volumindsen Silylgruppen in 4a wird
sichtbar beim Vergleich mit 4b, das durch Umsetzung des
violetten 1b mit 3-Phenyl-1-propin in Hexan (Schema 1)
hergestellt wurde. Laut MS liegt das gelbe Produkt als
Mischung des erwarteten 4-Borataborepin-Komplexes 4b
und der Boratabenzol-Verbindung Sb vor. Die Strukturana-
lyse von 4bP! belegt, dass die meisten Bindungslingen und
Winkel #hnlich zu jenen in 4a sind (Abbildung 1). Unter-
schiede beruhen auf dem Fehlen der Silylgruppen: Die Ru-B-
Bindungslingen von 2.429 und 2.443 A sind bedeutend kiirzer
als jene in 4a, und die Faltung entlang des B--B-Vektors
betrdgt mit o =12.5° nur die Hilfte von der in 4a. Der
siebengliedrige CsB,-Ring ist nahezu parallel zum Cp*-Ring
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 4a (oben) und 4b (unten). Was-
serstoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewahlte Bindungslangen [A]:
4a: Ru-Ce,. 2.172(3)-2.205(3), Ru-C1 2.287(3), Ru-C2 2.345(3), Ru—
B2 2.542(3), Ru-C3 2.311(3), Ru-C4 2.203(3), Ru—C5 2.303(3), Ru—B1
2.527(3), B1-C5 1.531(4), C5-C4 1.409(4), C4-C3 1.412(4), C3-B2
1.524(4), B2-C2 1.540(4), C2-C1 1.413(4), C1-B1 1.545(4). 4b: Ru—
Cepr 2.178(3)-2.201(3), Ru—C2 2.332(3), Ru-B2 2.443(3), Ru-C3
2.299(3), Ru-C4 2.234(3), Ru-C5 2.315(3), Ru-B1 2.429(4), Ru—C1
2.330(3), B2-C3 1.520(5), C3-C4 1.415(4), C4-C5 1.400(4), C5-B1
1.528(5), B1-C1 1.531(5), C1-C2 1.415(5), C2-B2 1.542(5).

angeordnet (Diederwinkel zwischen den besten Ebenen:
6.6°).

Zur Bestitigung der massenspektrometrischen Hinweise
auf die unerwartete Bildung der Boratabenzol-Komplexe
S5ab wurde die Stabilitit von 4a in Losung ''B-NMR-
spektroskopisch iiber einen liangeren Zeitraum untersucht.
Im Verlauf mehrerer Wochen vergrof3erte sich das schwache
Signal bei 0 =16 ppm und zeigte damit die Entstehung des
Boratabenzol-Komplexes 5a aus 4a an. Die Umsetzungen
von 1b mit 3-Hexin und Di-p-tolylacetylen fiihrten direkt zu
den Boratabenzol-Komplexen 5e¢,d (identifiziert durch MS
und bestitigt durch eine Kristallstrukturanalyse von 5c).[!
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Offensichtlich fithren die sterischen Verhéltnisse in den
erwarteten, peralkylierten Komplexen 4¢,d zur vollstdndigen
Eliminierung einer Methylborandiyl-Gruppierung [:B-Me],
wihrend 4ab in Losung nur langsam [B-R?] abgeben
(Schema 2).

b + RF=-R" —
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Schema 2. Insertion von disubstituierten Acetylenen in 1b unter Bil-
dung der Boratabenzol-Komplexe 5. R*=Et (5c), R*=p-Tolyl (5d).

Wie Boratabenzole!” fungieren die 4-Borataborepine in 4
als 6e-Liganden, in denen die -C=C-Einheit (2¢~) und die =C-
C=C-Einheit (4e~) zwar durch zwei Boratome getrennt, aber
elektronisch durch ihre p,-Orbitale verkniipft sind, was durch
die kurzen B-C-Bindungen angezeigt wird. Das 4-Boratabor-
epin ist formal vom Tropyliumion, C;H;*, und dem neutralen
Borepin CqHBR™ (ein 6e-Ligand in 6 mit R = CI®) durch
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Ersatz von zwei/einer CH- durch zwei/eine anionische Grup-
pe(n) BR™ abzuleiten. Das Grundgeriist von 4 ist ein Isomer
von 77 und ein Strukturanalogon von (n’-Cyclopentadie-
nyl)(/-cycloheptatrienyl)chrom!.

Die Triebkraft der Alkin-Insertion in den elektronenar-
men Komplex 1 ist die Bildung des 6m-Liganden 4-Borata-
borepin im elektronenprizisen Komplex 4. Die ersten Inser-
tionsreaktionen von Ethin in einen der Boratabenzol-Ringe
von Bis(boratabenzol)zircon- und -titan-Komplexen sind von
Ashe IIT et al." und Bazan et al."" vorgestellt worden. Dabei
entstehen die Komplexe 8 und 9 mit einem 8aH-4-Borata-
naphthalin- (R=Ph) bzw. dem Boratacyclooctatetraen-Li-
ganden (R =Me).

Unsere Befunde zeigen, dass durch Insertion von termi-
nalen Alkinen in den C;B,-Heterocyclus von Komplex 1 die
neuartigen borenthaltenden Ruthenocen-Analoga 4 mit dem
4-Borataborepin als 6e-Liganden und klassischer m-Bin-
dung™ als Hauptprodukte entstehen. Diese verlieren in
Losung langsam eine Borandiyl-Gruppierung unter Bildung
von Boratabenzol-Komplexen (5), die sich auch direkt bei der
Umsetzung von 1 mit Diorganylacetylenen bilden.
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Experimentelles
4a: Das violette 11" (244 mg, 0.47 mmol) wurde in Hexan (10 mL)
bei —45 °C mit 3-Phenyl-1-propin (82 mg, 0.7 mmol) in Hexan (5 mL)
versetzt. Nach 30 min wurde auf RT erwdrmt, wobei eine gelbe
Losung entstand. Nach Filtration und Einengen des Filtrats im
Vakuum wurde der 6lige Riickstand durch Sédulenchromatographie
an Kieselgel gereinigt. Das gelbe Eluat (Hexan/CH,Cl,, 4:1) wurde
im Vakuum getrocknet: 4a (100 mg, 34 % ). Fiir Rontgenstrukturun-
tersuchungen wurde 4a aus einer CH,Cl,-Losung bei RT kristallisiert,
Schmp. 175°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 =7.39-7.17 (m, 5H;
Ph), 5.41 (s, 1H; CH), 3.86 (d, 1H; %J(H,H) = 14.3 Hz, CH,Ph), 3.07
(d, 1H; %J(H,H) = 14.3 Hz, CH,Ph), 1.94 (s, 3H; BCCH;CH), 1.85 (s,
3H; =CCHs;), 1.80 (s, 3H; =CCH,), 1.57 (s, 15H; C5(CH,)s), 0.15 (s,
18H; SiMe;), —0.28 (s, 2H; BCH,), —0.51 ppm (s, 2H; BCH,); "B-
NMR (64 MHz, CDCL): é=34ppm (br.); "B-NMR (64 MHz,
CD,ClL,): 6=29 ppm (br.); “C-NMR (53 MHz, CDCl,): 6=143.3,
128.8, 128.0, 125.4 (Ph), 117.4 (Cs-Einheit, zentrales C-Atom), 86.1
(Cs(CHs)s), 47.7 (CH,Ph), 28.7 (BCCH;CH), 19.8, 18.3 (BC=CCH,),
9.7 (Cs(CH,)s), 1.02 ppm (SiMe;). Die Signale der C(B)-Atome der
Gruppierungen BC;B, BCH,Si und B-C= wurden nicht gefunden. EI-
MS: m/z (%) =630 [M*] (57), 615 [M*—CHj;] (11), 557 [M*—SiMe;]
(32), 532 [M*—-SiMe;—BCH,] (66), 446 [M*—2SiMe;—BCH,—CH]
(100). HR-MS: m/z ber. fiir 2Cy;'H;,?Si,"'B,'?Ru: 630.2993, gef.:
630.2996, 4 =0.3 mmu.

4b wurde analog zu 4a erhalten. 3-Phenyl-1-propin (58 mg,
0.5 mmol) in Hexan und 1b!"¥ (140 mg, 0.38 mmol) in Hexan gaben
eine gelbe Reaktionsmischung. Durch Filtration wurde ein gelbes
Produkt erhalten (40 mg, Mischung aus 4b, 5b und Tribenzylbenzol
(MS)). Das Filtrat enthielt gelbes Produkt (150 mg, Mischung aus 4b
und 5b (MS)), das umkristallisiert (CH,Cl,, RT) 4b (81 %) ergab,
Schmp. 203-205°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCly): 6 =7.09-7.36 (m,
5H; Ph), 5.54 (s, 1H; CH), 3.97 (d, 1H; %J(H,H) = 14.7 Hz, CH,Ph),
3.02 (d, 1H; J(H,H) =14.7 Hz, CH,Ph), 1.97 (s, 3H; BCCH;CH),
1.92 (s, 3H; =CCH,), 1.88 (s, 3H; =CCHs;), 1.57 (s, 15H; Cs(CH,);),
0.68 (s, 3H; BCH;), 0.61 ppm (s, 3H; BCH;). "B-NMR (64 MHz,
CDCLy): 6=26ppm (br.). ®C-NMR (53 MHz, CDCl;): 6 =142.9,
128.7, 127.9, 125.3 (Ph), 118.5, (C;-Gruppe, zentrales C-Atom), 86.3
(C5s(CHs)s), 46.5 (CH,Ph), 27.9 (BCCH;CH), 22.2, 22.1 (BC=CCH,),
9.5 ppm (Cs(CHj;)s). Die Signale der C(B)-Atome der Gruppierungen
BC;B, BCH; und B-C= wurden nicht gefunden. EI-MS: m/z (%)=
486 [M*] (54), 444 [MT—BCH,;—CH,] (41), [M*—CH,Ph] (100). HR-
MS: m/z ber. fiir ?C,;'H;3''B,'”Ru: 486.2203, gef. 486.2218, A=1.5
mmu.
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Kristallstrukturanalysen von 1a, 4a und 4b: Intensitdtsmessun-
gen mit einem Bruker-AXS-SMART-CCD-Diffraktometer fiir
1a bei T=103(2) K, fiir 4a und 4b mit einem Bruker-Apex-
CCD-Diffraktometer bei 7T=120(2) K. Mog,-Strahlung, 1=
0.71073 A, Graphitmonochromator, -Scans. Strukturlosung
mit Direkten Methoden, Verfeinerung nach der Methode der
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kleinsten Fehlerquadrate gegen F?; Nichtwasserstoffatome

wurden  anisotrop verfeinert.  1a: monoklin, P2/c,

C,H,¢B,RuSi,, a=18.7559(8), b=8.9859(4), c =18.0098(8) A,

B=114.131(1)°, V=2770.12) A%, Z=4, p. =1231gem™>;

38020 Reflexe (6,,,=32°), 9545 unabhingige Reflexe

[R(int) =0.0539]. R1=0.0338 (I>20(l)), wR2=0.0823 (alle

Reflexe). 4a: monoklin, P2,/n, C;;HsB,RuSi,, a=11.2417(7),

b=19.6225(13), c¢=15.6347(10) A, B=102.466(3)°, V=

3367.6(3) A%, Z=4, pp. =1.242 gem™>; 53110 Reflexe (O =

28.4°), 8451 unabhingige Reflexe [R(int) =0.0820]. R1=0.0477

(I>20(I)), wR2=0.0956 (alle Reflexe). 4b: triklin, PI,

CyH3B,Ru, a=7.5443(6), b=8.8867(7), c=18.6554(15) A,

a=87.062(4), f=88.683(4), y = 69.228(4)°, V=1167.88(16) A®,

Z =2, Pper.=1380gcm™>; 18121 Reflexe (O, =28.3°), 5778

unabhingige Reflexe [R(int) =0.0391]. R1=10.0401 (I >20(1)),

wR2 =0.0926 (alle Reflexe). CCDC 244072, CCDC 244073 und

CCDC 244074 enthalten die ausfiihrlichen kristallographischen

Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos

iiber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html erhiltlich (oder

konnen bei folgender Adresse in GrofBbritannien angefordert
werden: Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union

Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder

deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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1a," ein dunkelviolettes Ol, liefert in Hexan durch Kiihlung

geeignete Kristalle fiir die Rontgenstrukturuntersuchung.””! Die

Faltung betragt 40.7° entlang dem B---B-Vektor des 1,3-Diboro-

lyl-Rings, sehr dhnlich zu seinem griinen Eisen-Analogon.””! Die

Ru-C2-Bindung [2.029 gegeniiber Fe-C 1.899 A?] ist merklich

kiirzer als die anderen Ru-C-Bindungen des Heterocyclus.

Kristallstrukturanalysen von Se: Intensititsmessungen mit

einem Bruker-Apex-CCD-Diffraktometer bei 200 K, triklin,

PI, CyHyBRu, a=7.6752(9), b=8.928(1), c=16.051(2) A,

a=92.905(2), f=93.060(2), y =104.370(2)°, V=1061.6(2) A®,

Z =2, Prer. = 1.33 gem™; 6546 Reflexe (0, =26.4°), 4077 un-

abhingige Reflexe [R(int)=0.0193]. R1=0.031 (I>20(1)),

wR2=0.075 (alle Reflexe). Hinterlegungsnummer: CCDC-

256654. Massenspektrum von Sc¢: HR-MS: m/z ber. fiir

2C,'Hy,"B'”Ru: 4262031, gef. 426.2023, A= —0.8 mmu;

von 5d: HR-MS: m/z ber. fiir >Cy;'H,,''B'Ru: 550.2344, gef.

550.2338, 4 = —0.7 mmu.
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