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Synthese von ansa-[2]Boracyclopentadienyl-
cycloheptatrienylchrom und Reaktion zum ansa-
Platinabis(boryl)-Komplex durch oxidative
Addition der Bor-Bor-Bindung**

Holger Braunschweig,* Matthias Lutz und
Krzysztof Radacki

Metallierungsreaktionen sind von grofler Bedeutung in der
Chemie der Metallocene, da sie eine Vielzahl von funktiona-
lisierten Sandwich-Komplexen zuginglich machen. Bekann-
testes Beispiel ist die Dilithiierung von Ferrocen!"! und
verwandten Verbindungen wie Bis(benzol)chrom,? bei der
iiblicherweise eine Alkyllithium-Base in Gegenwart eines
komplexierenden Amins wie N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin (tmeda) eingesetzt wird. Kiirzlich berichteten Mulvey
und Mitarbeiter iiber eine selektive vierfache Metallierung
von Ferrocen® und iiber eine einfache Metallierung von
Bis(benzol)chrom™ unter Verwendung von gemischten Al-
kalimetall-Magnesium-Amidbasen.

Unser Interesse galt zundchst dem Cyclopentadienyl(cy-
cloheptatrienyl)chrom, [(n’-CsHs)Cr(n’-C;H,)] (Trochrocen,
1),”! das isoelektronisch zum Bis(benzol)chrom ist und bereits
von Fischer und Mitarbeitern ausfiihrlich untersucht
wurde.!*”) Obwohl die Metallierung von Trochrocen Gegen-
stand einer Reihe von Studien war, bei denen entweder n-
Amylnatrium!”’ oder Gemische aus nBuLi/tmedal® verwendet
wurden, ist kein Fall beschrieben, bei dem eine gleichzeitige
Metallierung des Cp- und des Cht-Ringes stattgefunden hétte.
Uns gelang die zweifache Lithiierung von Trochrocen mithilfe
eines tBuLi/tmeda-Gemisches unter selektiver Bildung des
basenstabilisierten [(n*-CsH,Li)Cr(n’-C;HLi)]-tmeda (2) in
Ausbeuten bis zu 80 %. Die '"H-NMR-Daten von 2 stimmen
mit der Formulierung einer Ci-symmetrischen Verbindung in
Losung iiberein und zeigen jeweils zwei Signale fiir den Cp-
Ring (6=3.51 und 3.86 ppm) und den Cht-Ring (6 =5.23-
5.30 und 5.70 ppm) mit einer relativen Intensitédt von 2:2:4:2.
Hingegen zeigte das “C-NMR-Spektrum nur fiinf Resonan-
zen der aromatischen Kohlenstoffatome. Die ipso-Kohlen-
stoffatome sind bei Raumtemperatur nicht detektierbar, ein
Umstand, der wahrscheinlich auf das Quadrupolmoment der
Li-Atome zuriickzufiihren ist."”

Dilithiotrochrocen (2) wurde mit einer stochiometrischen
Menge an Br(NMe,)B—B(NMe,)Br umgesetzt, was nach
Kristallisation aus Pentanlosungen bei —30°C das [2]Bora-
trochrocenophan 3 in Form griiner Kristalle mit Ausbeuten
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zwischen 35 und 45 % lieferte (Schema 1). Bemerkenswert ist
die Aufspaltung der Cp-Resonanzen von 3 im 'H-NMR-
Spekrum in zwei Pseudotripletts (60 =3.90 und 4.05 ppm)
sowie die Aufspaltung der Cht-Resonanzen in drei Multi-
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Schema 1. Synthese des [2]Boratrochrocenophans 3 und Pt’-vermittelte
oxidative Spaltung seiner Bor-Bor-Bindung.

pletts (6 =5.51-5.52, 5.57-5.60 und 5.78-5.79 ppm). Alle drei
sind gegeniiber den entsprechenden Resonanzen in Trochro-
cen (0=3.66 ppm, CsHs, 5.45 ppm, C;H;) deutlich tieffeld-
verschoben. Die Aminomethylgruppen in 3 sind chemisch
nicht dquivalent bei gehinderter Rotation, weshalb in den 'H-
und “C-NMR-Spektren vier Signale fiir die Methylgruppen
detektiert werden. Wie im Falle der Dilithiumverbindung 2
werden nur fiinf Resonanzen der aromatischen Kohlenstoff-
atome zwischen 6=77.58 und 93.06 ppm gefunden. Die
beiden erwarteten 'B-NMR-Resonanzen bei 6 =45.05 und
48.90 ppm wurden ebenfalls detektiert.”

Um mehr Einblick in die strukturellen Eigenschaften von
3 zu erhalten, wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt (Abbildung 1).'Y In Einklang mit der Molekiil-
struktur von [(0’-CsHs)Cr(n'-C,H;)]"? sind die Metall-Koh-
lenstoff-Abstinde zum Siebenring [2.1370(18)-2.1683(20) A]
und zum Fiinfring [2.1616(20)-2.2056(18) A] vergleichbar. Im
Unterschied hierzu ist in den unverbriickten Titan- und
Vanadiumkomplexen der Metall-(n'-C;H,)-Abstand wesent-
lich kleiner als der Metall-(n’-CsHs)-Abstand."™ Da eine
Abnahme der Metall-Kohlenstoff-Abstinde mit einer ver-
stirkten Uberlappung der e,-Orbitale des Liganden mit den
d,._,--Orbitalen des Metalls einhergeht, unterstreichen diese
Befunde die Bedeutung der 8-Bindung in der Ti-(v/'-C,H,)-
Einheit, die stiarker ausgeprigt ist als im Falle von Cr.[%% Der
Einbau einer B-B-Briicke in das Trochrocen-Grundgeriist
verursacht eine moderate Molekiilspannung, die sich in
einem Kippwinkel von a=8.9° duBlert. Dieser Wert ist
vergleichbar mit dem eines kiirzlich vorgestellten [2]Bora-
arenophans,"¥ aber deutlich kleiner als in den stark gespann-
ten [1]Boraferrocenophanen.!™

Im Falle der Si-verbriickten ansa-Komplexe fiihrt die
oxidative Addition der verbriickenden Si-C-Bindung an spéte
Ubergangsmetalle zu gemischten Zweikernkomplexen, die
als Schliisselintermediate in der metallkatalysierten Ringoft-
nungspolymerisation von Metallocenophanen auftreten.!'” Es
wire interessant, dieses Reaktivititsmuster auf B-verbriickte
Metallocenophane zu iibertragen und so eine Alternative zur
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 3;'" ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Cr-C11 2.1806(18), Cr-C12 2.1932(18), Cr-C13 2.2056(18),
Cr-C14 2.1939(20), Cr-C15 2.1616(20), Cr-C21 2.1370(18), Cr-C22
2.1683(20), Cr-C23 2.1597(19), Cr-C24 2.1676(19), Cr-C25 2.1649(19),
Cr-C26 2.1559(18), Cr-C27 2.1386(17), B1-B2 1.7260(29), B1-C11
1.5957(27), B2-C21 1.6062(27), B1-N1 1.3902(26), B2-N2 1.3837(27),
Cr-Xe, 1.823, Cr-Xgy 1.416; X, Cr-Xey 173.1, C21-B2-B1-C11 —40.5
(X=2Zentroid).

iiblicherweise angewandten thermisch induzierten Ringoff-
nungspolymerisation zu erhalten, die naturgeméf bei ther-
misch instabilen Komplexen versagt.'"*! Die oxidative Ad-
dition an die entsprechenden [1]Borametallocenophane ist
jedoch wegen der Stirke der B-C-Bindung (diese iibersteigt
die Stirke der Si-C-Bindung deutlich) kaum mdoglich.!'”)
Dariiber hinaus ist die umgekehrte Reaktion, also die reduk-
tive Eliminierung der B-C-Bindung vom spiten Ubergangs-
metallzentrum, thermodynamisch bevorzugt und tritt be-
kanntermalBen als ein Schliisselschritt in der metallkatalysier-
ten Hydroborierung auf."

Demgegeniiber gehen B-B-Bindungen bereitwillig oxida-
tive Additionen mit einer Vielzahl von niedervalenten Uber-
gangsmetallkomplexen**'! unter Bildung von Bisborylkom-
plexen M(BR,), ein.””! Daher wurden Diborane(4) bereits
sehr erfolgreich zur iibergangsmetallkatalysierten Diborie-
rung von Alkenen,? Alkinen® und 1,3-Dienen einge-
setzt.?

Aufgrund dieser Befunde haben wir das [2]Boratrochro-
cenophan 3 als aussichtsreichen Kandidaten fiir eine Bor-Bor-
Bindungsspaltung untersucht. 3 wurde mit einer stéchiome-
trischen Menge [Pt(PEt;),] in Benzol bei erhohter Tempera-
tur zwei Tage umgesetzt und lieferte das Additionsprodukt 4
in Form eines griinen kristallinen Feststoffs mit 85% Aus-
beute. Die NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit der
Formulierung einer C;-symmetrischen Verbindung tiberein.
Das 3'P-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei ¢ =10.69
und 11.76 ppm mit einer Signalbreite bei halber Hohe von ca.
70 Hz, die charakteristische *'P-'*Pt-Satelliten mit Kopp-
lungskonstanten von Jpp =1139.45 bzw. 1186.22 Hz aufwei-
sen. Kopplungen zwischen den nichtdquivalenten Phosphor-
atomen konnten nicht beobachtet werden. Kiirzlich wurde
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iiber ein [2]Platinasilaferrocenophan mit einer unsymme-
trisch substituierten cis-Pt(PEt,),-Einheit berichtet, das eine
2Jpp-Kopplung von 19 Hz aufweist.* Das Fehlen von *'P-*'P-
Kopplungen zwischen den chemisch nichtiquivalenten *'P-
Atomen ist im Fall von 4 wahrscheinlich dem Quadropulmo-
ment der ""B-Kerne zuzuschreiben.”™ Die beiden erwarteten
"B_NMR-Resonanzen (6 =60.63 und 66.95 ppm) wurden an
einem Hochfeld-NMR-Spektrometer detektiert.'"]

Um die strukturellen Details von 4 im Festkorper zu
bestimmen, wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt (Abbildung 2).'Y Wie der Kippwinkel von a =
3.48(0.15)° belegt, fiihrt der Einbau der Pt(PEt;),-Einheit zu
einer deutlichen Verringerung der Molekiilspannung, sodass
sich die Arenliganden in 4 fast parallel zueinander anordnen.

Abbildung 2. Molekilstruktur von 4;" ausgewahlte Absténde [A] und
Winkel [°]: Cr-C31 2.181, Cr-C32 2.181, Cr-C33 2.173, Cr-C34 2.174, Cr-
C35 2.152, Cr-C41 2.178, Cr-C42 2.158, Cr-C43 2.156, Cr-C44 2.157, Cr-
C45 2.158, Cr-C46 2.144, Cr-C47 2.130, B1-C31 1.5956(41), B2-C41
1.6029(39), B1-Pt1 2.1081(28), B2-Pt1 2.0963(28), B1-N1 1.4187(40),
B2-N2 1.4246(36), Pt1-P1 2.3463(7), Pt1-P2 2.3399(6); B1-Pt1-P1
90.27(8), B2-Pt1-P2 94.53(8), B1-Pt1-B2 76.42(12), P1-Pt1-P2 99.18(2),
B2-Pt1-P1 165.98(9), B1-Pt1-P2 168.92(9), Cr-Xc, 1.800, Cr-Xcp,, 1.422,
Xep-Cr-Xey 176.91 (X=Zentroid).

Das Pt-Zentrum weist eine verzerrt quadratisch-planare
Koordination auf, wobei die Pt-B- [Pt1-B1 2.108(3), Pt1-B2
2.096(3) A] und Pt-P-Abstinde [Pt1-P1 2.3463(7), Ptl-P2
2.3399(6) A] sowie die B-Pt-B- [76.42(12)°] und P-Pt-P-
Bindungswinkel [99.18(2)°] alle im erwarteten Bereich lie-
gen'[19c.203,20b,220,22&:]

Zusammenfassend haben wir iiber die Synthese und
strukturelle Charakterisierung des ersten [2]Boratrochroce-
nophans 3 und seine Reaktion mit [Pt(PEt;),] zum [3]Bora-
platinatrochrocenophan 4 durch oxidative Addition der Bor-
Bor-Bindung berichtet. Diese Umsetzung ist von besonderem
Interesse, da 4 fiir anschlieende Diborierungsreaktionen mit
Alkinen geeignet ist, die zu Polymeren mit Trochrocenein-
heiten in der Kette fithren sollten. Entsprechende Untersu-
chungen sind derzeit Gegenstand unserer Forschungsaktivi-
tdten und werden an anderer Stelle beschrieben werden.
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2: Eine Suspension von 1 (2.00 g, 9.60 mmol) in Pentan (50 mL) und
tmeda (2.45 g, 3.15 mL, 21.1 mmol) wurde bei 0°C langsam mit einer
Losung von (BuLi in Pentan (12.42 mL, 1.7 M) versetzt. Die gelbe
Suspension wurde auf Raumtemperatur erwdrmt und iiber Nacht
geriihrt. Der griin-gelbe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Pentan
(2x20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (2.54 g, Ausbeute
79%). 'H-NMR (500 MHz, [Dg]THF, 297 K): 0=2.08 (s, 12H;
((CH3),NCH,),), 2.23 (s, 4H; ((CH;),NCH,),), 3.51 (s, 2H; CsHy),
3.86 (s,2H; CsH,), 5.23-5.30 (m, 4H; C;H,), 5.70 ppm (m, 2H; C;Hy);
Li{'H}-NMR (117 MHz, [Dg|THF, 297 K): 6 =2.39 ppm (br. s);
BC{'H}-NMR (126 MHz, [Dg]THF, 297 K)): 0=46.30
((CH5),NCHy,),), 58.69 ((CH;),NCH,),), 78.82 (CsH,), 85.75 (C;H),
86.33 (CsH,), 91.48 (C;Hy), 97.77 ppm (C;Hy).

3: Eine Suspension von 2 (2.00 g, 5.95 mmol) in Pentan (50 mL)
wurde bei —78°C iiber einen Zeitraum von 30 min tropfenweise mit
einer Losung von B,Br,(NMe,), (1.70 g, 5.95 mmol) in Pentan
(20 mL) versetzt. Nach vollstdndiger Zugabe wurde die Reaktions-
mischung weitere 2 h bei —78°C geriihrt und anschlieend iiber einen
Zeitraum von 6 h auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei die Farbe der
Suspension von blassgelb nach dunkelgriin umschlug. Die Suspension
wurde durch Celite filtriert, und 3 wurde durch Kristallisation bei
—30°C als dunkelgriiner Feststoff isoliert (846 mg, 45%). 'H-NMR
(500.13 MHz, C¢Dy, 297 K): 6 =2.67 (s, 3H; N(CH,),), 2.88 (s, 3H;
N(CH,),), 2.91 (s, 3H; N(CHys),), 3.12 (s, 3H; N(CHs),), 3.90 (m, 2H;
CsH,), 4.05 (m, 2H; CH,), 5.51-5.52 (m, 2H; C;Hy), 5.57-5.60 (m,
2H; C;Hg), 5.78-5.79 ppm (m, 2H; C;Hy); "B{'"H}-NMR (161 MHz,
C¢Dy, 297 K): 6 =45.05, 48.90 ppm; *C{'H}-NMR (126 MHz, C(Dj,
297 K): 0 =40.31 (N(CHy),), 40.98 (N(CHs,),), 43.66 (N(CH,),), 43.94
(N(CH,),), 77.58 (CsH,), 81.70 (CsH,), 86.70 (C;Hg), 92.04 (C;Hy),
93.06 ppm (C;Hy); Elementaranalyse (%) ber. fir C,H,,B,CrN,
(315.98): C 60.82, H 7.02, N 8.87; gef.: C 61.07, H 6.84, N 9.03.

4: [Pt(PEt;),] (235 mg, 0.352 mmol) in einem mit einem Young-
Hahn ausgestatteten Kolben wurde unter Vakuum 20 min auf 60°C
erwirmt. Es bildete sich ein rotes Ol, das mit 100 mg (0.352 mmol) 3
und Benzol (2 mL) versetzt wurde. Das Gemisch wurde 2 Tage auf
60°C erwiarmt und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Der Riick-
stand wurde in Heptan aufgenommen (20 mL) und durch ein kurzes
Celitebett filtriert. Die Losung wurde auf etwa 3 mL eingeengt und
dann auf —78°C abgekiihlt. Die griinlichen Kristalle, die sich
abgeschieden hatten, wurden von der Mutterlauge getrennt, zweimal
mit Pentan (3 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute
200 mg (0.268 mmol, 85% ). 'H-NMR (500.13 MHz, C,Ds, 297 K): 6 =
0.90 (dt, J=13.85, 7.60 Hz, 9H; P(CH,CH,);), 1.13 (dt, J=14.15,
7.60 Hz, 9H; P(CH,CHs);), 1.52 (m, 6H; P(CH,CH;);), 1.79 (m, 6 H;
P(CH,CH,;)3), 2.94 (d, °Jp =1.60 Hz, 3H; N(CH,),), 3.12 (d, *Jp =
1.55 Hz, 3H; N(CHs),), 3.32 (s, Jp.q = 4.45 Hz, 3H; N(CHs),), 3.41 (s,
“Jp1 =5.05 Hz, 3H; N(CH,),), 4.04 (m, 1H; GH,), 4.06 (m, 1H;
CsH,), 426 (m, 1H; CsH,), 4.58 (m, 1H; CsH,), 5.65 (t, J=7.55 Hz,
1H; CH), 5.67 (t, J=7.25 Hz, 1H; C;Hy), 5.74 (t, J=7.25 Hz, 2H;
C,H),5.85 (t,J =7.55 Hz, 1 H; C;Hy), 6.25 ppm (d, Jyy s =7.55, Ty =
17.65 Hz, 1H; C;Hy); {'H}'B-NMR (160.47 MHz, C¢Dy, 297 K): 6 =
60.63, 66.95 ppm; *C{'H}-NMR (125.77 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 =8.59
(s, Jep=14.66 Hz; P(CH,CH,);), 9.03 (s, Jcp=16.49Hz; P-
(CH,CH,);), 20.01 (dd, Jep=18.32, 5.50Hz, Jcp =20.63 Hz; P-
(CH,CH,);), 2112 (dd, Jcp=17.41, 550Hz, Jcp,=21.01 Hz; P-
(CH,CHy;)3), 41.35 (d, Jop=3.66, Jcp, =32.99 Hz; N(CHs;),), 43.17
(d, Jep=3.67, Jcp,=32.99 Hz; N(CHs),), 48.72 (d, Jcp=3.67, Jep =
98.99 Hz; N(CH,),), 49.75 (d, Jcp=3.67, Jcp = 105.39 Hz; N(CHj),),
76.99 (s, Jep=9.16 Hz; CsH,), 78.15 (s, CsH,), 81.37 (d, Jcp=2.75,
Jep=19.26 Hz; CsH,), 85.43 (s, C;Hy), 87.25 (s, C;Hy), 87.43 (s, C;Hy),
88.07 (s, Jep=32.09 Hz; CsH,), 90.59 (s, C;Hy), 91.18 (s, C;Hy),
94.89 ppm (s, Jop =22.92 Hz; C;Hy); *'P{"H}-NMR (202 MHz, C,D,,
297 K): 6 =10.69 (s, Jpp=1139.45 Hz, Av,;, =70 Hz), 11.76 ppm (s,
Jop=1186.22 Hz, Av,,=66 Hz); Elementaranalyse (%) ber. fir
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C,sH.,B,CrN,P,Pt (747.37): C 45.00 H 7.01 N 3.75; gef.: C 45.12, H
7.23, N 3.86.
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Zwei separierte Signale konnten nur bei 161 MHz beobachtet
werden. Bei kleineren Feldstirken zeigen die Verbindungen
eine breite Resonanz im "B-NMR-Spektrum (3: 6 =47.7 ppm,
4: 0 =62.5 ppm).

Die Kristallstrukturdaten von 3 und 4 wurden mit einem Bruker-
APEX-Diffraktometer mit CCD-Flachendetektoren und Gra-
phit-monochromatisierter Moy,-Strahlung aufgenommen. Die
Struktur wurde durch Direkte Methoden gelost, mit Shelx
verfeinert (G. Sheldrick, Universitdt Gottingen, 1997) und mit
Fourier-Techniken erweitert. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden
entsprechend ihren idealisierten Positionen zugeordnet und in
die Berechnung der Strukturfaktoren mit einbezogen. Kristall-
daten fiir 3: C;(H,,B,CrN,, M,=315.98, griine Stdbchen, 0.25 x
0.18 x0.12 mm, orthorhombisch, Raumgruppe P2(1)2(1)2(1),
a=10.6876(7), b=11.7017(7), c=12.3316(8) A, V=
154223(17) A%, Z=4, ppe.=1361gem™>, u=0.734cm™>2, F-
(000) = 664, T=173(2) K, R, =0.0305, wR*=0.0780, 3559 unab-
hingige Reflexe [20 <55.06°] und 190 Parameter. Kristalldaten
fir 4: CxH5,B,CrN,P,Pt, M, =747.37, griine Plittchen, 0.31 x
0.28 x 0.17 mm, monoklin, Raumgruppe P2(1)/n, a=8.5981(6),
b=17.6203(13), c¢=21.1762(16) A, p=91.3130(10)°, V=
3207.4(4) A, Z=4, py,=1548gem™>, u=4815cm>, F-
(000) = 1504, T=193(2) K, R, =0.0206, wR?=0.0505, 6339 un-
abhingige Reflexe [260 <52.12°] und 325 Parameter. Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturbestimmung konnen den Hintergrundin-
formationen entnommen werden. CCDC-263858 (3) und
CCDC-263859 (4) enthalten die ausfiihrlichen kristallographi-
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