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Metallierungsreaktionen sind von großer Bedeutung in der
Chemie der Metallocene, da sie eine Vielzahl von funktiona-
lisierten Sandwich-Komplexen zug nglich machen. Bekann-
testes Beispiel ist die Dilithiierung von Ferrocen[1] und
verwandten Verbindungen wie Bis(benzol)chrom,[2] bei der
+blicherweise eine Alkyllithium-Base in Gegenwart eines
komplexierenden Amins wie N,N,N’,N’-Tetramethylethylen-
diamin (tmeda) eingesetzt wird. K+rzlich berichteten Mulvey
und Mitarbeiter +ber eine selektive vierfache Metallierung
von Ferrocen[3] und +ber eine einfache Metallierung von
Bis(benzol)chrom[4] unter Verwendung von gemischten Al-
kalimetall-Magnesium-Amidbasen.

Unser Interesse galt zun chst dem Cyclopentadienyl(cy-
cloheptatrienyl)chrom, [(h5-C5H5)Cr(h

7-C7H7)] (Trochrocen,
1),[5] das isoelektronisch zumBis(benzol)chrom ist und bereits
von Fischer und Mitarbeitern ausf+hrlich untersucht
wurde.[6, 7] Obwohl die Metallierung von Trochrocen Gegen-
stand einer Reihe von Studien war, bei denen entweder n-
Amylnatrium[7] oder Gemische aus nBuLi/tmeda[8] verwendet
wurden, ist kein Fall beschrieben, bei dem eine gleichzeitige
Metallierung des Cp- und des Cht-Ringes stattgefunden h tte.
Uns gelang die zweifache Lithiierung von Trochrocenmithilfe
eines tBuLi/tmeda-Gemisches unter selektiver Bildung des
basenstabilisierten [(h5-C5H4Li)Cr(h

7-C7H6Li)]·tmeda (2) in
Ausbeuten bis zu 80%. Die 1H-NMR-Daten von 2 stimmen
mit der Formulierung einer Cs-symmetrischen Verbindung in
LAsung +berein und zeigen jeweils zwei Signale f+r den Cp-
Ring (d= 3.51 und 3.86 ppm) und den Cht-Ring (d= 5.23–
5.30 und 5.70 ppm) mit einer relativen Intensit t von 2:2:4:2.
Hingegen zeigte das 13C-NMR-Spektrum nur f+nf Resonan-
zen der aromatischen Kohlenstoffatome. Die ipso-Kohlen-
stoffatome sind bei Raumtemperatur nicht detektierbar, ein
Umstand, der wahrscheinlich auf das Quadrupolmoment der
Li-Atome zur+ckzuf+hren ist.[9]

Dilithiotrochrocen (2) wurde mit einer stAchiometrischen
Menge an Br(NMe2)B�B(NMe2)Br umgesetzt, was nach
Kristallisation aus PentanlAsungen bei �30 8C das [2]Bora-
trochrocenophan 3 in Form gr+ner Kristalle mit Ausbeuten
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zwischen 35 und 45% lieferte (Schema 1). Bemerkenswert ist
die Aufspaltung der Cp-Resonanzen von 3 im 1H-NMR-
Spekrum in zwei Pseudotripletts (d= 3.90 und 4.05 ppm)
sowie die Aufspaltung der Cht-Resonanzen in drei Multi-

pletts (d= 5.51–5.52, 5.57–5.60 und 5.78–5.79 ppm). Alle drei
sind gegen+ber den entsprechenden Resonanzen in Trochro-
cen (d= 3.66 ppm, C5H5, 5.45 ppm, C7H7) deutlich tieffeld-
verschoben. Die Aminomethylgruppen in 3 sind chemisch
nicht  quivalent bei gehinderter Rotation, weshalb in den 1H-
und 13C-NMR-Spektren vier Signale f+r die Methylgruppen
detektiert werden. Wie im Falle der Dilithiumverbindung 2
werden nur f+nf Resonanzen der aromatischen Kohlenstoff-
atome zwischen d= 77.58 und 93.06 ppm gefunden. Die
beiden erwarteten 11B-NMR-Resonanzen bei d= 45.05 und
48.90 ppm wurden ebenfalls detektiert.[10]

Um mehr Einblick in die strukturellen Eigenschaften von
3 zu erhalten, wurde eine Einkristall-RAntgenstrukturanalyse
durchgef+hrt (Abbildung 1).[11] In Einklang mit der Molek+l-
struktur von [(h5-C5H5)Cr(h

7-C7H7)]
[12] sind die Metall-Koh-

lenstoff-Abst nde zum Siebenring [2.1370(18)–2.1683(20) K]
und zum F+nfring [2.1616(20)–2.2056(18) K] vergleichbar. Im
Unterschied hierzu ist in den unverbr+ckten Titan- und
Vanadiumkomplexen der Metall-(h7-C7H7)-Abstand wesent-
lich kleiner als der Metall-(h5-C5H5)-Abstand.[12] Da eine
Abnahme der Metall-Kohlenstoff-Abst nde mit einer ver-
st rkten Lberlappung der e2-Orbitale des Liganden mit den
dx2�y2-Orbitalen des Metalls einhergeht, unterstreichen diese
Befunde die Bedeutung der d-Bindung in der Ti-(h7-C7H7)-
Einheit, die st rker ausgepr gt ist als im Falle von Cr.[8,13] Der
Einbau einer B-B-Br+cke in das Trochrocen-Grundger+st
verursacht eine moderate Molek+lspannung, die sich in
einem Kippwinkel von a= 8.98  ußert. Dieser Wert ist
vergleichbar mit dem eines k+rzlich vorgestellten [2]Bora-
arenophans,[14] aber deutlich kleiner als in den stark gespann-
ten [1]Boraferrocenophanen.[15]

Im Falle der Si-verbr+ckten ansa-Komplexe f+hrt die
oxidative Addition der verbr+ckenden Si-C-Bindung an sp te
Lbergangsmetalle zu gemischten Zweikernkomplexen, die
als Schl+sselintermediate in der metallkatalysierten RingAff-
nungspolymerisation vonMetallocenophanen auftreten.[16] Es
w re interessant, dieses Reaktivit tsmuster auf B-verbr+ckte
Metallocenophane zu +bertragen und so eine Alternative zur

+blicherweise angewandten thermisch induzierten RingAff-
nungspolymerisation zu erhalten, die naturgem ß bei ther-
misch instabilen Komplexen versagt.[14,15] Die oxidative Ad-
dition an die entsprechenden [1]Borametallocenophane ist
jedoch wegen der St rke der B-C-Bindung (diese +bersteigt
die St rke der Si-C-Bindung deutlich) kaum mAglich.[17]

Dar+ber hinaus ist die umgekehrte Reaktion, also die reduk-
tive Eliminierung der B-C-Bindung vom sp ten Lbergangs-
metallzentrum, thermodynamisch bevorzugt und tritt be-
kanntermaßen als ein Schl+sselschritt in der metallkatalysier-
ten Hydroborierung auf.[18]

Demgegen+ber gehen B-B-Bindungen bereitwillig oxida-
tive Additionen mit einer Vielzahl von niedervalenten Lber-
gangsmetallkomplexen[18d,19] unter Bildung von Bisborylkom-
plexen M(BR2)2 ein.[20] Daher wurden Diborane(4) bereits
sehr erfolgreich zur +bergangsmetallkatalysierten Diborie-
rung von Alkenen,[21] Alkinen[22] und 1,3-Dienen einge-
setzt.[23]

Aufgrund dieser Befunde haben wir das [2]Boratrochro-
cenophan 3 als aussichtsreichen Kandidaten f+r eine Bor-Bor-
Bindungsspaltung untersucht. 3 wurde mit einer stAchiome-
trischen Menge [Pt(PEt3)4] in Benzol bei erhAhter Tempera-
tur zwei Tage umgesetzt und lieferte das Additionsprodukt 4
in Form eines gr+nen kristallinen Feststoffs mit 85% Aus-
beute. Die NMR-spektroskopischen Daten stimmen mit der
Formulierung einer C1-symmetrischen Verbindung +berein.
Das 31P-NMR-Spektrum zeigt zwei Singuletts bei d= 10.69
und 11.76 ppm mit einer Signalbreite bei halber HAhe von ca.
70 Hz, die charakteristische 31P-195Pt-Satelliten mit Kopp-
lungskonstanten von JP,Pt= 1139.45 bzw. 1186.22 Hz aufwei-
sen. Kopplungen zwischen den nicht quivalenten Phosphor-
atomen konnten nicht beobachtet werden. K+rzlich wurde

Schema 1. Synthese des [2]Boratrochrocenophans 3 und Pt0-vermittelte
oxidative Spaltung seiner Bor-Bor-Bindung.

Abbildung 1. Molek)lstruktur von 3 ;[11] ausgew4hlte Abst4nde [D] und
Winkel [8]: 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-XCp 1.823, Cr-XCht 1.416; XCp-Cr-XCht 173.1, C21-B2-B1-C11 �40.5
(X=Zentroid).
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+ber ein [2]Platinasilaferrocenophan mit einer unsymme-
trisch substituierten cis-Pt(PEt2)2-Einheit berichtet, das eine
2JP,P-Kopplung von 19 Hz aufweist.[24] Das Fehlen von 31P-31P-
Kopplungen zwischen den chemisch nicht quivalenten 31P-
Atomen ist im Fall von 4 wahrscheinlich dem Quadropulmo-
ment der 11B-Kerne zuzuschreiben.[20b] Die beiden erwarteten
11B-NMR-Resonanzen (d= 60.63 und 66.95 ppm) wurden an
einem Hochfeld-NMR-Spektrometer detektiert.[10]

Um die strukturellen Details von 4 im FestkArper zu
bestimmen, wurde eine Einkristall-RAntgenstrukturanalyse
durchgef+hrt (Abbildung 2).[11] Wie der Kippwinkel von a=

3.48(0.15)8 belegt, f+hrt der Einbau der Pt(PEt3)2-Einheit zu
einer deutlichen Verringerung der Molek+lspannung, sodass
sich die Arenliganden in 4 fast parallel zueinander anordnen.

Das Pt-Zentrum weist eine verzerrt quadratisch-planare
Koordination auf, wobei die Pt-B- [Pt1-B1 2.108(3), Pt1-B2
2.096(3) K] und Pt-P-Abst nde [Pt1-P1 2.3463(7), Pt1-P2
2.3399(6) K] sowie die B-Pt-B- [76.42(12)8] und P-Pt-P-
Bindungswinkel [99.18(2)8] alle im erwarteten Bereich lie-
gen.[19c,20a,20b,22c,22e]

Zusammenfassend haben wir +ber die Synthese und
strukturelle Charakterisierung des ersten [2]Boratrochroce-
nophans 3 und seine Reaktion mit [Pt(PEt3)4] zum [3]Bora-
platinatrochrocenophan 4 durch oxidative Addition der Bor-
Bor-Bindung berichtet. Diese Umsetzung ist von besonderem
Interesse, da 4 f+r anschließende Diborierungsreaktionen mit
Alkinen geeignet ist, die zu Polymeren mit Trochrocenein-
heiten in der Kette f+hren sollten. Entsprechende Untersu-
chungen sind derzeit Gegenstand unserer Forschungsaktivi-
t ten und werden an anderer Stelle beschrieben werden.

Experimentelles
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 8C langsam mit einer
LAsung von tBuLi in Pentan (12.42 mL, 1.7 m) versetzt. Die gelbe
Suspension wurde auf Raumtemperatur erw rmt und +ber Nacht
ger+hrt. Der gr+n-gelbe Niederschlag wurde abfiltriert, mit Pentan
(2 N 20 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (2.54 g, Ausbeute
79%). 1H-NMR (500 MHz, [D8]THF, 297 K): d= 2.08 (s, 12H;
((CH3)2NCH2)2), 2.23 (s, 4H; ((CH3)2NCH2)2), 3.51 (s, 2H; C5H4),
3.86 (s, 2H; C5H4), 5.23–5.30 (m, 4H; C7H6), 5.70 ppm (m, 2H; C7H6);
7Li{1H}-NMR (117 MHz, [D8]THF, 297 K): d= 2.39 ppm (br. s);
13C{1H}-NMR (126 MHz, [D8]THF, 297 K)): d= 46.30
((CH3)2NCH2)2), 58.69 ((CH3)2NCH2)2), 78.82 (C5H4), 85.75 (C7H6),
86.33 (C5H4), 91.48 (C7H6), 97.77 ppm (C7H6).

3 : Eine Suspension von 2 (2.00 g, 5.95 mmol) in Pentan (50 mL)
wurde bei �78 8C +ber einen Zeitraum von 30 min tropfenweise mit
einer LAsung von B2Br2(NMe2)2 (1.70 g, 5.95 mmol) in Pentan
(20 mL) versetzt. Nach vollst ndiger Zugabe wurde die Reaktions-
mischung weitere 2 h bei�78 8C ger+hrt und anschließend +ber einen
Zeitraum von 6 h auf Raumtemperatur erw rmt, wobei die Farbe der
Suspension von blassgelb nach dunkelgr+n umschlug. Die Suspension
wurde durch Celite filtriert, und 3 wurde durch Kristallisation bei
�30 8C als dunkelgr+ner Feststoff isoliert (846 mg, 45%). 1H-NMR
(500.13 MHz, C6D6, 297 K): d= 2.67 (s, 3H; N(CH3)2), 2.88 (s, 3H;
N(CH3)2), 2.91 (s, 3H; N(CH3)2), 3.12 (s, 3H; N(CH3)2), 3.90 (m, 2H;
C5H4), 4.05 (m, 2H; C5H4), 5.51–5.52 (m, 2H; C7H6), 5.57–5.60 (m,
2H; C7H6), 5.78–5.79 ppm (m, 2H; C7H6);

11B{1H}-NMR (161 MHz,
C6D6, 297 K): d= 45.05, 48.90 ppm; 13C{1H}-NMR (126 MHz, C6D6,
297 K): d= 40.31 (N(CH3)2), 40.98 (N(CH3)2), 43.66 (N(CH3)2), 43.94
(N(CH3)2), 77.58 (C5H4), 81.70 (C5H4), 86.70 (C7H6), 92.04 (C7H6),
93.06 ppm (C7H6); Elementaranalyse (%) ber. f+r C16H22B2CrN2

(315.98): C 60.82, H 7.02, N 8.87; gef.: C 61.07, H 6.84, N 9.03.
4 : [Pt(PEt3)4] (235 mg, 0.352 mmol) in einem mit einem Young-

Hahn ausgestatteten Kolben wurde unter Vakuum 20 min auf 60 8C
erw rmt. Es bildete sich ein rotes Sl, das mit 100 mg (0.352 mmol) 3
und Benzol (2 mL) versetzt wurde. Das Gemisch wurde 2 Tage auf
60 8C erw rmt und anschließend im Vakuum getrocknet. Der R+ck-
stand wurde in Heptan aufgenommen (20 mL) und durch ein kurzes
Celitebett filtriert. Die LAsung wurde auf etwa 3 mL eingeengt und
dann auf �78 8C abgek+hlt. Die gr+nlichen 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%). 1H-NMR (500.13 MHz, C6D6, 297 K): d=
0.90 (dt, J= 13.85, 7.60 Hz, 9H; P(CH2CH3)3), 1.13 (dt, J= 14.15,
7.60 Hz, 9H; P(CH2CH3)3), 1.52 (m, 6H; P(CH2CH3)3), 1.79 (m, 6H;
P(CH2CH3)3), 2.94 (d, 5JP,H= 1.60 Hz, 3H; N(CH3)2), 3.12 (d, 5JP,H=
1.55 Hz, 3H; N(CH3)2), 3.32 (s,

4JPt,H= 4.45 Hz, 3H; N(CH3)2), 3.41 (s,
4JPt,H= 5.05 Hz, 3H; N(CH3)2), 4.04 (m, 1H; C5H4), 4.06 (m, 1H;
C5H4), 4.26 (m, 1H; C5H4), 4.58 (m, 1H; C5H4), 5.65 (t, J= 7.55 Hz,
1H; C7H6), 5.67 (t, J= 7.25 Hz, 1H; C7H6), 5.74 (t, J= 7.25 Hz, 2H;
C7H6), 5.85 (t, J= 7.55 Hz, 1H; C7H6), 6.25 ppm (d, JH,H= 7.55, 4JH,H=

17.65 Hz, 1H; C7H6); {
1H}11B-NMR (160.47 MHz, C6D6, 297 K): d=

60.63, 66.95 ppm; 13C{1H}-NMR (125.77 MHz, C6D6, 297 K): d= 8.59
(s, JC,Pt= 14.66 Hz; P(CH2CH3)3), 9.03 (s, JC,Pt= 16.49 Hz; P-
(CH2CH3)3), 20.01 (dd, JC,P= 18.32, 5.50 Hz, JC,Pt= 20.63 Hz; P-
(CH2CH3)3), 21.12 (dd, JC,P= 17.41, 5.50 Hz, JC,Pt= 21.01 Hz; P-
(CH2CH3)3), 41.35 (d, JC,P= 3.66, JC,Pt= 32.99 Hz; N(CH3)2), 43.17
(d, JC,P= 3.67, JC,Pt= 32.99 Hz; N(CH3)2), 48.72 (d, JC,P= 3.67, JC,Pt=
98.99 Hz; N(CH3)2), 49.75 (d, JC,P= 3.67, JC,Pt= 105.39 Hz; N(CH3)2),
76.99 (s, JC,Pt= 9.16 Hz; C5H4), 78.15 (s, C5H4), 81.37 (d, JC,P= 2.75,
JC,Pt= 19.26 Hz; C5H4), 85.43 (s, C7H6), 87.25 (s, C7H6), 87.43 (s, C7H6),
88.07 (s, JC,Pt= 32.09 Hz; C5H4), 90.59 (s, C7H6), 91.18 (s, C7H6),
94.89 ppm (s, JC,Pt= 22.92 Hz; C7H6);

31P{1H}-NMR (202 MHz, C6D6,
297 K): d= 10.69 (s, JP,Pt= 1139.45 Hz, Dn1/2= 70 Hz), 11.76 ppm (s,
JP,Pt= 1186.22 Hz, Dn1/2= 66 Hz); Elementaranalyse (%) ber. f+r

Abbildung 2. Molek)lstruktur von 4 ;[11] ausgew4hlte Abst4nde [D] und
Winkel [8]: 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-XCp 1.800, Cr-XCht 1.422,
XCp-Cr-XCht 176.91 (X=Zentroid).
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C28H52B2CrN2P2Pt (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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