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Seit den ersten Berichten tiber Allene vor mehr als 100 Jahren
haben Verbindungen mit kumulierten Doppelbindungen
aufgrund ihres hoch ungesittigten Charakters Interesse ge-
weckt."! [3]-Cumulene, oder Butatriene (I), zeigen drei ku-
mulierte C-C-Doppelbindungen, die an ein Ubergangsmetall
binden konnten, jedoch meistens im n-m-Modus iiber die
zentrale C=C-Bindung koordinieren.”! Wie die Gruppen um
Hughes und Lentz berichteten, kann das hoch reaktive Te-
trafluorbutatrien, das sich sogar bei —80°C langsam zersetzt,
durch Koordination an ein Ubergangsmetall stabilisiert
werden (VII).®! 2002 berichteten Suzuki et al. iiber die Ko-
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ordination eines Butatriens an ein niedervalentes Zirconocen
iiber einen neuartigen x*-0,0-Bindungsmodus und somit iiber
das erste fiinfgliedrige Metallacycloalkin.[

Da Bor-basierte n-Systeme aufgrund ihrer interessanten
photophysikalischen Eigenschaften von groBer Bedeutung
sind,’! haben wir uns Bor-haltigen Cumulenen zugewandt.
Die zu Allenen (IV) isoelektronischen Amino(methylen)-
borane (V) konnen isoliert werden, wenn die kinetisch labile
B-C-Doppelbindung durch sterisch anspruchsvolle Substitu-
enten abgeschirmt wird. Im Kristall zeigen solche Amino-
(methylen)borane eine Allen-dhnliche Struktur mit einer li-
nearen N=B=C-Einheit.®! Dariiber hinaus sind wenige Bor-
haltige ionische Allenanaloga wie das 1,3-Borataallen-Dian-
ion und das 2-Borataallen-Anion bekannt.”? Versuche, das
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1-Boraallen (VI) durch Reaktion eines Alkinylfluorborans
mit tert-Butyllithium bei —120°C herzustellen, lieferten das
entsprechende Boraallen lediglich als Intermediat, das sofort
eine Hydroalkylierung der B-C-Doppelbindung eingeht.®!
B-Amino-1-boraallene (II) sind isoelektronisch zu Buta-
trienen (I) und konnen unter Einbeziehung der Bor-Stick-
stoff-t-Wechselwirkung als Bor-haltige [3]-Cumulene ange-
sehen werden. Bisher ist wenig tiber diese Verbindungsklasse
bekannt, und es gibt keine Berichte iiber eine erfolgreiche
Synthese. Ab-initio-Rechnungen an der Stammverbindung II
und ihrem Konstitutionsisomer, dem Aminoboriren IILM
legen nahe, dass II um 12.9 kcalmol ™' energiereicher ist als
III, was aufgrund der aromatischen Stabilisierung durch die
2n-Elektronen des Borirens wenig iiberrascht.’” Seit der
Entwicklung einer geeigneten Synthese fiir terminale Bory-
lenkomplexe der Gruppe-6-Metalle!'!! haben sich diese als
exzellente Quellen fiir das Borylenfragment bewihrt.'” Der
Borylentransfer hat sich iiber die letzte Dekade rasch entwi-
ckelt und wurde auf die Synthese von Borirenen!"* und neuen
Borylenkomplexen!'>' sowie auf Metathesereaktionen an-
gewendet.'”! Des weiteren ist die Insertion des :B-R-Frag-
ments in olefinische C-H-Bindungen beschrieben worden.'!
Ein besonders interessanter, jedoch unerforschter Bereich
der Chemie von Ubergangsmetall-Borylen-Komplexen ist
deren Reaktivitit gegeniiber (oder Ubertragung auf) Metall-
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen. Deshalb und aufgrund un-
seres Interesses an B-Amino-1-boraallenen (II) haben wir das
Verhalten von terminalen Borylenkomplexen der Gruppe-6-
Metalle gegeniiber Vinylidenrhodiumkomplexen untersucht.
Hier berichten wir iiber erste Resultate des Borylentransfers
auf Vinylidenrhodiumkomplexe unter Bildung eines 1-Aza-2-
borabutatrien-Rhodiumkomplexes in guten Ausbeuten.
Nach Zugabe des Vinylidenrhodiumkomplexes 2 zu einer
dquimolaren Menge [(OC)sMo=B=N(SiMe;),] (1) in Benzol
und leichtem Erwérmen auf 40°C zeigten NMR-spektrosko-
pische Untersuchungen die langsame Umsetzung der Reak-
tanten unter Bildung der Titelverbindung 6 im Gemisch mit
dem Rhodiummonocarbonylkomplex [(n>-CsHs)Rh(CO)-
(PiPr;)] ()" im Verhiltnis von ca. 2:1 an. Die "B{'H}- und
SP{'H}-NMR-Spektren von 6 zeigen Signale bei Jp=
67.9 ppm bzw. 0p = 66.4 ppm (“Jx,p =202.5 Hz), die beide im
Vergleich zu denen von 1 (05=289.1 ppm)!"® und 2 (5, =
73.5 ppm, Jrup=209.0 Hz) zu hohem Feld verschoben sind.
Im 'H-NMR-Spektrum von 6 in Losung ist ein neuer Signal-
satz im erwarteten Verhiltnis fiir einen CsHs-Liganden und
zwei Me;Si-Gruppen zu sehen. Vor allem die Beobachtung
zweier breiter Signale fiir die Trimethylsilylgruppen bei 6 =
0.30 und 0.62 ppm im Verhiltnis von 1:1 sowie zweier Signale
fiir die olefinischen Protonen bei 6 =7.31 (dd, *Jx,y = 4.1 Hz,
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“Joy=11Hz) und 648 ppm (dd, *Jpyuy=29Hz, “Jpy=
2.2 Hz) belegt sowohl eine betrichtliche Rotationsbarriere
fir die Stickstoff-Bor-Doppelbindung, als auch die Asym-
metrie des Produkts, was in guter Ubereinstimmung mit der
vorgeschlagenen Struktur ist. Dieses Kopplungsmuster der
olefinischen Protonen wird durch Vergleich mit einem
'H{*'P}-NMR-Spektrum bestitigt, das ein Duplett und kein
Duplett von Dupletts aufweist, womit eine geminale H-H-
Kopplung ausgeschlossen werden kann. Die Zuordnung von
endo- und exo-H sowie endo- und exo-SiMe;-Gruppen gelingt
durch NOESY-Korrelation mit den Protonen des PiPr;-
Liganden. Aufgrund der oligen Konsistenz von 6 konnten
keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkris-
talle erhalten werden.

Um die Vielseitigkeit der Synthesemethode zu tiberprii-
fen und um die Zielverbindung strukturell charakterisieren zu
konnen, haben wir den Rhodiumvinylidenkomplex 3 mit dem
sterisch anspruchsvolleren PCy;-Liganden hergestellt. Die
Reaktion von 1 mit 3 wurde unter denselben Bedingungen
durchgefiihrt wie die Synthese von 6 und NMR-spektrosko-
pisch verfolgt. Die Bildung von 7 wurde durch eine neue
Resonanz im ''"B{'H}-NMR-Spektrum bei 6 = 68.7 ppm sowie
bei 6 =56.6 ppm (Jgyp=201.9 Hz) im *'P{'H}-NMR-Spek-
trum angezeigt. Ahnlich wie bei 6 zeigt auch in diesem Fall
das '"H-NMR-Spektrum zwei Signale fiir die Trimethylsilyl-
gruppen bei 6 =0.33 und 0.64 ppm sowie zwei Signale fiir die
olefinischen Protonen bei 6 =7.37 (d, */g,;=3.5 Hz) und
6.55 ppm (d, *Jgpn=2.9 Hz). Im Unterschied zum iiblichen
Verhalten von Aminoboranen!"” weist die Aminogruppe in
der Titelverbindung, wie NMR-Temperaturmessreihen in
C¢Dg zeigen, keine Rotation um die B=N-Bindung bis 80°C
auf. Dies deutet auf einen betrdchtlichen Doppelbindungs-
charakter hin. Analog zu [(n>-CsHs)Rh(CO)(PiPr3)] (4)
wurde hier die Verbindung 5 als weiteres Produkt im Ver-
hiltnis 1:2 in Bezug auf 7 gebildet, wie die Signale bei dp=
68.7 ppm ("Jpyp=189.6 Hz) und 6, =>5.32 ppm (s, CsHs) in
den *'P{'H}- bzw. "H-NMR-Spektren zeigen. AuBerdem ent-
steht bei der Reaktion [Mo(CO),], wie eine Resonanz bei d =
201.49 ppm im “C-NMR-Spektrum anzeigt, was in Uberein-
stimmung mit fritheren Befunden zum Borylentransfer von
Gruppe-6-Carbonylverbindungen ist.'"*! Beide Titelverbin-
dungen (6 und 7) weisen betrichtliche Stabilitdt auf und
zeigen keine Anzeichen von Zersetzung in Losung bei
Raumtemperatur. Die Verbindungen lieBen sich weiterhin
bei Raumtemperatur ohne nennenswerte Ausbeuteverluste
chromatographisch aufreinigen. Komplex 7 wurde in Form
gelber Kristalle aus Hexan bei —30°C erhalten. Die Ergeb-
nisse der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 7 sind in
Abbildung 1 dargestellt.

7 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c. Die
koordinierte B-C-Bindung (1.489(12) A) ist um ca. 6 % linger
als die B-C-Doppelbindung in nichtkoordinierten Amino-
(methylen)boranen V (z.B. 1.391(4)! und 1.424(3) Al*!) und
ca. 3% kiirzer als die B-C-Einfachbindung zwischen zwei-
fach-koordiniertem Bor und vierfach-koordiniertem Koh-
lenstoff (1.531(11) A).?! Diese Befunde weisen auf erhebli-
che Riickbindungsanteile vom Rhodium in ein antibindendes
a*-Orbital des Liganden hin; eine Bindungssituation, die
auch fiir den Butatrienkomplex VII gefunden wurde. Insbe-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7 im Festkérper (nur olefinische Pro-
tonen gezeigt; Ellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: N1-B1 1.400(10), B1-C1 1.489(12),
C1-C2 1.331(10), Rh1-B1 2.027(8), Rh1-C1 2.056(7), N1-Si1 1.769(6),
N1-Si2 1.765(6), Rh1-P1 2.2799(17); N1-B1-C1 142.1(7), B1-C1-C2
152.9(7).

sondere wurde auch hier eine @hnliche Aufweitung der ko-
ordinierten C-C-Doppelbindung um ca. 10% im Vergleich
zum freien Tetrafluorbutatrien gefunden.”! Im Fall von 7 geht
die Koordination des 1-Aza-2-borabutatriens mit einer
deutlichen Abwinkelung einher. Der N1-B1-C1-Winkel von
142.1(7)° ist vergleichbar mit den entsprechenden C-C-C-
Winkeln (137.5-145.5°) in VIL"® wihrend der B1-C1-C2-
Winkel von 152.9(7)° um mehr als 5% groBer ist als diese.
Dieser Befund weist auf einen gewissen Bor-Kohlenstoff-
Doppelbindungscharakter hin. Die B1-N1- (1.400(10) A) und
C1-C2-Abstinde (1.331(10) A) sind im Vergleich zu denen
des Amino(methylen)borans (z.B. 1.363(4) A)®) bzw. freien
Triens (1.3162(3) A)P! leicht aufgeweitet, was auf den durch
die Abwinklung des [3]-Boracumulens verminderten s-Cha-
rakter der B-C-o-Bindungsorbitale zuriickgefiihrt werden
kann. Ein Vergleich der Strukturmerkmale von 7 mit denen
freier Amino(methylen)borane (V), Butatriene (I) sowie
Butatrienkomplexe (VII) deutet auf eine Bindungssituation
hin, zu der beide in Schema 1l dargestellten mesomeren
Grenzformen A und B beitragen.

Zur weiteren Aufkldrung der elektronischen Struktur von
7 wurden DFT-Rechnungen durchgefiihrt. Dazu wurde die
Geometrie von zwei Modellverbindungen — eine der Kris-
tallstruktur von 7 entsprechende mit ,,side-on“-koordinierter
B=C-Bindung (BC) und ein hypothetisches Isomer mit ,,side-
on“-koordinierter C=C-Bindung (CC) - auf B3LYP-Niveau
optimiert. Die Rechnungen deuten auf eine ausgeprégte Be-
vorzugung des beobachteten B=C-Koordinationsmodus hin,
da BC um 65.06 kImol ™! stabiler ist als CC (Abbildung 2).

Die relevanten Wiberg-Bindungsindizes (WBI, Tabelle 1)
fiir BC und CC sind in Ubereinstimmung mit dem bevor-
zugten B=C-Koordinationsmodus. So sind die WBIs von BC
fiir die Rh1-B1- und Rh1-C1-Bindungen etwas hoher als die
entsprechenden WBIs von CC (Rh1-C1 und Rh1-C2).

Der groBite MO-Beitrag zu dieser beispiellosen ,,side-on*-
Koordination einer Bor-Kohlenstoff-Doppelbindung liefert
im Fall von BC das HOMO+2, welches einer Wechselwir-
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Schema 1. Synthese der 1-Aza-2-borabutatrien-Rhodiumkomplexe 6
und 7 durch Borylentransfer auf 2 bzw. 3.
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Abbildung 2. Energiedifferenz zwischen den hypothetischen Isomeren
BC und CC.

Tabelle 1: Berechnete relevante WBI von BC und CC.

Rh1-B1 Rh1-C1 Rh1-C2 B1-C1 c1-C2
BC 0.6024 0.5648 0.0900 1.0982 1.8788
cC 0.0966 0.3977 0.5010 1.7788 1.3135

kung zwischen dem p_-Orbital der B-C-Bindung mit den d -
und d,._-Orbitalen des Rhodiumzentrums entspricht (Ab-
bildung 3).

Nachdem wir einen guten Zugang zu neuartigen 1-Aza-2-
borabutatrien-Rhodiumkomplexen gefunden hatten, widme-
ten wir uns der Frage, ob ein Ligandenaustauschprozess in
Gegenwart von CO ablduft, der neben den freien Monocar-
bonylkomplexen freie B-Amino-1-boraallene liefern konnte.
Aufgrund der unzureichenden sterischen Abschirmung muss
man jedoch erwarten, dass letztere Verbindungen labil sind
und zu Folgereaktion neigen. Im deutlichen Gegensatz zu
Butatrien-Rhodiumkomplexen®*! erwies sich jedoch der
1-Aza-2-borabutatrien-Komplex 7 gegeniiber CO bei
Raumtemperatur sogar unter Photolysebedingungen als
stabil. Beim Erwdrmen auf 85°C zeigten NMR-Spektren
jedoch eine allméhliche und nahezu vollstindige Umwand-
lung des Reaktanten durch neue Signale in den '"B{'H}- (6, =
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Abbildung 3. Darstellung des HOMO+-2 von BC.

42.7 ppm) und *'P{'H}-NMR-Spektren (6p=74.3 ppm, Jg,.
p=187.8 Hz) an. Unerwarteterweise deuten jedoch weder
*'P{'H}-NMR- noch “C{'H}-NMR-Daten auf die Entstehung
eines entsprechenden Carbonylkomplexes hin. Auflerdem
spricht der signifikante Hochfeldverschiebung der 'B-NMR-
Resonanz um 26 ppm fiir einen Wechsel des Koordinations-
modus von ,,B—C* nach ,,C—C*, der offensichtlich auch ohne
CO ablaufen kann. Daraufhin wurde ein entsprechendes
Experiment in Abwesenheit von CO durchgefiihrt, das unsere
Annahme bestitigte.

Eine vollstdndige Umsetzung von 7 erforderte 2 Wochen
bei 85°C. Nach Aufarbeitung konnten Einkristalle aus einer
Hexanlosung bei Raumtemperatur erhalten werden. Die
Verbindung 8 (Schema?2) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P1 mit zwei unabhingigen Molekiilen in der
asymmetrischen Einheit, die beide sehr &hnliche Struktur-
parameter aufweisen. Die Ergebnisse der Einkristall-Ront-
genstrukturanlyse bestdtigen teilweise unsere vorgeschlagene
Struktur. Wie in Abbildung 4 gezeigt, koordiniert die C-C-
Doppelbindung im n>-Modus an das Rhodiumzentrum. Trotz
der Anwesenheit der N(SiMe;),-Gruppe, die sowohl steri-
schen Schutz bietet, als auch m-Elektronen abgibt, erweist
sich die freie B-C-Doppelbindung als hoch reaktiv und ad-
diert die C4-H-Bindung einer Cyclohexylgruppe des PCys-
Liganden unter Bildung des sechsgliedrigen Rh1-C1-B1-C4-
C3-P1-Rings. Aufgrund der ,,side-on“-Koordination wird die
C1-C2-Bindung (1.417(6) A) um ca. 6 % aufgeweitet, was mit
den Beobachtungen fiir die B=C-Bindung in 7 vergleichbar

= f,
B Cy, /\ SCH
(Megsi)gl\/l/ CeDs, 14 d ] B“N(SiMee,)z
7

8

Schema 2. Quantitative Bildung von 8 (RSRR/SRSS) durch thermisch
induzierten Wechsel des Koordinationsmodus von ,,B—C*“ nach ,C—C*
und nachfolgende C-H-Aktivierung durch die B-C-Doppelbindung.
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Abbildung 4. Molekiilstruktur von 8 (Rg,,Sc1,Rcs,Res) im Festkorper.
(ohne Wasserstoffatome, Lésungsmittelmolekiile sowie das zweite un-
abhangige Molekiil in der asymmetrischen Einheit; Ellipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:
C1-C2 1.417(6), C1-B1 1.533(7), B1-C4 1.615(8), C3-C4 1.546(6), P1-
Rh12.2631(13), B1-N1 1.492(6); C2-C1-B1 131.6(5), C1-B1-C4
125.1(4), C1-B1-N1 116.6(4), N1-B1-C4 117.4(4), BI-N1-Si1 115.9(3),
B1-N1-Si2 123.2(3), Si1-N1-Si2 120.8(2).

ist. Die BI1-Cl- (1.533(7) A) und B1-C4-Abstinde
(1.615(8) A) liegen im erwarteten Bereich fiir entsprechende
Einfachbindungen.” Die Verlingerung der B1-C4- im Ver-
gleich zur B1-C1-Bindung kann auf einen verringerten
s-Charakter an C4 zuriickgefithrt werden. Die Bor- bzw.
Stickstoffatome sind jeweils trigonal-planar umgeben, wie die
Winkelsummen von 359.1° bzw. 359.9° belegen. Der Si2-N1-
B1-C4-Torsionswinkel von 51.76° deutet auf eine reduzierte
B=N-n-Wechselwirkung hin, was im Einklang ist mit einer
deutlichen Verlingerung der B1-N1-Bindung (1.492(6) A) im
Vergleich zu der in 7 (1.400(10) A). Dies resultiert vermutlich
aus der ausgepriigten sterischen Uberfrachtung durch die
groBen N(SiMe;),-, Cp- sowie Cy-Substituenten am Bor.

Wihrend der Komplex 8 als Racemat aus den Enantio-
meren Rgp,,Sci,Res,Res-8 und Sgp, R, ¢3,5¢4-8 anfillt, konnten
bemerkenswerterweise keine weiteren Diastereomere im
Feststoff detektiert werden. Da die beiden Kohlenstoffatome
des P-CH-CH-B-Systems wie auch das Rhodiumzentrum und
das Rh-gebundene CH-Atom Chiralitdtszentren darstellen,
existieren acht mogliche Sitze von Enantiomeren fiir 8. Unter
der Annahme, dass der Olefinligand koordinativ labil ist,
wiren das Rh- sowie das benachbarte CH-Atom konfigurativ
instabil, was die moglichen Produkte auf zwei Sdtze von
Enantiomeren einschrdanken wiirde. Genaue Untersuchung
der 'H- und “C-NMR-Spektren der Reaktionslosung sowie
des isolierten Feststoffs gaben jedoch keine Hinweise auf
andere Diastereomere als das Rg,*,S¢ % Res™,Res™-8-Race-
mat. Somit muss die C-H-Insertion mit einem hohen Maf3 an
Stereoselektivitédt ablaufen.

Abschliefend haben wir die Reaktivitit des gebundenen
1-Aza-2-borabutatrien-Liganden gegeniiber ungesittigten
Substraten untersucht. Diphenylacetylen und Benzophenon
wurden als reprédsentative unpolare bzw. polare Reagentien
ausgewdhlt, um zu untersuchen, ob das B-Amino-1-boraallen
[242]-Cycloadditionen eingeht. Bei Raumtemperatur und
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selbst bei Bestrahlung konnte jedoch keine Reaktion beob-
achtet werden. Beim Erhitzen war schlielich wiederum die
oben genannte intramolekulare C-H-Addition unter Bildung
von 8 zu beobachten.

Unter Erweiterung des Einsatzspektrums von [(OC)sMo=
B=N(SiMes;),], das als gute Quelle fiir Borylenfragmente
unter Standardbedingungen dient, gelang der erste Borylen-
transfer auf eine Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung. Dar-
iber hinaus eroffnet die Borylen-basierte Funktionalisierung
von Vinylidenrhodiumkomplexen einen direkten Zugang zu
neuartigen 1’-1-Aza-2-borabutatrien-Rhodiumkomplexen in
befriedigenden Ausbeuten. Erste Reaktivitétsstudien belegen
einen thermisch induzierten Wechsel des Koordinations-
modus von ,,B—C* nach ,,C—C* mit nachfolgender hoch ste-
reoselektiver C-H-Aktivierung durch die B-C-Doppelbin-
dung.
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