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Niedervalente Eisen(I)-Amido-Olefinkomplexe als Promotoren von

Dehydrierungsreaktionen™*

Crispin Lichtenberg,* Liliana Viciu, Mario Adelhardt, Jorg Sutter, Karsten Meyer, Bas de Bruin*

und Hansjorg Griitzmacher*

Abstract: Fe'-Verbindungen einschlielich Hydrogenasen'"
zeigen bemerkenswerte Stoffeigenschaften und Reaktiviti-
ten.”%! Das Anion [Fe(C(SiMe;);),]” ist ein Einzelmolekiil-
magnet mit hoher Anisotropiebarriere.* In stochiometrischen
Reaktionen  wurden  Eisen(l)-Diketiminate,  Eisen(I)-
Tris(phosphino)borate und verwandte Spezies als Modellver-
bindungen fiir die N,-Aktivierung!*=<*>*1 sowie die Spaltung
und Kupplung von CO, etabliert.*"*! Die Entwicklung wohl-
definierter Eisen(l)-Komplexe fiir katalytische Umsetzungen
bleibt jedoch eine Herausforderung. Die wenigen Beispiele
umfassen Kreuzkupplungen,?>* Hydrierungen terminaler
Olefine! und Azidfunktionalisierungen.”">! Hier berichten
wir iiber die Herstellung und FEigenschaften bimetallischer
Komplexe [MFe'(trop,dae)(solv)] mit einer d’-Fe-low-spin-
Valenzelektronenkonfiguration (M = Na, solv =3thf (1); M =
Li, solv=2 Et,0 (2); trop =5H-Dibenzo[a,d]cyclo-hepten-5-
yl, dae = (N-CH,-CH,-N)). Verbindungen 1 und 2 induzieren
die Dehydrierung von N,N-Dimethylaminboran, und 1 ist ein
Prikatalysator fiir die dehydrierende Alkoholyse von Silanen.
Es wurden keine Hinweise auf heterogene Katalyse gefunden.
Vor allem mit [NaFe'(trop,dae)(thf);] (1) wurden hohe Akti-
vititen und vollstindige Umsitze erziellt.

Die Olefinfunktionalititen von Trop-basierten Liganden
stabilisieren ungewohnliche, niedrige Oxidationsstufen von
Ubergangsmetallen (trop = 5H-Dibenzo[a,d]cyclo-hepten-5-
yl).”! Kiirzlich berichteten wir iiber eine niedervalente
Rutheniumverbindung mit einem Bis(trop)diamino-Ligan-
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den, [Ru(H,trop,dae)], die ein Homogenkatalysator fiir die
Umsetzung von Methanol mit Wasser zu Wasserstoff und
Kohlendioxid ist (dae =N-CH,-CH,-N).Fl Dies veranlasste
uns, das Potential des H,trop,dae-Liganden (Schema 1) zur
Herstellung neuer, niedervalenter Eisenkomplexe zu unter-
suchen.

Na(thf)s
[FeCly(thf),] 3 NaCH,SiMe; N N
N/
+ THF Fe
—-30°C auf RT é/ \\\/)
NH HN 1
) Li(OEty)
Hatropzdae 3 LiCH,SiMes NG
; N\ /
Y X Et,0 Fe
( = LsrcatRT A\ N
trop 2

Schema 1. Synthese der Komplexe 1 und 2 ausgehend von [FeCl,-
(thf)n]; 1:n=1.5;2: n=0.

Die Reaktion des Amins H,trop,dae mit 1 Aquiv. [FeCl,-
(thf), 5] und 3 Aquiv. [Na(CH,SiMe;)] als Base und Redukti-
onsmittel in THF bei —30°C fiihrte zu dem Bis(amido)-Di-
olefinkomplex [NaFe(trop,dae)(thf);] (1) (Schema 1). Ver-
bindung 1 wurde in Form tiefroter Einkristalle isoliert. 1 ist
l6slich in polaren Losungsmitteln wie THF und in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen. Um den Einfluss des Gegenions
zu untersuchen,” wurde [LiFe(trop,dae)(Et,0),] (2) in einem
vergleichbaren Protokoll synthetisiert, wobei ein leichter
Uberschuss [Li(CH,SiMe;)] eingesetzt wurde.

Verbindung 2 wurde in Form tiefroter Einkristalle isoliert
und zeigt ein Loslichkeitsverhalten dhnlich wie 1. Die Reak-
tionen, die zu Verbindungen 1 und 2 fiihren, sind komplex
und enthalten als Einzelschritte Ligandkoordination, De-
protonierungen, Salzmetathese und Redoxreaktionen. In
dieser Hinsicht ist es bemerkenswert, dass in der Anwesen-
heit von Tetramethylethylendiamin (TMEDA) als Chelat-
ligand ein mogliches Intermediat auf dem Weg zur Bildung
von Spezies analog zu 1 und 2 isoliert und vollstdndig cha-
rakterisiert werden konnte (Hintergrundinformationen, Ver-
bindung 3).

Die Molekiilstrukturen von 1 und 2 im Festkorper wurden
mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt (Abbildung 1).
Das Eisenatom in 1 wird durch die zwei Amido- und die zwei
Olefingruppen des (trop,dae)*-Liganden koordiniert.
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [NaFe(trop,dae(thf);] (1) (a, links)
und [LiFe(trop,dae(OEt,),] (2) (b, rechts) im Festkorper.®*! Auslen-
kungsellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. An-
ellierte Benzogruppen, C-Atome der THF-Liganden und H-Atome sind
der Ubersicht halber nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: 1: Fe1-N1 1.900(4), Fe1-N2 1.860(3), Fe1—(C4-C5)
1.931(4), Fel-(C19-C20) 1.924(4), C4-C5 1.435(6), C19-C20 1.438(5),
Nal-N1 2.469(4); (N/(C=C)-Fe1-N/(C=C) 84.77(14)-97.88(15); Win-
kelsumme um Fel 369. 2: Fe1-N1 1.899(3), Fe1-N2 1.950(4), Fel-(C4-
C5) 1.928(6), Fel-(C19-C20) 1.939(6), Li1-N1 2.160(11), Li1-N2
2.095(11), C4-C5 1.416(8), C19-C20 1.415(10), Fel-Li1 2.756(8); (N/
(C=C)-Fel1-N/(C=C) 79.37(18)-97.08(10); Winkelsumme um Fel 362.

Werden die Zentroide der C=C,,,,,-Einheiten als Koordinati-
onspunkte betrachtet, resultiert eine verzerrt quadratisch
planare Koordinationsgeometrie fiir Fel (£°=369°). Planare
Koordinationssphidren wurden in einigen Fillen fiir vierfach
koordinierte Eisen(II)-Verbindungen berichtet, sind jedoch
fiir Eisen(I)-Verbindungen rar.'!! Der Fiinfring (Fel-N1-C31-
C32-N2) nimmt eine verdrehte Konformation ein, wobei die
C-Atome sich iiber und unter der N1-Fel-N2-Ebene befin-
den. Aufgrund der zusitzlichen Wechselwirkung von N1 mit
dem Natriumkation Nal ist der Fe1-N1-Abstand (1.900(4) A)
etwas linger als der Fel-N2-Abstand (1.860(3) A), und die
Winkelsummen um N1/2 zeigen eine stiarkere Pyramidalisie-
rung als um N1 an (Z(C/Fe-N1-C)=343°; Z(C/Fe-N2-C) =
350°).) Die Fe1-N1/2-Bindungen sind 0.02-0.05 A kiirzer als
jene in den pseudotetraedrischen Nitrosylamidkomplexen
[Fe(NtBuArg),(NO)(L)] (Arg=2,5-C¢H;FMe, L =NCDs,
PEt;) und ca. 0.09 A kiirzer als jene in planaren Komplexen
des Typs [Fe(B-Diketiminat)L,] (L = CO, CN¢Bu).’*"%! Dije
C=Cy;,p-Abstiinde, C4=C5 und C19=C20, sind relativ lang
(1.415-1.438 A) und indizieren eine signifikante d(Fe)—m*-
(C=C)-Riickbindung (fiir kiirzere C=C-Bindungen in der
Koordinationssphire von Fe siehe Lit. [2b,5¢]). Auch Ver-
bindung 2 zeigt eine verzerrt quadratisch planare Koordina-
tionsgeometrie um Fel, aber beide Stickstoffatome des
(trop,dae)* -Liganden sind in Kontakt mit dem Li-Gegenion
(Abbildung 1b).1%! Verglichen mit 1 fiihrt dies zu leicht ver-
lingerten Fel-N1/2-Bindungen (im Durchschnitt 0.04 A),
verkiirzten C=C,,-Bindungen (im Durchschnitt 0.02 A),
einer kleineren Winkelsumme C/Fe-N2-C um N2 (A=
—15.1(3)°) und zu einem verkleinerten N1-Fel-N2-Winkel
(A=-5.40(2)°). Der Fiinfring (Fel-N1-C31-C32-N2) in 2
nimmt eine Briefumschlagkonformation ein, wobei Fel
1.09 A von der N1-C31-C32-N2-Ebene entfernt ist.

Die subtilen Strukturunterschiede zwischen 1 und 2 und
die resultierenden Elektronenstrukturen im Festkorper
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wurden mittels *’Fe-MoBbauerspektroskopie bei 77 K weiter
untersucht (Hintergrundinformationen). Die Isomeriever-
schiebung von Verbindung 1 (6 =0.20(1) mms ') ist signifi-
kant kleiner als jene von 2 (6=0.28(1) mms™'), was eine
hohere Elektronendichte in den Fe-s-Orbitalen anzeigt und in
Ubereinstimmung mit den durchschnittlich kiirzeren Fe-L-
Bindungen in 1 ist."! Die niedrigere Symmetrie der Ligan-
densphédre um 1 fiihrt zu einer hoheren Quadrupolaufspal-
tung (|AEo|=2.87(1) mms™) verglichen mit 2 (|AEq|=
2.01(1) mms ™). Diese Quadrupolaufspaltungen fallen in den
fiir literaturbekannte Fe'-Komplexe iiblichen Bereich (| AE |
=0.89-3.48 mms").***! Dagegen sind die Isomeriever-
schiebungen anderer Fe'-Komplexe generell hoher (von 6 =
0.28 mms ' bis 1.09 mms ', was einer geringeren Elektro-
nendichte in Fe-s-Orbitalen entspricht).l™?*] Bemerkens-
werterweise sind die Isomerieverschiebungen von Fe'- und
Fe™-Verbindungen mit quadratisch planarer Koordinations-
geometrie jenen von 1 und 2 #hnlich (Fe': 0.14-0.59; Fe™:
0.23-0.37 mms™', aber einhergehend mit deutlich groBeren
|AEq|: Fe': 1.16-4.63; Fe': 3.02-5.16 mms1).l%1¢17 Die
niedrigen, Fe'"/Fe"'-dhnlichen Isomerieverschiebungen von
1 und 2 sind moglicherweise eine Konsequenz der Metall-
Ligand-Riickbindung. DFT-Rechnungen zu 1 und 2 ergaben
optimierte Strukturen in guter Ubereinstimmung mit den
Einkristallstrukturanalysen (Hintergrundinformationen).
Zudem wurden die Derivate [MFe(trop,dae)(L),] (M =Li,
Na; L = Neutralligand gebunden an M; n = 0-3) und das freie
[Fe(trop,dae)] -Anion untersucht. Alle Spezies sind iiber-
wiegend metallzentrierte Radikale mit signifikanter Spinpo-
larisation zu den Stickstoffatomen und den olefinischen
Kohlenstoffatomen des (trop,dae)’ -Liganden (Abbil-
dung 2a). Sie werden also am besten als low-spin-d’-Fe'-

g-Wert
a) b) 22 21 2 1.9
g sim
% exp

3000 3200 3400
B [Gauss]

Abbildung 2. a) Darstellung der Spindichte fur [Fe(trop,dae)]™ (Farb-
abbildung in den Hintergrundinformationen). b) Experimentelles und
simuliertes X-Band-EPR-Spektrum von 2 in THF mit 0.1 m [N (nBu),]-
[PFg].

Spezies umgeben von einem dianionischen (trop,dae)* -Li-
ganden beschrieben. Signifikante Unterschiede zwischen den
Elektronenstrukturen von 1 und 2 ergeben sich aus einer
grofleren g-Anisotropie, einer hoheren Fe-Spindichte und
einer hoheren NBO-Ladung an Fe fiir 2 (Tabelle S2; Hin-
tergrundinformationen). Diese Unterschiede sind haupt-
sdchlich auf den Koordinationsmodus des Alkalimetall-
kations zuriickzufiihren (terminal wie in 1 vs. verbriickend
wie in 2), der durch die Wahl der Neutralliganden L gesteuert
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werden kann (sieche Derivate 2b-d, Hintergrundinformatio-
nen). Die Art des Alkalimetalls selbst hat einen geringeren
Einfluss.

Die Elektronenstrukturen von 1 und 2 wurden mittels
EPR-Spektroskopie bei 20 K weiter untersucht. Unverdiinnte
Feststoffproben von 1 und 2 ergaben X-Band-EPR-Spektren
von akzeptabler Qualitét, die sich klar voneinander unter-
scheiden (Abbildung S10). X-Band-EPR-Spektren von 1 und
2 in gefrorenem THF mit 0.1m [N(nBu),][PF4] unterscheiden
sich nicht nennenswert, was die Bildung des freien Anions
[Fe(trop,dae)]™ in beiden Fillen anzeigt. Die Spektren zeigen
rhombische Signale ohne (aufgeloste) Hyperfeinkopplungen,
die charakteristisch fiir low-spin-d’-Fe'-Spezies sind (Abbil-
dung 2b).

Die experimentell ermittelten g-Werte (g,=2.009; g,=
2.060; g.=2.160) stimmen weitestgehend mit den tiber DFT-
Rechnungen bestimmten Werten iberein (Tabelle S2).
Uberraschenderweise zeigten EPR spektroskopische Unter-
suchungen von 1 und 2 in Toluolglas bei 20 K breite und
komplexe Signale, was auf Aggregationsverhalten zuriickge-
fithrt wurde (Abbildung S13). Zudem werden schwache
,Halbfeldsignale“ beobachtet, die auftreten konnen, wenn
S =1/2-Systeme schwach miteinander in der Matrix wech-
selwirken (Abbildung S14)."! Die Spektren von 1 und 2 in
Toluol unterscheiden sich eindeutig voneinander, was ver-
mutlich auf unterschiedliche Aggregate zuriickzufiihren ist.

Die low-spin-d’-Elektronenkonfiguration von 1 wurde
durch SQUID-Magnetisierungsexperimente bestitigt. In
einem Magnetfeld von 1T bei 300 K betridgt das effektive
magnetische Moment u.;=1.96 pug und ist in einer Tempera-
turspanne von 10-300 K nahezu konstant (Hintergrundin-
formationen).” Dieser Wert ist nah an dem spin-only-Wert
von 1.80 pg fiir ein ungepaartes Elektron (fir g=2.076). In
guter Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen wurden fiir
1 und 2 mit der Evans-Methode effektive magnetische Mo-
mente von u.;=2.0(1) pg in benzolischer Losung bestimmit.
Ein Cyclovoltammogramm von 1 in THF bei 23 °C mit einer
Vorschubgeschwindigkeit von 0.2 Vs™! zeigt ein quasi-rever-
sibles Redoxereignis mit F,,=—-2.24V vs. Fc/Fc* (Hinter-
grundinformationen), was wahrscheinlich einer Transforma-
tion von Fe' zu Fe” zuzuschreiben ist. Irreversible Oxidatio-
nen treten bei —0.56 V und 0.05 V vs. F¢/Fc' auf. Die groBe
Separierung der Oxidations- und Reduktionswellen von ca.
1.7 V belegt die hohe Stabilitit der Fe'-Komplexe 1 und 2
beziiglich Disproportionierung.

Verbindung 1 reagiert in unpolaren Medien nicht mit H,
(1.5bar, T=25°C)." Dagegen werden Substrate mit
krypto“-Wasserstoff, also Wasserstoff in Form von H,
H*~”Y wie z.B. N,N-Dimethylaminboran (DMAB; Me,HN-
BH,), effizient dehydriert.”” Es sind erst wenige eisenbasierte
Katalysatoren fiir die Dehydrierung von DMAB bekannt.”!
Kiirzliche Studien von Manners et al. zeigen, dass oftmals
in situ generierte Fe-Nanopartikel katalytisch aktiv sind und
lediglich [Fe(CsH;5)I(CO),] als homogener Katalysator wirk-
t.2%2224 1 ynd 2 wurden in einem offenen System bei Raum-
temperatur als Katalysatoren (5 Mol-%) fiir die Dehydrie-
rung von DMAB in Toluol getestet (Tabelle 1 und Hinter-
grundinformationen). Unter diesen Bedingungen zeigte die
LiFe'-Spezies 2 nur eine moderate Aktivitit (4 h, 35%, Ein-
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Tabelle 1: Dehydrierung von DMAB mit Fe-Katalysatoren 1, 2 und 2d."

5 Mol-% Kat. Me,N-BH,
Me,HN-BH3 T’ X HZB—NMeZ
—H, 4
I
05 MezHN'B‘N'BHB
-05H, Me;, -05H,
5

Eintrag Kat. Additiv/Gift (Aquiv.) t[h] Umsatz [%)]
1 2 - 4.0 35
2 2d - 4.0 <5
3 1 - 4.0 > 990!
40 1 - 1.3 >99
5 1 15-Krone-5 (1) 10 59
6 1 [(nBu),N]Br (1) 5.1 >99
7led 1 - 10 >99
8l 1 - 3x4 3x>99
9 1 THF als Losungsmittel 2.5 6
10 1 PPh; (0.2) 5.4 >99
1 1 P(OMe); (0.1) 5.9 >99

[a] Bedingungen: 0.048 M DMAB in Toluol, 5 Mol-% Katalysator. [b] 4
wurde mittels '"B-NMR-Spektroskopie nach Beendigung der Reaktion
identifiziert. [c] Gesamtkonzentration um Faktor 2 erhéht. [d] Me,DN-
BH, als Substrat eingesetzt. [e] 3 x 20 Aquiv. DMAB in aufeinanderfol-
genden Zugaben.

trag 1), und [LiFe(trop,dae)(thf),] (2d) war nahezu inaktiv
(Eintrag 2). Im Gegensatz dazu fiihrte die NaFe'-Verbindung
1 zu vollstindigem Umsatz nach 4 h (Eintrag 3) mit dem 1,3-
Diaza-24-diboretan 4 als einzigem Produkt (siche Tabelle 1).
Die Geschwindigkeitskonstante k, in einem frithen Stadium
der Reaktion steigt um einen Faktor von 2.1(2), wenn die
Gesamtkonzentration um einen Faktor von 2.0 erhoht wird,
und vollstindiger Umsatz wird nach 1.3 h erreicht (Eintrag 4
und Hintergrundinformationen). Dagegen fithren Additive
wie 15-Krone-5 oder [(nBu),N]Br zu geringeren Reaktions-
geschwindigkeiten, was nahelegt, dass ein solvenssepariertes
Tonenpaar mit dem [Fe(trop,dae)] -Anion nicht die aktivste
Spezies ist (Eintrdge 5 und 6). Die Verwendung von deute-
riertem Me,NDBH; als Substrat mit 1 als Katalysator zeigte
einen kinetischen Isotopeneffekt von 2.0(2), was die Depro-
tonierung der Aminogruppe als einen der geschwindigkeits-
bestimmenden Schritte anzeigt (Eintrag 7 und Hintergrund-
informationen). In Reaktionen von 1 mit stochiometrischen
Mengen Me;NBH; wurde keine H-Abstraktion beobachtet.
Eine Anderung der B-H-Streckschwingungsfrequenz im
Festkorper-IR-Spektrum des nach Aufarbeitung erhaltenen
Feststoffs deutet aber auf schwache Wechselwirkungen von
1 mit der BH;-Gruppe hin. Nach "B-NMR-Studien sind
solche Wechselwirkungen in toluolischer Losung fiir 1 mogli-
cherweise prisent, nicht aber fiir 2 (Hintergrundinformatio-
nen). Katalysator 1 bleibt nach der Dehydrierung von
20 Aquiv. DMAB aktiv, was durch die nachfolgende Zugabe
von neuem Substrat nachgewiesen wurde. Insgesamt werden
mindestens 3 x20 Aquiv. DMAB ohne Verringerung der
Katalysatoraktivitit dehydriert (Eintrag 8). Im geschlossenen
System wurde die lineare Spezies 5 (siche Tabelle 1) mittels
'"B-NMR-Spektroskopie als hauptsichliches Zwischenpro-
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dukt identifiziert.”>"l Nur Spuren des monomeren Interme-
diats Me,N=BH, wurden detektiert.

Wird die Reaktion in THF durchgefiihrt, sinkt die Re-
aktionsgeschwindigkeit stark ab (Eintrag 9). In selektiven
Vergiftungsexperimenten  (mit 0.2 Aquiv. PPhy; oder
0.1 Aquiv. P(OMe); pro Fe)? mit 1 als Katalysator verlau-
fen die Reaktionen zu vollstandigem Umsatz, jedoch bei ge-
ringeren Reaktionsgeschwindigkeiten (Eintrdge 10 und 11).
Zeit-Umsatz-Kurven der DMAB-Dehydrierung mit 1 als
Katalysator zeigen keine Induktionsphase. Kleine Aliquote
der Reaktionslosungen wurden per Rasterelektronenmikro-
skopie (REM) untersucht und gaben keine Hinweise auf die
Bildung von Fe-Nanopartikeln. Obwohl der Reaktionsme-
chanismus unklar bleibt, deuten diese Resultate an, dass 1 ein
Homogenkatalysator fiir die Dehydrierung von DMAB ist.
Katalysator 1 hat eine deutlich hohere Aktivitdt als [Fe-
(CsH5)I(CO),], mit dem 9 h Reaktionszeit und kontinuierli-
che UV-Bestrahlung nétig sind, um vollstindigen Umsatz zu
erreichen.” Der Gegenioneneffekt, Na® > Li*, gibt Hin-
weise auf katalytisch aktivere aggregierte Spezies, die mit
Verbindung 1 gebildet werden,?*! und/oder auf effektivere
Koordination des Substrats durch die [Na(thf),]" enthaltende
Spezies.

Komplex 1 katalysiert auch die Reaktion von Silanen mit
Alkoholen als intfermolekulare Variante der Freisetzung von
,krypto“-Wasserstoff.”"! Wir sind vor allem interessiert an der
dehydrierenden Alkoholyse von Silanen mit Diolen. Dieser
mogliche Zugang zu Oligo- oder Poly(alkylsilylethern) wurde
bislang kaum genutzt.”'* Die Verwendung von eisenba-
sierten Katalysatoren fiir diese Reaktion ist beispiellos. Die
einfache Methanolyse von PhSiH,! wird mit 3 Mol-% 1 ef-
fektiv katalysiert (1 Mol-% pro Si-H-Bindung), und nach
5min in Toluol (7=25°C) wird vollstindiger Umsatz er-
reicht. Die Reaktion verlduft homogen, und wenigstens drei
aufeinanderfolgende Katalyseldufe konnen ohne merklichen
Aktivitdtsverlust durchgefithrt werden (Hintergrundinfor-
mationen). In Reaktionen von 1,4-Benzoldimethanol als Diol
mit Phenylsilan bzw. Diphenylsilan wurden 3 bzw. 2 Aqui-
valente H, freigesetzt, und vollstdndiger Umsatz wird nach
15 min bzw. 54 min erreicht (Schema 2). Die Produkte 6 und 7
wurden als beige Feststoffe isoliert und zeigen mindestens
neun (im Fall von 6) oder neunzehn (im Fall von 7) Wieder-
holungseinheiten bezogen auf Si, wie massenspektrometri-
sche Analysen ergaben.

Der trop-Amin-Ligand (trop,dae)* stabilisiert niederva-
lente Eisenspezies und erlaubt die Synthese seltener Beispiele

PhSiH, Ph/ < > e Bh
OH $-0-si-0 0-Si—R + 3H,
3 Mol-% 1 i |
Tol, RT ° 6 R
|
o Ph,SiH, Ph /_< >TJ- Ph
> Mol% 1 —?o—$—o 0-Si—R + 2H,
TolTHF, RT Ph 7 Ph

Schema 2. Dehydrierende Kupplung von Alkoholen mit Silanen kataly-
siert durch 1.
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heterobimetallischer d’-Eisen(I)-Amido-Komplexe sowie
deren Anwendung als Homogenkatalysatoren. Die Struktu-
ren, elektronischen Eigenschaften, das Aggregationsverhal-
ten in Losung und besonders die Reaktivitdten dieser Ver-
bindungen hingen stark vom Gegenion ab ([Na(thf);)" vs.
(Li(Et,0),)"]). Obwohl die Aktivititen von [Ni'(O,CCF;)-
(NHtrop,)]™ - einem weiteren 3d-metalloradikalischen
Komplex mit einem niedervalenten d’-Nickel(I)-Zentrum —
nicht erreicht werden, ist [NaFe(trop,dae)(thf);] (1) ein be-
merkenswerter Homogenkatalysator fiir Dehydrierungsre-
aktionen, besonders fiir die Synthese von Oligo- und Poly-
silylethern aus Polyolen und Silanen. Diese Reaktion hat das
Potential, sich als Synthesemethode fiir oligomere und poly-
mere Alkylsilylether unter milden Bedingungen zu etablie-
ren, wobei keine unerwiinschten Beiprodukte, sondern syn-
thetisch wertvolles H, generiert wird.

Stichwérter: Aminborane - Dehydrierungen -
Heterometallische Komplexe - Kondensationsreaktionen -
Niedervalentes Eisen

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 5766-5771
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trum wegen der Redoxaktivitdt des Liganden nicht moglich war:
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Nal liegt in einer verzerrt trigonal bipyramidalen Koordinati-
onsgeometrie vor, wobei zwei thf-Molekiile und N1 in den
dquatorialen und ein thf-Molekiil sowie die aromatische C2-C3-
Bindung der trop-Einheit in den apikalen Positionen sind.

Die Art der Neutralliganden L ist entscheidend fiir die Koor-
dinationschemie = von  Verbindungen der Art [LiFe-
(trop,dae)(L),]. [LiFe(trop,dae)(Et,O)(thf)] (2b) zeigt Bin-
dungsparameter dhnlich zu 2, wohingegen [LiFe(trop,dae)(2-
Me-THF),] (2¢) und [LiFe(trop,dae)(thf),] (2d) Bindungspa-
rameter dhnlich zu 1 zeigen (Hintergrundinformationen).

Die experimentell bestimmten Isomerieverschiebungen wurden
durch DFT-Rechnungen gut reproduziert. Die experimentell
bestimmten Quadrupolaufspaltungen weichen von den berech-
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Diese Verbindungen liegen in high-spin-Elektronenkonfigura-
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Dasselbe Verhalten wurde fiir [Fe(CsH;s)CI(CO),], [Fe(CsHs)-
(OSO,CF;)(CO),] und [Fe(CsHs)(CO),(THF)]X (X=BF,,
SbF,) angenommen, aber nicht detailliert untersucht.”*

Nach 52 min: 18% DMAB, 21% 4,56 % 5, 2% Me,NBH,, 3%
BH enthaltende Spezies (moglicherweise Me,NBH); Bedin-
gungen: C,Dg, RT, 9 Mol-% 1. Ahnliches Resultat mit 5 Mol-%
1.

Dasselbe wurde unter Verwendung von 2 oder 3 als Katalysator
beobachtet.

Die Bildung von H, wurde in diesen Reaktionen mittels "H-
NMR-Spektroskopie detektiert.

Verbindungen 1 oder 2¢ konnten aus toluolischer Losung re-
isoliert werden; d.h. vollstindige Zersetzung kann ausge-
schlossen werden.
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[NaN(SiMe;),|, war inaktiv als Katalysator fiir die Dehydrierung
von DMAB unter identischen Bedingungen.
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Katalysatoren fiir diesen Reaktionstypus sind Edelmetallkata-
lysatoren (Pd, Rh), die mehrheitlich lange Reaktionszeiten oder
leicht erhohte Temperaturen bendtigen (Lit. [32a—]); eine
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nennenswerte Ausnahme fiir die Synthese von Poly(arylsilyl-
ethern) ist [B(C4Fs)3] (Lit. [32d]).

Einfache Alkoholysereaktionen R ,SiH,+xROH (x>n)
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