JuLIUS-MAXIMILIANS-UNIVERSITAT WURZBURG

REAKTIVITAT VON BORANEN GEGENUBER

UBERGANGSMETALL-LEWIS-BASEN

DISSERTATION

vorgelegt von

Nicole Arnold

aus Minchberg

Wirzburg 2015






JULIUS-MAXIMILIANS-UNIVERSITAT WURZBURG

REAKTIVITAT VON BORANEN GEGENUBER

UBERGANGSMETALL-LEWIS-BASEN

DISSERTATION

zur Erlangung des naturwissenschaftlichen Doktorgrades

vorgelegt von

Nicole Arnold

aus Munchberg

Wirzburg 2015






Eingereicht bei der Fakultéat fur Chemie und Pharmazie der Julius-Maximilians Universitat

Wrzburg am: 04.12.2015

Gutachter der schriftlichen Arbeit:

1. Gutachter: Prof. Dr. Holger Braunschweig

2. Gutachter: Prof. Dr. Udo Radius

Prifer des 6ffentlichen Promotionskolloquiums:

1. Prifer: Prof. Dr. Holger Braunschweig

2. Prifer: Prof. Dr. Udo Radius

3. Prufer: Prof. Dr. Volker Engel

Datum des 6ffentlichen Promotionskolloquiums: 22.01.2016

Doktorurkunde ausgehandigt am:







Meinen Lieblingsmenschen.






DO NOT

TRUST ATOMS,

THEY MAKE UP

EVERYTHING]






Die Experimente zur vorliegenden Arbeit wurden in der Zeit von September 2012 bis
September 2015 im Institut fir Anorganische Chemie der Julius-Maximilians-Universitat
Wirzburg unter Anleitung von Herrn Professor Dr. Holger Braunschweig selbststdndig

durchgefthrt.






DIE VORLIEGENDE ARBEIT WURDE AUSZUGSWEISE VEROFFENTLICHT UNTER:

Investigation of Steric Factors Involved in the Formation of Terminal Cationic Platinum

Arylborylene Complexes

N. Arnold, H. Braunschweig,* P. Brenner, R. Dewhurst, T. Kramer, K. Radacki,
Organometallics 2015, 34, 2343-2347.

Correlations and Contrasts in Homo- and Heteroleptic CAAC-Containing Pt°

Complexes

N. Arnold, H. Braunschweig,* P. Brenner, M. Celik, R. Dewhurst, T. Kramer, I.
Krummenacher, T. Marder, Chemistry — A European Journal 2015, 21, 12357-12362.

Aryldihydroborane Coordination to Iridium and Osmium Hydrido Complexes

N. Arnold, Silvia Mozo, Ursula Paul, Udo Radius,* H. Braunschweig,* Organometallics
2015, accepted.

Unprecedented Borane, Diborane(3), Diborene and Borylene Ligands via Pt-Mediated

Borane Dehydrogenation

N. Arnold, H. Braunschweig,* R. Dewhurst, W. Ewing, Journal of the American Chemical

Society 2015, in revision.



DANKSAGUNG

Zu allererst méchte ich meinem Doktorvater Prof. Dr. Holger Braunschweig danken. Holger, Du hast
es mir ermdglicht, unter wunderbaren Bedingungen an meiner Doktorarbeit zu werkeln, an zahlreichen
nationalen wie internationalen Konferenzen teilzunehmen und hast mich, als die Dihydroborane mal
wieder gemacht haben was sie wollten, mit deiner Begeisterung fiir Chemie an meine eigene

Hartnackigkeit erinnert, bis es sich die Muhe gelohnt hat.

Vielen Dank Dr. Peter Brenner! Du hast mir nicht nur das Handwerkszeug beigebracht, sondern auch
die Fahigkeit besondere Sichtweisen fiir Dinge zu entwickeln, und begeistert flir scheinbar
aussichtslose Projekte zu kdmpfen. ,,Alles Chlor!“ An dieser Stelle mochte ich mich auch bei
Dr. Justin Wolf bedanken, mit Dir hat man neben Phosphansynthesen auch was iiber‘s Schwefeln von
Kartoffeln gelernt!

Ein besonderer Dank gilt meinen Kollegen aus dem Labor 207, Peter Brenner, Thomas
Steffenhagen, und Alexandra Trumpp! Danke fiir die schone Zeit, die Toleranz bei musikalischen

Ausflugen, die zahlreichen Fruhstiicksschnecken und Feierabendapfelsaftschorlen...

Ein grofRer Dank geht an Dr. Thomas Kupfer, Dipl. Biol. Christina Bornschein, Dr. Rian Dewhurst
und Dr. Justin Wolf fiir das gewissenhafte Korrekturlesen dieser Arbeit und die richtigen Worte an

Stellen wo sie mir fehlten. Ich danke Euch!

Vielen Dank Krzys fiir zahlreiche Seminare zum Thema: ,,Lernen durch stete Uberforderung®, die
Geduld bei den ersten Versuchen Kristalle aufzusetzen und die Hilfe beim Ldsen von hartnéckigen
Strukturen. Dr. Krzysztof Radacki und Dr. Thomas Kramer danke ich fir die Anfertigung von
Messungen. Christoph Schneider, Thomas Kramer, Lisa Mailander und Florian Hupp: Danke fir
die oft sehr phantasiereichen Diskussionen und den regen Austausch Uber Probleme, wie man sie als

X-Minion eben so hat.

Ein ganz besonderer Dank gilt Dr. Rian Dewhurst fir die groRe Unterstiitzung beim Erstellen von
Manuskripten und das Korrekturlesen von (frénkisch-)englischen Texten aller Art. Und ebenso méchte
ich mich bei Dr. Silvia Mozo, Dipl. Chem. Ursula Paul und Prof. Dr. Udo Radius fur die angenehme
und unkomplizierte Zusammenarbeit an unserer stockwerksubergreifenden Kooperation bedanken,
ebenso bei Prof. Dr. Todd Marder.

Dr. Mehmet Ali Celik und Dr. William Ewing danke ich fir das Anfertigen und Auswerten von
guantenchemischen Rechnungen. Dr. Ivo Krummenacher fur das Durchfiihren von CV-Messungen
und ESR-Experimenten sowie deren Auswertung und M. Sc. Christoph Schneider fiir die Aufnahme
von IR-Spektren, Dr. Carsten Kollann fir NMR-Diskussionen sowie meiner Praktikantin Maria
Krebs.



Allen Mitarbeitern der Serviceabteilungen und Sekretariate gebuhrt ein herzliches Dankeschon!
Dazu gehdren die analytischen Abteilungen (Dr. Rudiger Bertermann, Marie-Luise Schafer, Sabine
Timmroth und Liselotte Michels), die Laboranten (Sascha Stellwag-Konertz, Kai Hammond, Christine
Werner und Felix Weil3enberger), die technischen Abteilungen (Alfred Schertzer, Berthold Fertig,
Wolfgang Obert, Alois Ruf, Manfred Reinhardt) und die Sekretariate (Birgit Zepke, Sabine Timmroth
und Cornelia Walter).

Beim Arbeitskreis Braunschweig mit allen aktuellen wie ehemaligen Mitgliedern mochte ich mich
ganz herzlich fir die schone Zeit bedanken, besonders bei Annika Gackstatter (es ********) Sjlvia
Mozo (verruickte Lieblingsspanierin), Alexandra Trumpp (!die! Alex), Christina Claes (Chrischttiiina),
Christoph Schneider (der Snider), Stefanie Bertsch, Thomas Steffenhagen (Herdmannchen), Lisa
Mailénder, Benedikt Wennemann (Wink-Buddy) und Krzysztof Radacki fir gemeinsame Mittagsessen,
(manchmal auch zielfiihrende) Diskussionen, aber vor allem dafiir, wo diese meist endeten: .....beim
Spargel kochen, Sushi-Essen, ,,Ausfahrten”, Kino-Besuchen, Nahdates, Grillfeiern, Weinproben und
Weinfesten aller Art, aufm Weihnachtsmarkt, in Weyersfeld (jetzt wissen wir immer wo wir
nachschauen missen ©), beim Pilze sammeln, Rad- (und Vesper)-Touren... Ich danke Euch fur Alles!

An dieser Stelle mochte ich mich bei meinen Freunden, besonders bei Miriam Eckhardt, Annika
Gackstatter, Franziska Brede, Jana Gershberg, Silvia Mozo, Christoph Schneider, Christina &
Felix Bornschein, Alexandra Trumpp, Christina Claes, und meinen Nachbarn den Lembachs
bedanken. Ihr begleitet mich alle schon eine ganze Weile und seid mir in verschiedenster Weise eine
grolRe Stiitze! Danke, Mumi, dass es dich seit dem Kindergarten gibt und Du immer fiir mich da bist!

Ich finde, es wird Zeit sich mal wieder einen Pony zu schneiden ;)

Ich danke meiner Familie fiir den Rickhalt den Ihr mir gebt, besonders meiner Uroma Irma, meiner
Patin Stefanie, den Nochbern vo derham, den Leicherzern und meinem Patenkind Lara! Ganz
besonders mdchte ich mich bei meinen Eltern Barbara & Udo Arnold bedanken. Danke, dass lhr mich
immer unterstitzt und ermutigt meinen Weg zu gehen, ohne Euch waére das alles nicht mdglich

gewesen!

Danke!






ABKURZUNGSVERZEICHNIS

Ad

Ar
Ar',
br

Bu
cAAC
cal
Cat
CCcDC

cif
Cp
Cp*
Cy

DCM
DFT
DMSO
dppm
Dur

Fc
Hal/X
HOMO
HSQC

Hz

iPr

Angstrom

Adamantyl

Aryl

3,5-(Trifluoromethyl)phenyl
breit

Butyl

cyclisches (Alkyl)(Amino)Carben
Kalorien

Catechol

Cambridge Crystallographic Data
Centre

Crystallographic Information File
Cyclopentadienyl
Pentamethylcyclopentadienyl
Cyclohexyl

Chemische Verschiebung

Dublett

Donor

Dichlormethan
Dichtefunktionaltheorie
Dimethylsulfoxid
Bis(diphenylphosphino)methan
Duryl; 1,2,4,5-Tetramethylphenyl
Element

Ferrocenyl

Gramm

Stunde

Halogen

Highest Occupied Molecular
Orbital

Heteronuclear Single Bond
Coherence

Hertz

iso

iso-Propyl

Joule

LUMO

MOLP
NacNac
nbe

Me
Mes
mL
mol
NHC
NMR

Ph
Pin
ppm

RT

SIMes

“Ipcp
tBu
Bupcp

VT
Thx
THF

Tipp

Kopplungskonstante

Kelvin

Ligand

Lowest Unoccupied Molecular
Orbital

Metal Only Lewis-Pair
[(NCMe),CHT

Norbornen

Wellenlange

Multiplett

Metall

Methyl

Mesityl; 1,3,5-Trimethylphenyl
Milliliter

Mol

N-heterocyclisches Carben
Nuclear Magnetic Resonance;
Kernspinresonanz

Phenyl

Pinakol

parts per million

Quartett

Substituent

Raumtemperatur

Singulett
N,N'-Dimesitylimidazolidin
Triplett

tert
©>-CeH3-1,3-[CH,P(Ad),],
tert-Butyl
©>-CeH3-1,3-[CH,P(‘Bu),],
Wellenzahl

variable Temperatur

Thexyl, 1,1,2-Trimethylpropyl
Tetrahydrofuran
2,4,6-Triisopropylphenyl



VERZEICHNIS NUMMERIERTER VERBINDUNGEN

trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PiPr3);]
trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys)-]
trans-[Pt{B(Br)Dur}Br{P(CH,Cy)s},]
trans-[Pt{B(Br)(CsHs-4-'Bu)}Br(PCys)]
trans-[Pt{B(Br)(CsHs-4-'Bu)}Br{P(CH,Cy)3}-]
trans-[Pt(BDur)Br(PiPrs),][BAr’]
trans-[Pt(BDur)Br(PCys),][BAI'4]
trans-[P{BDUr}Br{P(CH,Cy)s},][BAr.]
trans-[Pt{B(Br)(CsH4-4-'Bu) }(PCys),][BAr']
10 [Pt(nbe)s]

11 [Pt(cAACM®),]

12 [cAACMH][BBI.]

13 [Pt(cAACM®)(PiPr3)]

14 [Pt(cAACM®)(PCys)]

15 [Pt(nbe)(PCys)]

16 [Pt(nbe){P(CH:Cy)s}]

17 [Pt(nbe),(PiPr)s]

18 [Pt(BBr,)Br(cAACM®)(PiPrs)]

19 [Pt(BBrPh)Br(cAAcY®)(PiPrs)]

20 [Pt()(PiPr)(u-)]:

21 [(cAACM®)(PiPrs)Pt—GaCls]

22 [(cAACM®)(PCy5)Pt—GaCls]

23 [Pt(HgCI)CI(CAACM®)(PiPr3)]

24 [Pt(BBr,)(cCAACM®)(PiPrs)][BAr.]

25 [Pt(CoHq)(C2F4)(PCys3)]

26 [("B"PCP)IrH,]

27 [(““PCP)IrH,]

28 [(®“PCP)IrH(x*-H,B(H)Dur)]

29 [(*“PCP)IrH(x*-H2B(H)Dur)]

30 [("B"PCP)IrH(x*H,B(H)Thx)]

© 00 N oo o1 B~ W N e



31 [(*B"POCOP)IrH(x*-H,B(H)Dur)]

32 [OsH(x*-H,B(H)Dur)(CO)(PiPrs)]

33 [(5°-CsMes)IrCly],

34 [(1°-CsMes)Ir(Cl)(x*-H2B(C1)Dur)]

35 H,BDur

36 [{(CysP)Pt}s(7*-B,Dur,)]

37 [{(CysP)Pt}4(u>-BDur),(x*-BDur)]

38 [{(CysP)Pt}»(u-BDur) (5% (u-B)-HB(H)Dur)]
39 [{(CysP)HPt}a(u-H){u:n*-BoDury(u-H)}]

40 [{(CysP)HPt}o(u-H){u:*-B;Mesy(u-H)}]
41 [{(CysP)HPt}o(u-H){u:*-B,Tippa(u-H)}]
42 [{(CysP)HPt}o(u-H){un-BoThxa(u-H)}]

43 [{(iPrsP)HPt}o(u-H){1:n*-BoDura(u-H)}

44 [{(iPrgP)Pt}g(u-BDur)(n2:(u-B)-HB(H)Dur)]
45 [{(iPrsP)HPt}2(u-H){1:n*-BoMesy(u-H)}]
46 [{(iPrsP)Pt}o(u-BMes) (4% (1-B)-HB(H)Mes)]
47 [{(CysP)Pd}2(11-BDur)(5”:(u-B)-HB(H)Dur)]
48 CysP—BH,Dur

49 iPrsP—BH,Dur

50 [Pto(uin’-dppm)s]

51 [{(Br)Pt}z(u:n*-dppm)z(H-BPh)]

52 [{(Br)Pt}2(u:*-dppm)(1-BMes)]

53 [{(Br)Pt}a(u:*-dppm)z(1-BDur)]

54 [{(Br)Pt};(u:n*-dppm)z(1-BFc)]



INHALTSVERZEICHNIS

1

EINLEITUNG ....cciotustismsmssmsassnssusssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssasssnssnssssssssssssssssssssssnsssssnssnssssssssnss 1
1.1 Bor — ein Element mit Sonderstellung .........ccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 1
1.2 Platin — Eigenschaften und Forschungsinteresse .......cccccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniineeeeeeeeeeeeens 3
1.3 Liganden in UbergangsmetallkompleXen..........ccceueeeereeerereresesssenssessssssssssssssssessssssessssesssens 5
1.4 Ubergangsmetallkomplexe mit borzentrierten Liganden...........cocceeeeerverrenecensensesesessessessesseens 7
1.5 Bindungssituation in Boryl- und Borylenkomplexen.........ccccceeeeiiiiiiiiiiicciieccseesseeesesssesseseeeeenes 16
1.6 DehydroKUPPIUNG...ccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiirirnirrisirrrrrrrsssssssssssssssssssss s s s s s s s s s s s s s s s s s s ssssssssssssssssssssssnnnnns 18
ERGEBNISSE UND DISKUSSION .....ccocimsmmsmmmmsmssmssssassassssssssssssssssssssssassassasssssssssssssassnssasss 21
21 Darstellung und Reaktivitat von Borylplatinkomplexen ........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn, 21

2.2

2.3

2.1.1  Darstellung von Borylplatinkomplexen mit systematisch variiertem sterischen
Anspruch der Phosphanliganden und verschiedenen Arylsubstituenten am Boratom .21

2.1.2  Reaktivitdt der BorylplatinkompleXe .........coovviiiieriiiiieeeeeee e 28

Synthese und Reaktivitat von homo- und heteroleptischen Platinkomplexen mit cyclischen

(AIKyl)(AMINO0)Carbenen .......ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesnnsssssssnssssssssnssnsnsnsnsnnnnnnnnnn 33
2.2.1  Darstellung und Reaktivitat von [Pt(cAAC'vle)z] ............................................................... 33
2.2.2  Darstellung heteroleptischer (cAAC)(phosphan)Platinkomplexe.........ccccceveeeveervennnnen. 36
2.2.3  Reaktivitit von [Pt(cAACY®)(PiPrs)] gegeniiber Dibromboranen..........eveeeeereeveeeeneen. 39
2.2.4  Reaktivitat der cAAC-Komplexe 11 - 14 gegeniiber Lewis-Sauren ..........ccccevvvveeeeeencnnns 42
2.2.5  Elektrochemische Studien an 11 - 14 ......cccooiriiriiienieee e e 47
2.2.6  UV/Vis-Spektroskopie und quantenchemische Untersuchungen .........c.ccccceeevrevveennen.. 49
2.2.7  Darstellung und Charakterisierung von [Pt(nbe),(PR3)]-Komplexen...........ccceeeeverennns 54
Reaktivitit von H,BDur gegeniiber spiten Ubergangsmetallen ...........ccceeeveeereereeesniseessensnnns 57
2.3.1  Reaktivitdt von H,BDur gegeniiber Rhodiumverbindungen..........cccccoeecvveiiiieenencieeens 59
2.3.2  Reaktivitat von H,BDur gegeniiber Goldverbindungen..........ccccccvvieeieeiiiiiiiiieeee e 60
2.3.3  Reaktivitat von H,BDur gegeniiber Iridiumverbindungen...........ccccceeeeeiiiiiiiiiieeeeceeens 60

2.3.4  Reaktivitdt von H,BDur gegeniiber Platinverbindungen ...........cccoecvvviieiiii e 68



2.4 Darstellung und Charakterisierung zweier Phosphan-»Boran-Addukte............ccccceerrviiinnnnnns 87

2.5 Darstellung und Reaktivitdt von [Ptz(u:nz-dppm)3] ................................................................. 89
ZUSAMMENFASSUNG.....ciocimininmsnssnissnssnsssssssissesssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssasssnssnssssssasan 95
SUMMARY ... trsccrissssessssssmssssssmsssssss s s s ssmesm s s sessm s s s s s me s s san e me SR e RER SRR SRR RAR SRR R RR R AR SRR RRR R SRS 103
EXPERIMENTELLE ARBEITEN .......cciiminnensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssanas 111
5.1 Allgemeine Verfahren.............eeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessessssssssssssssssssssssssssssssnsssnnnnns 111
T 0 A 1 Vg 1< £ (=T a1 o 11 (=] I PR U U UURN 111
5.1.2 0 ANAIVEIK e st 111
5.1.3  AuSZaNgSVErbiNAUNEEN .........ciiieiiii ettt e e e ette e e ta e e e e ata e e eeabaeeessaeeeens 112
5.2 Experimentelle Vorschriften und spektroskopische Daten .........ccccceeeeerieiiiiiiiiircciescccsesneennns 113
521 [ D= 10 1 | PP 113
5.2.2  Synthese von BorylplatinkompleXen ............ceccviiiiiiiecciee e 114
5.2.3  Darstellung von kationischen Borylkomplexen........cccccccoviieeiiiiicciiiieeee e 116
5.2.4  Darstellung von kationischen Borylenplatinkomplexen ..........ccoceeeveriiinneniiennieene 118
5.2.5  Darstellung von homo- und heteroleptischen (cAAC)Platinkomplexen .............cc....... 119
5.2.6  Darstellung von Bis(norbornen)(phosphan)platinkomplexen .........ccccccovveeecieiiiinnennn. 121
5.2.7  Reaktivitat der (cAAC)-haltigen Platinkomplexe .......ccccveecieeevieiiieccee e 123
5.2.8  Darstellung von IridiumboratkompleXen ........ccueeevceeeeiriiee et saee e 127
5.2.9  Aquimolare Reaktion von [Pt(PCy3);] UNd HyBDUT ....ovieiiviiieiciiiicicecseeeeeesveeee e 129
5.2.10 Verbindungen des Typs [{(R3P)M}Z(u-BR')(nZ:(u-B)-HB(H)R')] ..................................... 130
5.2.11 Verbindungen des Typs [{(R3P)HPt}2(/.l-H){/.l:UZ-BZR'Z([J-H)}] ........................................ 132
5.2.12  Phosphan—=>Boran-AddUKLE ..........eiiriiiiiiiiiieiiie ettt e s 134
5.2.13  [Pty(H77-APPM)3] (50)reverereereereseeeeeeeeeeesseesesseesessessessessessessessessessessessessessessessessessessens 136
5.2.14 Reaktivitat von [Ptz(u:nz-dppm)3] gegenlber BroBR ..., 136
5.3 Kristallographischer ANhang.............. e e s e e e e s e e e s nan s s s s s e e e ennnns 138
5.4 Quantenchemischer ANNANG ....... oo e e e e e e e e e s s e e e nnnssssssssesennnnssnnns 149
5.5 UV-Vis Spektren von 11, 13, 14, [Pt(PiPr3),] und [Pt(PCyz)s]..ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiissssssssssnsnnnns 154

LITERATURVERZEICHNIS ..o s s sssass s 155






Einleitung

1 Einleitung

1.1 Bor - ein Element mit Sonderstellung

Das Element Bor hat in vielerlei Sicht eine Sonderstellung inne. Im Periodensystem ist es das
einzige Element seiner Gruppe mit Halbleitereigenschaften und ist den Nachbarn Kohlenstoff
und Silizium ahnlicher als seinen schwereren Homologen.!! Hauptgruppenelemente mit
weniger als vier Elektronen kristallisieren in Metallgittern, nicht aber Bor. Aufgrund der
hohen lonisierungsenergie, der Elektronegativitat und der geringen Grol3e ist die kovalente
Bindung bevorzugt. Durch die Ausbildung von kovalenten Bindungen wird die urspriingliche
Elektronenkonfiguration s’p aufgehoben und durch Ausbilden von sp?-Hybridorbitalen die
trigonalplanare Anordnung bevorzugt, wobei es sich um Elektronenmangelverbindungen
handelt.!” Dieses Elektronendefizit kann auf verschiedene Arten kompensiert werden
(Abbildung 1).”! Ein Beispiel dafiir sind z-Wechselwirkungen ausgehend von den nicht-
bindenden Elektronenpaaren des Substituenten in das leere p,-Orbital des Bors, wie es bei
Trihalogenboranen BXj3; der Fall ist. Stehen jedoch keine freien Elektronenpaare zur
Verfugung, kommt es h&aufig zu Mehrzentrenbindungen wie in BH3. Diese Verbindung ist
monomer nicht stabil und bildet mit einem zweiten Molekil das Diboran(6) B,Hg mit
Zweielektronen-Dreizentren-Bindungen aus, wodurch jedes Boratom formal ein
Elektronenoktett besitzt. Diese Art der Kompensation des Elektronenmangels zeigen viele
B—H-haltige Verbindungen. Eine weitere Maglichkeit zur Erreichung des Elektronenoktetts
ist die Koordination von Donoren mit einem freien Elektronenpaar, wie z.B.
N-heterocyclische Carbene (NHC) wodurch das freie p-Orbital des Borzentrums besetzt wird.

Demzufolge ist dem Boratom nur eine sp>-Hybridisierung zuzuschreiben.!!

Reine Hydroborane sind schon seit vielen Jahren bekannt und erforscht. Das Interesse an
dieser Verbindungsklasse kam erstmals wahrend des zweiten Weltkrieges auf, wobei an
Verbindungen des Urans geforscht wurde. 1953 begannen Brown et al. eine Serie von

chemischen Studien zu Hydroboranen zu verdffentlichen.
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Abbildung 1: Erreichen des Elektronenoktetts am Boratom durch z-Riickbindung vom Substituenten (links),

Ausbildung von Mehrzentrenbindungen (Mitte) oder Koordination von N-heterocyclischen Carbenen (rechts).

Hydroborane und Dihydroborane des Typs HBR, bzw. H,BR mit Alkyl-, Aryl- oder
Aminosubstituenten (R) sind deutlich weniger gut untersucht. Die wohl bekanntesten und am
haufigsten eingesetzten Hydroborane sind HBCat und HBPin. Neben sauerstoffsubstituierten
Hydroboranen (I-111, Abbildung 2) sind auch (a)cyclische, stickstoffsubstituierte
Hydroborane (1V-VI) bekannt.*? HBCat und HBPin kénnen leicht durch Reaktion von
BHs-Addukten mit dem entsprechenden Diol unter Freisetzung von Diwasserstoff

synthetisiert werden.[*2¢!

Im Jahr 1948 berichteten Wiberg et al. von aminosubstituierten Dihydroboranen (H,BNRy)
und deren Darstellung ausgehend von B;Hg und NHR; (VI11, R = Me, Et, Abbildung 2).1X" 8!
Einige Jahre spater wurde ein experimenteller Zugang zu H,BNH; (VII) durch Umsetzung
von Lithiumamid mit Diboran(6)*® sowie erste Rechnungen zur Bindungssituation®” in
Aminoboranen publiziert. Einer der ersten Vertreter von Dihydroboranen mit
Kohlenstoffsubstitution am Bor ist das Dimer von H,B(CH,NMe,) (1X), welches auch als
heterocyclische Verbindung angesehen werden kann.! 221 Bekannt sind auch elektronisch
weniger gesattigte Dihydroborane wie das aliphatische Thexylboran (X, H,BThx, Thx =
1,1,2-Trimethylpropyl), welches nicht tber langere Zeit lagerbar ist. Stabilere Vertreter der
Dihydroborane stellen das Triisopropylphenyl- (XI:  H,BTipp: Tipp = 2,4,6-
Triisopropylphenyl) und das Mesitylboran (XII: H;BMes: Mes = Mesityl, 2,4,6-
Trimethylphenyl) dar.[28]
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Abbildung 2: Sauerstoffsubstituierte und (a)cyclische, stickstoffhaltige Hydroborane (HBR,, oben). Monomere
Einheiten von ausgewéhlten amino-, alkyl- und arylsubstituierten Dihydroboranen (H,BR, unten).

1.2 Platin - Eigenschaften und Forschungsinteresse

Platin ist ein d-Block-Element der 10. Gruppe. Das Metall ist Namensgeber der Platinmetalle,
welchen Palladium, Rhodium, Iridium, Ruthenium sowie Osmium angehéren.”?! Der
Grundstein flr das Forschungsinteresse an Platinverbindungen wurde durch das Haber-
Bosch-Verfahren zur Ammoniaksynthese gelegt. Der Ammoniak wird im Anschluss
groRtechnisch mittels Platin- und Rhodiumkatalysatoren zu Stickoxiden und letztendlich zu

Nitraten  weiterverarbeitet, welche fur Kunstdlinger, Sprengstoffe und viele
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Synthesechemikalien unabdingbar sind. Eine weitere Anwendung findet Platin in der
Krebstherapie als Zytostatikum z.B. in Form des Cisplatins, cis-[Pt(NH3),Cl,].?*3!

Das heutige Forschungsinteresse liegt hdufig in der katalytischen Aktivitat von Platin
begriindet, wie beispielsweise in der Platin-vermittelten Diborierung von Alkinen (Suzuki-
Miyaura-Diborierung). Der theoretisch und experimentell gut erforschte Mechanismus geht
von Bis(phosphan)platinkomplexen als katalytisch aktive Spezies aus (Abbildung 3).2*7]
Oxidative Addition der B-B-Bindung des Diborans an [Pt(PR3);] liefert einen cis-
konfigurierten Bis(boryl)platinkomplex, welcher durch Abspaltung eines weiteren Liganden
eine freie Koordinationsstelle fiir die side-on Koordination des Alkins schafft. AnschlieRende
Koordination eines Phosphanliganden leitet die syn-selektive Insertion des Alkins in die
Pt-B-Bindung ein. Der Kkatalytische Zyklus wird durch reduktive Eliminierung des
bisborylierten Alkens aus cis-Position und unter Regenerierung des Katalysators geschlossen.
Wenig spater gelang es Marder et al. mit Hilfe eines (Alkenyl)bis(phosphan)platinkomplexes,
die katalytische Diborierung von B,(OR), an Alkine zu belegen.*®

e
R,B BR', Plt R',B—BR',
: - < PR3
R" R"
RP. BR, .
:Pt/ BR, [Pt(PR3)2Ln] RSP\P _BR?
RsP >:< PN
RsP” BRY
Ru R"
R —R
RsP. BRY
" N
PRs R P{ PRs
N BR',
R"

Abbildung 3: VVorgeschlagener Katalysezyklus der Platin-vermittelten Diborierung von Alkinen.




Einleitung

1.3 Liganden in Ubergangsmetallkomplexen

Wichtige Liganden der Ubergangsmetalle sind Phosphane, N-heterocyclische Carbene (NHC)
oder cyclische (Alkyl)(amino)carbene (CAAC). Neben den einfachen Phosphanen des Typs
PR3 (R = Me, Et, Cy, CH,Cy, Ph, etc.) sind auch zwei- und dreiz&dhnige Chelatliganden gut
untersucht (Abbildung 4). Typische bidentate Liganden sind Chelatphosphane, welche tber
zwei Phosphoratome an ein Metallzentrum koordinieren. Dabei kénnen die elektronischen
sowie sterischen Eigenschaften durch die Substituenten der Phosphoratome oder durch die
Anzahl der Atome im Ruckgrat veréndert werden. Durch die cis-Anordnung der
Phosphoratome in  Metallkomplexen wird die Reaktivitdt gegeniber trans-
Phosphankomplexen deutlich verandert. Tridentate Liganden koordinieren Uber drei Atome
an ein Metallzentrum und sind in der Regel symmetrisch aufgebaut. Beispiele hierfur sind
PCP-Liganden wie ®'PCP (x*-CgHs-1,3-[CH,P(‘Bu),],), welche zwei Donor-Akzeptor-
Bindungen (P—M) sowie eine kovalente ¢-Bindung (C—M) ausbilden.

PN PN / \
Ph2P Pth Cy2P PCy2 Ph2P Pth
bidentat dppm dcpm dppe
PtBUz O_PtBUQ
PtBu, O—PtBu,
tridentat tBUPCP tBuPOCOP

Abbildung 4: Beispiele bidentater und tridentater phosphorhaltiger Chelatliganden.

Bereits vor Anbruch des 19. Jahrhunderts wurde — unter anderem von Dumas, Staudinger,
Breslow, Ofele und Wanzlick — von N-heterocyclischen Carbenen berichtet.2%*¥ Das erste
stabile Carben (iPr,N),P(C:)SiMe; wurde 1988 von Bertrand beschrieben, jedoch ohne dieses
strukturell charakterisieren zu konnen.™**! Der Durchbruch gelang Arduengo erst 1991 mit
der Isolierung des ersten freien NHCs (1Ad, Ad = Adamantyl, Abbildung 5)."*"! AnschlieRend
konnte die Bandbreite an NHCs innerhalb kirzester Zeit stark erweitert werden, wobei diese
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sich in der RinggroRe, der Anzahl und Art der Heteroatome in a-Position zum
Carbenkohlenstoff, der Zahnigkeit oder des Riickgrats unterschieden.*®! Durch die enorme
Vielfalt an Variablen ist es mdglich, die sterischen und elektronischen Eigenschaften von
NHCs gezielt zu verandern. Im Vergleich zu Phosphanen, welche als o-Donoren beschrieben
werden, kommen bei NHC-Liganden z-Akzeptoreigenschaften hinzu, wodurch ein deutlich

groleres Reaktivitatsspektrum maoglich ist.

Bertrand konnte zudem zeigen, dass auch stabile cyclische (Alkyl)(amino)carbene (CAAC)
realisierbar sind (Abbildung 5, rechts).**** Diese weisen im Vergleich zu NHCs eine
groliere Nucleophilie sowie eine gesteigerte Elektrophilie auf, was auch aus der Betrachtung
der Grenzorbitale hervorgeht (Abbildung 6). Durch Austausch eines N-Atoms veréndert sich
auch die Sterik im Vergleich zu NHCs und Phosphanen drastisch, sogar Chiralitat in a-
Position zum Carbenkohlenstoff ist mdglich.

. Et
ad—NN=aqg Dipph Dippb( Dippm Dippb@

IAd cAACMe cAACE! cAAC®Y CAACCYEne

Abbildung 5: Erstes vollstandig charakterisiertes N-heterocyclisches Carben 1Ad (links) und verschiedene

cyclische (Alkyl)(amino)carbene (rechts).

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Grenzorbitale von NHCs und cAACs.
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1.4 Ubergangsmetallkomplexe mit borzentrierten Liganden

Schon zu Beginn des 20. Jahrhunderts begannen Lewis und Stone ein Aciditatskonzept zu
entwickeln. Seit 1963 wird ber das Bindungskonzept der dativen Bindung zwischen Lewis-
Basen und Lewis-Sauren berichtet.®* ! Ein klassisches Beispiel ist die Bildung von
HsN:—>BCl; aus Ammoniak und Trichlorboran.! Dieses Konzept ist nicht auf
Hauptgruppenelemente beschrankt, sondern kann auch auf Ubergangsmetalle (ibertragen
werden. In [Pt(PCys),] zum Beispiel fungiert das Ubergangsmetall als Lewis-Saure und die
Phosphanliganden als Lewis-Basen. Durch die Uberlappung eines freien Elektronenpaars des
Liganden mit einem unbesetzten Orbital des Ubergangsmetalls wird eine dative Bindung
ausgebildet. Diese Bindungssituation wird haufig auch als eine koordinative Bindung
beschrieben, eine Uberholte, aber dennoch gangige Bezeichnung.*® Die dative Bindung
unterscheidet sich laut IUPAC von einer kovalenten Bindung in der hohen Polaritét, einer
geringeren Bindungsstérke und letztendlich einem gréReren Atomabstand.”! Pearson brachte
durch seine Beschreibung von harten und weichen Sauren und Basen (HSAB) einen weiteren
Aspekt in das Konzept ein®® Die verschiedenen  Bindungsmodi  von

Ubergangsmetallkomplexen mit borzentrierten Liganden werden im Folgenden beschrieben.

Eine Mdglichkeit, den Elektronenmangel am Boratom auszugleichen, ist die Koordination an
ein Ubergangsmetall. Daher gibt es eine Vielzahl an Ubergangsmetallkomplexen mit
borzentrierten Liganden, welche in die drei Hauptgruppen der Borankomplexe,
Borylkomplexe und Borylenkomplexe unterteilt werden (Abbildung 7, links). Des Weiteren
existieren Komplexe, in denen der borzentrierte Ligand eine verbriickende Position zwischen
zwei Metallen einnimmt,®® % und Addukte mit Hauptgruppenelement-Lewis-Basen, ™ 6164
die zusammen die Gruppe der basenstabilisierten, verbriickten Borylenkomplexe darstellen
(Abbildung 7, rechts).[®
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LnM—B\ LnM_B\ LnM—B\
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XV XIVa XIVb
R L R
/ / [
L.M=B—R LnM—B\ LnM:B\ LnM—B\
ML, R ML,
XV XVa XVb XVc

Abbildung 7: Bindungsmodi in Ubergangsmetallkomplexen mit borzentrierten Liganden. Links die drei
Hauptgruppen; rechts erweiterte Bindungsmodi.

Borankomplexe sind Lewis-Sdure-Base-Addukte, in welchen dreifach-

substituierte Borane an ein Metallfragment gebunden vorliegen.® %668 Der erste

Vertreter dieser Substanzklasse, der Ruthenaboratrankomplex
[(PPh3)Ru(CO){B(mt)s}] mit einem Scorpionatligandensystem (mt = 2-Sulfanyl-1-
methylimidazol), wurde 1999 von Hill et al. strukturell charakterisiert.*! Vergleichbare

Komplexe sind auch von Os, Rh, Ir und Pt bekannt. "

N

T K[HB(mt)s] N7 )
m

Ph3Pn.R|u:\CI S SigynS
oCY  YPPhs —RH sY | Yco

—KCl PPhg

R = CH=CHCPhOH; Ph; " —
CH=CH,; CH=CH(4-MeCgH,) C . N\{‘

s s

mt = 2-Sulfanyl-1-methylimidazol S

Abbildung 8: Darstellung des ersten Rutheniumborankomplexes.
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Neben diesem Strukturmotiv gibt es auch Borankomplexe, in denen eine metallierte {BR,}-
Einheit eine verbriickende Position zu einem weiteren Metall einnimmt. Bekannt sind die

Dimetallo-Borankomplexe in Abbildung 9.7

Cat CI‘QI
‘L EhZ EhZ Me5 é
N 2 { . VAR
CatB —Pt—Pt CrrnoHRA )) Fe,, Pd—PCy;
BCat P H \'H S
Ph, P s
Ph, s

= PPh,
L = x'-dppm, PPh;

Abbildung 9: Verschiedene Dimetallo-Borankomplexe.

Die am intensivsten untersuchte Substanzklasse sind die Borylkomplexe, in

R

/ . . .
== denen das Boratom neben dem Metallfragment zwei weitere Substituenten

tragt.[®® 788 Das Boratom ist hier sp>-hybridisiert und besitzt ein leeres
p-Orbital, wodurch diese Substanzklasse sehr reaktiv gegeniiber Nukleophilen ist. Ein weit
verbreiteter Ansatz zur Darstellung von Borylkomplexen ist die Salz-Metathese von

anionischen Metallatkomplexen mit Halogenboranen (Schema 1).%* &I

Rs RS
@ e, @ NMe,
/
Na|  Fe_ + [B=Ne; — JFe—B,
oc ¢o cl OC(S; ol cl
R =H, Me

Schema 1: Darstellung von Borylkomplexen durch Salz-Metathese Reaktionen.

Der zweite, gangigere Zugang erfolgt durch oxidative Addition von B-H-, B-B- und B-E-
Bindungen (E = Hauptgruppenelement) an niedervalente Metallfragmente.’®® In Schema 2 ist
die oxidative Addition von B—H- (oben) und B—X-Bindungen (unten) verschiedener Borane
an [Pt(PCys),] gezeigt.”*” Die oxidative Addition von B—H-Bindungen an Rhodium- und
Iridiumkomplexe wurde in Hinblick auf eine Kkatalytische Anwendung in
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Hydroborierungsreaktionen besonders intensiv untersucht.®> 4 Es konnte zudem gezeigt
werden, dass die oxidative Addition der B—H-Bindung cis-selektiv verlauft und erst bei
hoheren Temperaturen eine cis-trans-Isomerisierung unter Bildung von trans-
(Boryl)(hydrido)komplexen stattfindet.!*!

PCy3 (o) F’Cy3 PCy3
| / - 60°C | RT
Plt + H—B\ —_— Cy3P—P|t—BCat —_— H—Plt—BCat
(0]
PCys oxidative H cis-trans PCys
Addition Isomerisierung
X R R'
PCy3 R PCys R Cl ClI NMe;y Pip, Mes
I / I / Br Br Fc, Mes, Tol, tBu
Pt + X—8 —_— X—Pt=8 cl ¢l cl
I|DCy3 R' I|DCy3 R' Br Br Br

Schema 2: Oxidative Addition von B—H- (oben) oder B—X-Bindungen (unten) an [Pt(PCys3),].

cl

PhsP. cl N PhsPu, |
P . B—B — > " Rh—BCat

PhsP”  YPPh, J % ~PPhy PhsPY |

BCat
\ ~
\
PhsR O N PheP B—N
Pt---H + B—B —_— Pt \
/ / \ - /7 N\ /O
Ph;P (o] N PhsP IB
/ 0

Schema 3: Oxidative Addition von B-B-Bindungen an Ubergangsmetallkomplexe.

Die oxidative Addition von B-B-Bindungen an Ubergangsmetallkomplexe wird haufig von
der Abspaltung eines Liganden begleitet.”® %71 Marder et al. haben dies 1994 mit der

Umsetzung von B,Cat, und dem Wilkinson Katalysator gezeigt (Schema 3, oben).®®! Neben

10
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der oxidativen Addition von symmetrischen Diboranen wurde 2014 auch die Addition von

unsymmetrischen Diboranen realisiert (Schema 3, unten).l*"!

Aus dem Zusammenspiel der verschiedenen Bindungsanteile in Borylkomplexen resultiert die
Starke des trans-Einflusses, welcher zur Quantifizierung der Bindungsstarke verwendet
werden kann.!*% Je starker der trans-Einfluss eines Liganden ist, desto labiler ist die Bindung
zum trans-standigen Liganden. Die Stérke des trans-Einflusses wiederum ist abhdngig von
der o-Donorfahigkeit des Liganden. Je stérker diese ausgepragt ist und je groRer der p-

Charakter der o-Hinbindung ist, desto starker ist der trans-Einfluss.

Quantenchemischen Rechnungen zufolge tben zweifach o-donorsubstituierte Borylliganden
den starksten trans-Einfluss aus.’® Demnach besitzen Borylliganden wie —BMe, einen
deutlich groRReren trans-Einfluss als beispielsweise ein Methyl- oder Hydridoligand
(Abbildung 10).

-Me ~ —H —SiH; ~ —BBr, ~ —BCl, ~ —BCat —-BPin —SnMe; - SiMes ‘

Abbildung 10: Zunehmender trans-Einfluss verschiedener Liganden von links nach rechts.

Neben den theoretischen Studien wurden auch experimentelle Untersuchungen zur
Verifizierung des trans-Einflusses angestellt, indem die Pt—Br-Abstdnde in Komplexen des
Typs trans-[Pt{BRR}Br(PCys),] verglichen wurden.®® Die experimentellen Ergebnisse
bestatigten, dass z.B. Borylliganden mit Alkoxysubstitution einen deutlich geringeren trans-
Einfluss ausuben als beispielsweise —BBr(tBu). In Abbildung 11 sind einige von
Braunschweig et al. untersuchte Borylliganden mit von links nach rechts zunehmendem
trans-Einfluss  dargestellt. Der bislang groBte Pt-Br-Abstand wurde in dem
Diboran(4)ylkomplex trans-[(PiPr3),Pt(Br){B(NMe,)B(Br)(NMe,)}] (2.6470(5) A)

gefunden.[*%

11
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PCys R fBu Mes Fc NMe, Br NMe, o)
| 7 / / / / / /)
Br—Pt—B —B —B —B —B —B —B(
[\ \ \ \ \ \ \
Pcy; R Br Br Br Br Br NMe, ¢} {Bu

d(Pt-Br) [A] 2.6454(4) 2.6247(4) 2.6184(8) 2.6087(3) 2.5847(6) 2.6252(3) 2.561(1)

Abbildung 11: Verschiedene Borylliganden angeordnet nach zunehmendem trans-Einfluss sowie die

zugrundeliegenden Pt-Br-Abstande.

In der Gruppe der Borylenkomplexe tragt das Boratom neben dem

Metallkomplexfragment lediglich einen weiteren Substituenten, weshalb diese

Komplexe sowohl elektronisch als auch koordinativ ungesattigt sind.[® 103 104
Die ersten Vertreter dieser Substanzklasse konnten erst 1998 in den Arbeitsgruppen von
Cowley und Braunschweig isoliert und charakterisiert werden.'® % So wurden die
Aminoborylenkomplexe  [(CO)sM=BN(SiMe3);] (M = Cr, Mo, W) durch
Salzeliminierungsreaktionen ausgehend von Nay[M(CO)s] und CI,BN(SiMes), dargestellt
(Abbildung 12, oben).lX%% 207 108 Ein Zugang zu kationischen Borylenkomplexen ist die
Halogenidabstraktion aus Halogenborylkomplexen mit Salzen schwachkoordinierender
Anionen,™  wodurch  unter  anderem  der  Eisenborylenkomplex  [(#°-
CsMes)(CO),Fe=BMes][BArs] (Ars = 3,5-(Trifluoromethyl)phenyl) zuganglich gemacht
werden konnte. 2007 konnte auf diese Weise auch der erste basenfreie Borylenkomplex des
Platins, trans-[Pt(BMes)Br(PCys),][BAr's], synthetisiert und charakterisiert —werden
(Abbildung 12, Mitte)."% Hierzu wird das platingebundene Bromatom abstrahiert, wahrend
das borgebundene Bromid auf das Platinatom Gbertragen wird.!*** Wenn der Substituent am
Boratom sterisch weniger anspruchsvoll ist, werden hingegen kationische Borylkomplexe
isoliert und es bedarf der Zugabe einer Base (z.B. 4-Methylpyridin), um die [1,2]-Migration

des Halogens zu initiieren.!**?

12
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CI\ /SiM63 OC‘ \\CO
Naj[M(CO)s]  + B=N —_— OC—M=B=N(SiMe3),
/ N — 2NaCl 4z
cl SiMe ocC o
M = Cr, Mo, W
f
TCy3 Mes PCys [BA]
/
Br—Pt—B + Na[BArf4] —_— Br—Pt=B—Mes
| \ — NaBr
PCy, Br PCys
PC H PCys
| ys \ Vakuum H, |
Ry " B—Mes - . SRU=B—Mes
clv| H H/ — 2H, clv |
PCys PCys

Abbildung 12: Darstellung von terminalen Borylenkomplexen durch  Salzeliminierung (oben),
Halogenidabstraktion (Mitte) und Wasserstoffabspaltung (unten).

Der jungste Erfolg in der Synthese terminaler Borylenkomplexe gelang der Gruppe um Sabo-
Etienne 2008 mit der Darstellung des Rutheniumkomplexes [(PCys).Ru(H)(CI)(BMes)]
(Abbildung 12, unten).’ ™3 Die Umsetzung des Ruthenium(Il)komplexes
[(PCys3)2Ru(H)(CI)(H2)] mit H,BMes lieferte demnach unter H,-Eliminierung im Vakuum den
ersten carbonylfreien Borylenkomplex. Bemerkenswert ist die Reversibilitat dieser Reaktion
unter Wasserstoffatmosphédre, was diese Spezies als Wasserstoffspeicher interessant

macht.*4

Die verbrickenden Borylenkomplexe sind im Vergleich zu den terminalen Vertretern
aufgrund der Koordination an zwei Ubergangsmetallfragmente hiufig stabiler und auch
langer bekannt. Die Darstellungsmoglichkeiten sind den bisher aufgefiihrten ahnlich. Zum
Beispiel wurden die ersten verbriickten Borylenkomplexe vom Typ [{(7>-
CsH4R)(CO);Mn}2(u-BR9)] (R = H, R* = NMey; R = Me, R = NMey; R = Me, R = tBu)
durch  Umsetzung  von  K[(7°-CsHs;R)(CO);Mn(SiPhMe;)]  mit  verschiedenen
Dichlordiboranen(4) durch doppelte Salzeliminierung und B-B-Bindungsspaltung

realisiert.[®%
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Rl
BzC|2R'2 /@ / \ %\
2 Mn-SiMePh,| ——— > R "Mn-Mn R
oc'¢ OC'¢  %'CO
oC ocC CcO

R=H, R' = NMe,
R = Me, R' = NMe,
R =Me, R = tBu

Abbildung 13: Darstellung der ersten verbriickten Borylenkomplexe.

Speziell bei  Ubergangsmetallkomplexen — mit
borzentrierten Liganden des Typs HBR; sind weitere
Bindungsmodi bekannt.[® 76 78 115121 Entscheidend

fur die Art der Koordination sind zum einen die Basizitdt des Metallkomplexes und zum

anderen die Aziditat des Borans selbst.??***1 Mit stark Lewis-sauren Boranen wird das
Strukturmotiv. XVI (Abbildung 14) bevorzugt, wohingegen bei schwécher Lewis-sauren
Boranen der Bindungsmodus XVII beobachtet wird. Bei stark Lewis-basischen
Metallkomplexen ML, tritt hingegen hédufig oxidative Addition der B—H-Bindung ein
(XV111).[66. 128]

/H\ /H /H
LnM\H/BRQ LnM|}BR2 LnM\_HBR2
XVi XVl XVIHI

wis-Aziditidt von HBR,

Abbildung 14: Bindungsmodi in Abhéngigkeit der Lewis-Aziditat der Borane HBR,.

Ein anschauliches Beispiel fur diese These kommt aus der Gruppe um Sabo-Etienne. Durch
Umsetzung von [(PCys).RuHa(7%-H.),] mit einem Uberschuss HBPin wurde ein Komplex
erhalten, welcher sowohl ein o-Boran-, als auch eine Dihydroboratkoordination des
borzentrierten Liganden aufweist (Abbildung 15)."%*U Bei der Reaktion mit einem
Uberschuss 9-BBN wurde hingegen nur ein Strukturmotiv beobachtet (Bis(dihydridoborat)-

Koordination).!**
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v b . . \ ,.H/, H
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Abbildung 15: Beobachtete Bindungsmodi bei der Umsetzung von [(PCys),RuH,(3*-H,),] mit Boranen

Uberschuss Boran

verschiedener Aziditat.

Heinekey und Goldberg gelang die Synthese der Iridiumkomplexe [(F"POCOP)Ir(H)sBPin]
und [(B“POCOP)Ir(H),(BHs)] (B'POCOP= «3-CgHs-1,3-[OP'Bus,],). Bei Letzterem handelt es
sich um den ersten vollstandig charakterisierten Vertreter eines Ubergangsmetall-o-
Borankomplexes.™*3* *41 Neben den bereits erwahnten Strukturmotiven sind auch Komplexe
mit #°-BH Liganden literaturbekannt.*® 3 Neben dem Einfluss der Substituenten am
Boratom ist hier natlrlich auch die Natur der anderen Liganden fiir das resultierende

Strukturmotiv entscheidend.

Eine besondere Art der Koordination zwischen Platin und einem borzentrierten
Liganden wurde 2013 in der Arbeitsgruppe von Braunschweig beobachtet.!**")
Die Umsetzung der Diboran(4)ylkomplexe trans-[(EtsP).Pt(Br){B(R)B(R)Br}]
(R = Mes, Dur), welche eine dative p-Pt-B-Wechselwirkung zeigen, mit dem

Zweielektronen-Reduktionsmittel [M*NacnacMg(1)]>] (V*Nacnac = (M*NCMe),CH)) lieferte

die lilafarbenen z-Diborenplatinkomplexe [(Etgp)zpt(ﬂz-Bsz)] mit moderaten (38%, R =
Mes) bzw. quantitativen Ausbeuten (99%, R = Dur). Hierbei handelt es sich um die ersten
Beispiele von side-on gebundenen Diborenkomplexen. Durch quantenchemische Rechnungen
konnte gezeigt werden, dass der z-Diborenligand im Triplett-Grundzustand vorliegt und die
beiden hdochstliegenden Orbitale einfach besetzt sind. z-Rickbindung vom Platinzentrum in
die bindenden z-Orbitale des Diborens flihrt zu einer Starkung und Verkirzung der B-B-

Bindung. Diese Bindungssituation ist besonders bemerkenswert, da hierbei das Prinzip des
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Dewar-Chatt-Duncanson-Modells umgekehrt wird. Normalerweise fuhrt die z-Rickbindung
zur Besetzung antibindender z*-Orbitale des Liganden und somit zu einer Destabilisierung
und Verlangerung der E-E-Bindung wie beispielsweise in Alken- und Alkinkomplexen. Die
verschiedenen Bindungssituationen in Alkinen, Diborenen und den entsprechenden side-on

Komplexen ist in Abbildung 16 dargestellt."**" **!

Br Mes Mes R
EtP ) N N /
= PR Ly P, B
Br—Pt—B\ + ( D/Ig—Mg ) _— 4Pt-----| |
EEta R N\ N —2LMgBr Et,P B\
Mes  Mes R
R = Mes, Dur L = (MeSNCMe),CH R = Mes, Dur
Schema 4: Reduktion der Diboran(4)ylkomplexe mit Mg(l).
Alkine Diborene n-Typ:
—C=C—e e—B—B—e Ve
WO
G* eCoecce — — eOBocBe o (3‘5?9
anti-bindend Md <« T,
. 9 Q 0 .
T —C—C—e _ e—B—B—e T
0 b Orbitale mit der 0 D Umkehr der
Méoglichkeit zur — Bindungsrichtung
Riickbindung
vom Metall D Ve
PR A E&D =~ | | .ew
bindend Qj*?
G  eoeCCDCoe % % ] P Md - T,

Abbildung 16: Darstellung der Bindungsituation in Alkinen und Diborenen (links) sowie in den entsprechenden

side-on Komplexen (rechts).

1.5 Bindungssituation in Boryl- und Borylenkomplexen

Der sterische und elektronische Einfluss der Substituenten am Boratom, der Liganden am
Ubergangsmetall sowie die Natur des Metallzentrums haben einen groBen Einfluss auf die
Stabilitit von Boryl- und Borylenkomplexen. Insbesondere sterisch anspruchsvolle

Substituenten am Boratom wie Si(SiMes)s, tBu, Mes und Dur, oder z-Donorsubstituenten wie
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NR, (R = Me, iPr, Cy) wirken stark stabilisierend.”®® **! Die M-B-Bindung in
Borylkomplexen kann in zwei Hauptkomponenten zerlegt werden (Abbildung 17, oben), die
o-Bindung vom Boratom zum Metall und die z-Riickbindung vom Metall zum Liganden. Den
bedeutenderen Anteil nimmt die o-Hinbindung eines besetzten sp®-Orbitals des Boratoms in
ein unbesetztes Orbital des Metalls ein. Eine deutlich untergeordnete Rolle spielt die z-
Rickbindung vom Metall in das freie p,-Orbital des Borzentrums und steht in starker
Konkurrenz zur z-Stabilisierung ausgehend von weiteren borgebundenen Substituenten mit
freien Elektronenpaaren.!®* 8112 1401421 |n Borylenkomplexen kommen neben der starken o-
Hinbindung zwei zueinander orthogonale z-Wechselwirkungen zum Tragen (Abbildung 17,

unten).[66’ 103-105, 107]

L\M—BR; L,M—BR; Ln\M—B

L.M—BR L,M—BR L,M—BR

ch—o= P eoa—

Abbildung 17: Bindungssituation in Borylkomplexen (oben) und Borylenkomplexen (unten).

Freie Borylene :BR, d.h. ohne Stabilisierung durch Koordination an Ubergangsmetalle, sind
hochreaktive Teilchen, welche im Gegensatz zu den analogen Kohlenstoffverbindungen unter
Standard- bzw. Laborbedingungen nicht handhabbar sind. Lediglich in der Matrix konnten
diese dargestellt und deren Reaktivitat mittels Abfangreaktionen untersucht werden. 4% 144!
Durch Adduktbildung mit cyclischen (Alkyl)(amino)carbenen gelang es erstmals der Gruppe
um Bertrand ein zweifach-basenstabilisiertes Borylen ohne Beteiligung eines

Ubergangsmetalles zu isolieren.[**!
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1.6 Dehydrokupplung

Die Dehydrokupplung ist seit einigen Jahrzehnten ein intensiv erforschter Zugang zur
Knipfung von E-E-Bindungen. Da bei diesem Reaktionstyp (E-H + E-H — E-E' + H))
neben der E-E-Bindungsknipfung aus zwei Element—-Wasserstoffbindungen nur H; entsteht,
bedarf es haufig keiner aufwandigen Aufarbeitung. Dabei konnen E—E-Bindungen gleicher
Elemente (Homodehydrokupplung) und E-E'-Bindungen zwischen verschiedenen Elementen
geknlpft werden (Heterodehydrokupplung). Die groRe Anzahl der Ubersichtsartikel zu
diesem Forschungsgebiet unterstreicht die Bedeutung wund die Bandbreite der
Dehydrokupplung von E-H-Bindungen. Wahrend die stochiometrische Metall-katalysierte
Dehydrokupplung den Grofteil der derzeitigen Forschung ausmacht, sind jedoch auch
Nichtmetall-katalysierte Dehydrokupplungen bekannt.[’¢1 Die bedeutendsten Beispiele
sind die Homodehydrokupplung von Si-H- und P-H-Bindungen sowie die
Heterodehydrokupplung von B—H- und N-H-Bindungen in Aminoboranen (Abbildung 18).
Letzteres Beispiel wird in Hinblick auf eine Anwendung in der Wasserstoffspeicherung sowie

als Zugang zu Polyaminoboranen erforscht.

2 RsS—H ————»  R3Si—SiRs

2 RP—H ———> R.,P—PR,

RHN=BHH, ————  RHN=BHH

"(RN—BH)\" <«——— "(RHN—BHH )"
_H2

Abbildung 18: Dehydrokupplung verschiedener E-H-Bindungen: Si-Si-, P-P- und N-B-Bindungsknupfung.

Neben der Heterodehydrokupplung von E-B-Bindungen, hauptsachlich mit E = N, wird seit
1984 von Sneddon und Himmel auch intensiv an der Homodehydrokupplung zur B-B-

Bindungskntipfung geforscht.[**¢1%¢1 Braunschweig et al. gelang es letztendlich, sowohl die
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heterogene und homogene B-B-Bindungsknupfung auf die Synthese von grofdtechnisch
relevanten Diboranen(4) wie Dichatecholdiboran(4) oder Dipinakoldiboran(4) zu erweitern
(Abbildung 19), als auch die reversible Reaktion, die Hydrogenierung von Diboranen(4), zu
etablieren.®® 711 pyrch Homodehydrokupplung gelang es auf vielfaltige Weise,

elektronenprazise B-B-Bindungen zu generieren.!*"

0 homogen/heterogen -0 O--..
2 \B—H katalysiert > \B—B/
/ —Hy /
-0 -0 (e}

Abbildung 19: Katalytische Dehydrokupplung von Boranen.

Die Si-Si-Bindungskniipfung durch Dehydrokupplung von Si—H-Einheiten ist bisweilen die
einzige Alternative zur Wurtz-Kupplung.!™ 12 Bei der Platin- oder Rhodium-katalysierten
Dehydrokupplung werden héaufig Hydridokomplexe eingesetzt, welche unter oxidativer
Addition von Si—H-Bindungen zu Dihydrido(silyl)komplexen reagieren (Abbildung 20).
Nach Abspaltung von H; erfolgt eine oxidative Addition eines weiteren Silans. Anschlie3end
wird die Si-Si-Bindung durch reduktive Eliminierung geknipft, das Disilan abgespalten und

gleichzeitig der Katalysator regeneriert.*"317"]

R— S|
H— Sll Sll_
R R

TR
L, |v| s| -H LnM—H
|
?IRz R—Sli—R
H H
H ML,
| I Ho
R—Sl'_R R—Si—R
H y

Abbildung 20: Vorgeschlagener Katalysezyklus fiir die Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrokupplung von
Si—H-Bindungen.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Darstellung und Reaktivitit von Borylplatinkomplexen

Die Reaktion von Borylplatinkomplexen der allgemeinen Zusammensetzung trans-
[Pt{B(R)(R‘)}Br(PCys).] mit Salzen schwach koordinierender Anionen (weakly coodinating
anion, WCA) zur Darstellung kationischer, T-formiger Borylplatinkomplexe ist schon seit
einigen Jahren bekannt. Ebenso deren Uberfiihrung in Kationische, basenstabilisierte

Borylenkomplexe durch Umsetzung mit Stickstoffbasen. 8" 8. 0. 111, 112, 178]

Lediglich trans-[Pt{B(Br)Mes}Br(PCys).] weicht von dem allgemeinen Reaktionsschema ab.
Oberhalb von —80°C geht der kationische Borylkomplex trans-[Pt{B(Br)Mes}(PCys).]", eine
[1,2]-Halogenwanderung unter Bildung des kationischen Borylenkomplexes trans-
[Pt{BMes}Br(PCys),]" ein.'*> 1 Diese ungewshnliche Reaktivitat wirft zwei Fragen auf.
(i) Ist der sterische Anspruch oder die elektronischen Eigenschaften des borgebundenen
Arylsubstituenten in  T-formigen, kationischen ~ Komplexen des Typs trans-
[Pt{B(Br)R}(PCys),]" ausschlaggebend fiir die Halogenwanderung und Bildung des
Borylenkomplexes? (ii) Und welchen Einfluss haben die sterischen Wechselwirkungen mit
den Phosphanliganden? Um diese Fragen zu beantworten, wurden neuartige

Borylplatinkomplexe dargestellt und deren Reaktivitit gegentiber WCAs untersucht.!*”%!

2.1.1 Darstellung von Borylplatinkomplexen mit systematisch variiertem
sterischen Anspruch der Phosphanliganden und verschiedenen

Arylsubstituenten am Boratom

Der sterische Anspruch der Phosphanliganden in Bis(phosphan)komplexen des Typs
[M(PR3),] hat einen groRen Einfluss auf die Eigenschaften und die Reaktivitat des
Metallzentrums. Tolman hat 1970 erste Untersuchungen an Ni(0)-Komplexen im Rahmen von
Ligandenaustauschreaktionen angestellt und versucht, den sterischen Anspruch einer Reihe
von Phosphanliganden, gestutzt durch Atommodelle, zu quantifizieren. Demzufolge weist
Trimethylphosphan (PMejs: 118+4°) zum Beispiel einen deutlich kleineren Raumanspruch auf

als Tricyclohexylphosphan (PCys: 179+10°).118
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Diese Studien wurden von Nolan und Cavallo aufgenommen und durch das Konzept des
prozentual verdeckten Volumens (%Vpur; ..percent buried volume*) flir N-heterocyclische
Liganden erweitert.l'®Y) Hierbei handelt es sich um das Modell einer Kugel mit definiertem
Radius mit dem Metallzentrum als Mittelpunkt, aus welchem der relative Anteil des Liganden
in der Sphare bestimmt werden kann.'® 8! Der Kugelradius (300 pm) und der Metall-
Ligand-Abstand (228 pm) wurden auf Basis von theoretischen Arbeiten festgelegt. In
Abbildung 21 sind die beiden Modelle schematisch dargestellt.

cone angle

Abbildung 21: Darstellung des Kegelwinkels (©) nach Tolman (links) und des prozentual verdeckten VVolumens
(%Vpy, rechts).

Da [Pt(PMe3s)2]- und [Pt(PEts),]-basierte Systeme nicht fur eine auBergewohnliche Stabilitat
bekannt sind, wurde fiir die systematische Untersuchung des sterischen Einflusses des
Phosphanliganden das flexible Triisopropylphosphan (PiPr3), das sterisch anspruchsvolle
Tricyclohexylphosphan (PCys) und um die Flexibilitat als auch den sterischen Anspruch von
PiPr; und PCy; zu kombinieren, auch das tertidre Phosphan mit Cyclohexylmethyl-
Substituenten (P(CH,Cys)3) gewdhit.

Der zweite Aspekt, der in die gezielte Bildung von kationischen Borylenkomplexen mit
einbezogen wurde, ist der sterische und elektronische Einfluss des Substitutionsmusters des
borgebundenen Arylsubstituenten. Bereits bekannt war, dass fir R =oTol ein kationischer
Borylkomplex gebildet wird, wahrend fir R =Mes ein Kkationischer Borylenkomplex
beobachtet wird (Schema 5). Aufgrund dessen wurden fir diese Studie die Reste R = Dur
(1,2,4,5-Tetramethylphenyl) und ein Aromat mit tert-Butyl-Substitution in para-Position
(CeHs-4-tBuU) eingesetzt.
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PCy, [BAr,]
R = oTol Br
— Pt— B<
| oTol
PCy; PCys
_R Na[BAr]
Br—Pt—BT_ —_—
Br — NaBr
PCys PCys [BAr,]
R = Mes

Br—Pt=B—Mes

PCY3

Schema 5: Darstellung kationischer Boryl- und Borylenkomplexe durch Halogenidabstraktion.

2.1.1.1 Umsetzung von Bis(phosphan)platinkomplexen mit BrBDur

Die niedervalenten Platinkomplexe [Pt(PiPr3).], [Pt(PCys),] und [Pt{P(CH,Cy)s},] werden in
Hexan oder Benzol gelést und mit Lésungen aquimolarer Mengen Br,BDur umgesetzt. Aus
den schwach bis intensiv gelben Ldsungen beginnt sich nach einigen Minuten ein farbloser
Feststoff zu bilden. Nach Aufarbeitung konnten bei tiefen Temperaturen die Borylkomplexe
trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PiPr3);] (1), trans-[Pt{B(Br)Dur}Br{P(CH.Cy)s}.] (2) und trans-
[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys),] (3) als farblose Feststoffe in moderaten Ausbeuten isoliert werden
(1: 63; 2: 74; 3: 67%).

PR3 PR3
| Br
\ Hexan/Benzol _Br

Pt + B—Dur > Br—Pt—B__

| s/ RT | Dur

PR3 r PR3
1:R=iPr
2:R=Cy
3: R=CH,Cy

Schema 6: Darstellung der Borylkomplexe 1 - 3.

Die oxidative Addition der B-Br-Bindung des Borans an die drei Platinkomplexe kann mittels
3pf'H}-NMR Spektroskopie verfolgt werden. Die *P{"H}-NMR Resonanzen der
Borylkomplexe 1 und 2 (1: 6 = 28.5, Jpp; = 3050 Hz; 2: 6 = 21.3, “Jpp = 3033 Hz) sind im
Vergleich zu dem jeweiligen Ausgangskomplex ([Pt(PCys)o]: 6 = 61.9, “Jpp = 4120 Hz;
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[Pt(PiPrs).]: & = 73.2, “Jpp; = 4173 Hz)™**8 ym ca. 40 ppm zu hohem Feld verschoben. Der
Hochfeldshift bei der Synthese von Borylkomplex 3 (6 = 23.5, 'Jppt = 4019 Hz;
[P{P(CH,Cy)3},]: 6 = 2.2, YJppe = 2914 Hz) im Vergleich zum Edukt (ca. 20 ppm) ist etwas
weiniger stark ausgepragt, und die Reaktion ist mit der Bildung von Nebenprodukten
verbunden (d = 8.6, *Jpp; = 2677 Hz). Bei einem der Nebenprodukte handelt es sich um freies
Tri(methylcyclohexyl)phosphan (5 = —49.7).187 881 Das 'H-NMR Spektrum zeigt zudem ein
Signal bei —16.1 ppm mit einer ‘H-*'P-Kopplungskonstante von 1168 Hz, was durch
Vergleich mit Literaturdaten dem (Bromo)(hydrido)komplex trans-[Pt(H)(Br){P(CH.Cy)s}:]
zugeordnet werden kann (trans-[Pt(H)(Br)(PCys)z]: 0 =-17.6, ‘Jupt = 1365 Hz).'™ Die
Kopplungskonstanten der Borylkomplexe 1 - 3 sind erwartungsgemald etwa 1000 Hz Kleiner
als die der Platin(0)-Komplexe. Die "B{*H}-NMR Signale der Borylliganden in 1 - 3 sind
aufgrund der nicht aufgelésten Kopplungen zu den *'P- und '**Pt-Kernen sehr breit (bis zu
2550 Hz) und im Vergleich ca. 10 ppm zu tiefem Feld verschoben (1: 6 =74; 2: 6 = 73.7; 3:
0 =72 ppm).

Es gelang, von 2 und 3 fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle bei —35°C aus
Hexan zu erhalten (Abbildung 22). Verbindung 2 kristallisiert in einem orthorhombischen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2:2:2;, Verbindung 3 in einem triklinen Kristallsystem
der Raumgruppe P-1. In beiden Fallen sind die Platinzentren nahezu quadratischplanar von
vier Substituenten mit trans-standigen Phosphanliganden umgeben (2: P1-Pt-P2 170.9(1),
B-Pt-Br 177.7(1); 3: P1-Pt-P2 168.83(3), B-Pt-Br 173.82(13)°). Die Winkelsummen zeigen
eine trigonalplanare Anordnung der Substituenten um das Boratom an (2: 359.9, 3: 360.0°).
Auffallig ist die starke Herausdrehung des Durylsubstituenten aus der zur P1-Pt—P2-Achse
senkrecht stehenden Ebene um 31.4° in Verbindung 2 und 54.7° im P(CH,Cy)s-Derivat 3
(Abbildung 23), wahrend der Mesitylsubstituent in trans-[Pt{B(Br)Mes}Br(PCys),] lediglich

um 9.2° aus der Ebene heraus gedreht ist.!*%
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Abbildung 22: Molekulstruktur von 2 und 3 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Lésungsmittelmolekdil (3: Hexan) nicht abgebildet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 2: Pt-P1 2.3359(8), Pt-P2 2.3704(9), Pt-B 2.003(4), Pt-Brl 2.6178(3),
B-Br2 2.039(4), B-C1 1.592(5); P1-Pt-P2 170.9(1), B-Pt-Br 177.7(1), B-Pt-P1 90.1(1), B-Pt-P2 96.8(1),
Pt-B-C1-C2 31.4(5). 3: Pt-P1 2.3188(12), Pt-P2 2.3375(12), Pt-B 1.995(2), Pt-Brl 2.5872(9), B-Br2
2.016(4), B-C1 1.578(6); P1-Pt-P2 168.83(3), B-Pt—Br 173.82(13), B-Pt-P1 94.62(13), B-Pt—P2 95.99(14),
Pt-B-C1-C2 54.7(6).

Abbildung 23: Graphische Darstellung der Ebene der Arylsubstituenten von 2 (links) und 3 (rechts).
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2.1.1.2 Umsetzung von Bis(phosphan)platinkomplexen mit Br2B(C¢H4-4-tBu)

In Analogie zu den Umsetzungen mit Br,BDur werden die Platin(0)komplexe [Pt(PCys).] und
[Pt{P(CH.Cy)3}.] auch mit Br,B(CsH4-4-tBu) zur Reaktion gebracht. Durch Umsetzung von
[Pt(PCys)2] mit einem Aquivalent Br,B(CgsH4-4-tBu) erfolgt in Hexan bei —78°C die oxidative
Addition der B-Br-Bindung des Borans an das Platinzentrum. Hiernach kann der
Borylkomplex trans-[Pt{B(Br)(CsHs-4-tBu)}Br(PCys),] (4) in der Kalte von dem
Nebenprodukt, dem  (Bromo)(hydrido)komplex trans-[Pt(H)(Br)(PCys)2] (6 =38.5,
Lpp = 2797 Hz),2™® abgetrennt und in 58% Ausbeute isoliert werden. Die Bildung des
Nebenproduktes konnte durch die Reaktionsfiihrung in der Kélte deutlich verringert, jedoch
nicht vollstandig verhindert werden.

PR
3 Br PRs
| \ Hexan | _er
Pt + B—Ph-4-tBu > Br—Pt—B_
| / R=Cy:-78 °C | Ph-4-tBu
PRs Br R = CH,Cy: RT PR,
4:R=Cy
5:R = CH,Cy

Schema 7: Darstellung der Borylkomplexe 4 und 5.

Die oxidative Addition der B-Br-Bindung an [Pt(PCys),] bedingt ein im Vergleich zum
Precursor (6 = 61.9) deutlich zu hohem Feld verschobenes *P{*H}-NMR Signal von 4 bei
22.3 ppm (Nppy = 2842 Hz). Im “B{*H}-NMR Spektrum wird ein neues breites Signal bei
74.0 ppm mit einer Halbwertsbreite von ca. 1600 Hz detektiert, welches im Vergleich zu
Br,B(CgHa-4-tBu) (6 = 56)* erneut signifikant zu tiefem Feld verschoben ist.

Die Umsetzung von [Pt{P(CH,Cy)s},] mit einem Aquivalent Br,B(C¢Hs-4-tBu) kann ohne
Ausbeuteverluste auch bei Raumtemperatur durchgefiinrt werden. Bereits wenige Sekunden
nach Zugabe des Borans fallt ein gelber Feststoff aus der Reaktionsldsung aus, welcher
jedoch nach 15 Minuten wieder in Lésung geht. Durch Filtration bei tiefen Temperaturen
kénnen die Nebenprodukte trans-[Pt(H)(Br){P(CHCy)s}.] (6(*P) = 8.6, *Jpp; = 2677 Hz) und
P(CH,Cy)s (J('P) =—49.7) abgetrennt werden, wodurch der Borylkomplex trans-
[Pt{B(Br)(CsH4-4-tBu)}Br{P(CH.Cy)s}2] (5) mit 61% Ausbeute in Form eines gelben
Feststoffes erhalten wird. 5 zeigt im **P{"H}-NMR-Spektrum ein Singulett Signal bei
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0 =3.63 ppm mit Platinkopplungskonstante von 2795 Hz sowie ein sehr breites Signal bei
5 =78 ppm im *B{*H}-NMR Spektrum.

Aus einer konzentrierten Losung des Borylkomplexes 4 in Dichlormethan konnen bei —35°C
fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden (Abbildung
24, links). Verbindung 4 kristallisiert in einem triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P-1. Wie in den Komplexen 2 und 3 ist auch hier das Platinzentrum quadratischplanar von
vier Liganden umgeben, mit trans-standigen Phosphanliganden (P1-Pt-P2 170.4(1),
B-Pt-Brl 172.2(2)°). Im Gegensatz zu den Duryl-substituierten Borylkomplexen
(2: C1-B-Pt-P1 75.6(3); 3: C1-B-Pt-P1 57.4(2)°) ist der Borylligand nahezu orthogonal zum
{BPtP1}-Fragment angeordnet (C1-B-Pt-P1: 96.(1)°; Abbildung 24, rechts) und ist somit
trans-[Pt{B(Br)Mes}Br(PCys),] (88.4°)*° deutlich ahnlicher. Das Borzentrum ist erneut
trigonalplanar umgeben (Winkelsumme: 360°). Der Platin—Brom-Abstand von 4 (2.610(2) A)
ist im Vergleich zu trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys),] (2: 2.6178 A) leicht verkirzt. Die

{B(Br)Dur}-Einheit bt somit einen kleineren trans-Einfluss aus.

Abbildung 24: Links: Molekiilstruktur von 4 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Ldsungsmittelmolekil (Dichlormethan) nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 4: Pt-P1 2.340(2), Pt-P2 2.340(2), Pt-B 1.977(6), Pt-Br1l
2.610(2), B-Br2 1.989(6), B-C1 1.595(7); P1-Pt-P2 170.4(1), B-Pt-Brl 172.2(2), B-Pt-P1 90.1(2), B-Pt-P2
91.2(2), Pt-B—C1-C2 8.50(1). Rechts: Graphische Darstellung der Ebene des Arylsubstituenten.
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Die neuen Borylplatinkomplexe 2 und 4 kdnnen anhand der experimentell ermittelten Pt-Br-
Abstande in die zu Beginn der Arbeit gezeigte Reihe des trans-Einflusses eingeordnet werden
(Abbildung 25). Die Festkorperstrukturen von 2 und 4 weisen beide kiirzere Pt-Br-Abstéande
auf als die bekannten Komplexe mit arylsubstituierten Mesityl- bzw. Ferrocenylgruppen am
Boratom und lassen demnach einen geringeren trans-Einfluss der {B(Br)Dur}- und
{B(Br)(CsH4-4-tBu)}-Substituenten vermuten.

tBu

TCYS /R /Br /Dur /Fc /Mes tBu
Br—Pt—B —B —B —B —B —B

| \ \ \ \ \ \

PCy; R Br (4) Br (2) Br Br Br Br

d(Pt-Br) [A] 2.5847(6)  2.610(2) 2.6178(3)  2.6184(8)  2.6247(4)  2.6454(4)

Abbildung 25: Einordnung der Komplexe 2 und 4 in die Reihe des experimentell bestimmten trans-Einflusses.

2.1.2 Reaktivitit der Borylplatinkomplexe

Zur Untersuchung der Einfliisse der Phosphanliganden bzw. Arylsubstituenten am Boratom in
Hinblick auf die Bildung kationischer Komplexe werden die Borylkomplexe 1 - 5 mit Salzen
schwachkoordinierender Anionen umgesetzt. Die Zugabe von je einem Aquivalent Na[BAr4]
(Arf4 = 3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl) zu Lésungen von den Borylkomplexen 1 - 5 liefert
leicht bis intensiv gelbgefarbte Ldsungen, aus welchen nach wenigen Minuten farblose
Feststoffe ausfallen. Die Produkte der Halogenidabstraktion kdnnen durch Kristallisation bei
—35°C isoliert und spektroskopisch charakterisiert werden. Es zeigt sich, dass sich die
Signalsétze der Umsetzungen von 1 - 3 deutlich von dem Signalsatz der Halogenidabstraktion
aus 4 unterscheiden (Schema 8).

Demnach kann die Natur der Produkte 6 - 9 und somit die Unterscheidung zwischen einem
kationischen Borylplatinkomplex des Typs trans-[Pt{B(Br)(R‘)}(PRs)-]J[BAr's] oder einem
kationischen Borylenplatinkomplex des Typs trans-[Pt(BR‘)Br(PRg)z][BArf4] anhand der
195p|atin—'Phosphor-Kopplungskonstanten  im  *'P{*H}-NMR Spektrum und an der
chemischen Verschiebung im *B{*H}-NMR Spektrum erfolgen (Tabelle 1). Friihere Studien

im Arbeitskreis haben gezeigt, dass sich die Kopplungskonstante in kationischen
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Borylkomplexen im Vergleich zum entsprechenden neutralen Borylkomplex kaum verandert.
Ein Beispiel dafur ist die Halogenidabstraktion aus trans-[Pt{B(Br)oTol}Br(PCys),]
(6=18.7, YJpp;=2908 Hz) unter der Bildung von trans-[Pt{B(Br)oTol}(PCys),][BAr']
(0=42.2, “Jpp = 2931 Hz).'*1 Bei der Halogenidabstraktion aus trans-[Pt{B(Br)Mes}
Br(PCys);] (6=18.9, Jpp = 3054 Hz) hingegen wird eine deutliche Verringerung der
Kopplungskonstante um ca. 1000 Hz im Verlauf der Bildung des Borylenplatinkomplexes
trans-[P{B(Br)Mes}Br(PCys),] (5 =45.0, Jpp;=2072 Hz) beobachtet.''” Demzufolge
deuten die spektroskopischen Daten von 6 - 8 auf die Bildung der Kkationischen
Borylenkomplexe trans-[Pt(BDur)Br(PiPrs)2][BAr's] (6), trans-[Pt(BDur)Br(PCys),][BAr']
(7) und trans-[Pt(BDur)Br{P(CH,Cy)s}.][BAr's] (8) hin. Bei der Halogenabstraktion aus
trans-[Pt{B(Br)(C¢Hs-4-'Bu)}Br(PCys);] (4) bleibt die Kopplungskonstante hingegen
anndhernd konstant, was die Bildung des kationischen Borylkomplexes trans-
[Pt{B(Br)(CsHa-4-'Bu)}(PCys),][BAr's] (9) nahe legt. Bei der Halogenidabstraktion von 5

konnten nur sehr breite Signale detektiert werden.

Die "B{'H}-NMR Parameter unterstiitzen diese Zuordnung. Die raumliche Umgebung um
das Boratom in kationischen Borylkomplexen ist den neutralen Komplexen sehr &hnlich und
der Ublicherweise beobachtete Hochfeldshift ist auf die stark verdnderte elektronische
Umgebung zuriick zu fuhren. In kationischen Borylenkomplexen hingegen hat das Boratom
eine vollig andere chemische Umgebung und die Bindung zum Metall weist
Mehrfachbindungscharakter auf, was einen deutlichen Tieffeldshift bewirkt. Der ausgeprégte
Hochfeldshift der B{'*H}-NMR Resonanz von 9 deutet demnach auf einen
Borylplatinkomplex hin, wahrend die Tieffeldverschiebung von 6 - 8 im Einklang mit

kationischen Borylenkomplexen steht.
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Schema 8: Darstellung der kationischen Boryl- und Borylenplatinkomplexe 6 - 9.

Tabelle 1: NMR-Daten der neutralen Borylkomplexe trans-[Pt{B(Br)(Ar)}Br(PRz),] 1 - 5 und der kationischen
Komplexe 6 - 9, 'B-NMR Signale von [BAr",] sind nicht gelistet (5 in ppm, J in Hz).

Borylkomplex

kationischer Komplex

PR3 B(Br)R*

oC'P) ({er)  O("'B) oC'P) (\er)  O("'B)
PiPrs Dur 1 285 (3050) 74 6 558 (2102)  99.6
PCys Dur 2 213 (3033) 737 |7 448 (2075) 101
P(CH.Cy)s | Dur 3 22 (2914) 72 8 150 (2018) 102
PCys CeHs4-tBu |4 223 (2842) 740 |9 418 (2833) 243
P(CH,Cy); | CgH4-4-tBu |5 3.6 (2795) 78 sehr breite Signale
PCy; oTol*! 18.7 (2908) 72.8 422 (2931) 45
PCys Mes!H! 18.9 (3054) 68.7 450 (2072) -
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Letzterer Befund wird durch die Bestimmung von Molekilstrukturen von 6 und 7 im
Festkorper durch Rontgenstrukturanalysen belegt (Abbildung 26). Die Verbindungen 6 und 7
kristallisieren ~im  monoklinen  bzw. triklinen  Kristallsystem mit je einem
Losungsmittelmolekil Dichlormethan in den Raumgruppen P2i/n und P-1. In beiden
Komplexen ist das Platinzentrum annéhernd quadratisch-planar von vier Liganden umgeben
(6: P1-Pt-P2 171.45(4), B-Pt-Br 174.2(1); 7: P1-Pt-P2 174.42(6), B-Pt-Br 178.4(3)°). Die
Phosphane sind wie in den Borylkomplexen 1 und 2 in trans-Stellung zueinander angeordnet.
Die Pt—P-Abstande von 12 sind etwas langer als in trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys),] (6: Pt-P1
2.351(1), Pt—P2 2.355(1); 2: Pt—P1 2.3359(8), Pt—P2 2.3704(9) A). Das zweifach-koordinierte
Boratom ist linear zwischen dem Platinzentrum und dem C1-Atom des Durylsubstituenten
angeordnet (6: Pt-B-Cl1 176.9(3); 7: Pt-B-Cl1 177.3(4)°). Die Pt-B-Bindungen
(6: 1.863(5); 7: 1.875(10) A) sind erwartungsgemaR deutlich kirzer als in den
Borylkomplexen  trans-[Pt{B(Br)Mes}Br(PCys),] ~ (2.009(4) A)™”  und trans-
[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys),] (2: 2.004(4) A), was auf einen betrachtlichen Doppelbindungs-
charakter hinweist. Des Weiteren kann von einer elektronischen Stabilisierung des
ungeséttigten Boratoms durch den Arylsubstituenten ausgegangen werden, da in den neutralen
Borylkomplexen der B-C"° Bindungsabstand (2: 1.592(5); 3: 1.578(6); trans-
[Pt{B(Br)Mes}Br(PCys),]: 1.587(5) A) deutlich langer ist als in den kationischen Spezies (6:
1.502(6); 7: 1.498(13); trans-[Pt(BMes)Br(PCys),]":  1.495(4) A).MY  Dieses
Stabilisierungsphdnomen  wurde 2003 von  Aldridge fir den  kationischen
Eisenborylenkomplex [(17°-CsMes)Fe(CO)»(BMes)]* postuliert (B-C™°: 1.491(10), [(s°-
CsMes)Fe(CO){B(Br)(Mes)}]: 1.569(3) A).H
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Abbildung 26: Molekilstrukturen von 6 und 7 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, die schwach koordinierenden Anionen ([BAr']), einige Ellipsoide und je ein
Losungsmittelmolekiil Dichlormethan nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 6:
Pt-P1 2.351(1), Pt-P2 2.355(1), Pt-B 1.863(5), Pt-Br 2.531(1), B-C1 1.502(6); P1-Pt-P2 171.45(4), B-Pt-Br
174.2(1), B-Pt-P1 90.9(1), B-Pt-P2 94.9(1), Pt-B—C1 176.9(3), Pt-B—C1-C2 39.7(1). 7: Pt-P1 2.362(2), Pt-P2
2.368(2), Pt-B 1.875(10), Pt-Br 2.530(1), B—C1 1.498(13); P1-Pt-P2 174.42(6), B-Pt-Br 178.4(3), B-Pt-P1
91.5(3), B-Pt-P2 93.2(3), Pt-B-C1 177.3(4), Pt-B-C1-C2 19.8(9).
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2.2 Synthese und Reaktivitit von homo- und heteroleptischen

Platinkomplexen mit cyclischen (Alkyl)(Amino)Carbenen

Da die Bindungseigenschaften des cAAC-Liganden durch Anpassung der z-Akzeptorstarke
des freien p-Orbitals des Carbenkohlenstoffatoms ber einen weiten Bereich variiert werden
kann, wurde seit 2013 innerhalb Kkiirzester Zeit eine Serie von Bis(CAAC)-Komplexen (M =
Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu, Au, Zn) dargestellt.'*>?*1 Neben diesen Ubergangsmetall-
komplexen konnte auch eine Reihe von Hauptgruppenelement-(cCAAC)-Addukten mit

teilweise auBergewshnlichen Bindungssituationen realisiert werden.™

Die einmaligen Eigenschaften (effektive sterische Abschirmung des Metallzentrums in
Kombination mit dem groBen z-Akzeptorcharakter) des cAAC-Liganden ermdglichten
Uberdies die Synthese von Komplexen mit Metallzentren in unbekannten Oxidationsstufen
wie Cu® und Au’. Neben interessanten elektronischen Eigenschaften zeigen diese Komplexe
auch elektrochemische sowie katalytische Aktivitat und die Befahigung kleine Molekdle wie

H, und CO, zu aktivieren.[19%204]

Aufgrund dieser Studien wurden platinhaltige — homoleptische wie heteroleptische —
(cAAC)Komplexe dargestellt und diese hinsichtlich ihrer Reaktivitat gegentiber Lewis-Sduren
sowie deren elektronische Eigenschaften untersucht.

2.2.1 Darstellung und Reaktivitiat von [Pt(cAACMe);]

Wahrend am Manuskript fiir die Verdffentlichung ,,Synthesis and Reactivity of Homo- and
Heteroleptic Cyclic (Alkyl)(Amino)Carbene Pt° Complexes* gearbeitet wurde, berichteten die
Arbeitsgruppen um Stalke, Frenking und Roesky uber die Synthese von sechs homoleptischen
Pd®- und Pt>-Komplexen durch Umsetzung von [M(PPhs)s] (M = Pd, Pt) mit drei
verschiedenen cyclischen (Alkyl)(Amino)Carbenen (Schema 9, rechts).**d Einer dieser
Komplexe, [Pt(cAACM®),] (11) wurde im Rahmen dieser Arbeit zeitgleich durch Umsetzung
des Tris(Olefin)Komplexes [Pt(nbe)s] (10, nbe = Norbornen) mit zwei Aquivalenten cAACM®
dargestellt (Schema 9, links).
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N~

2 cAACM®, Dipp 5 cAACM®,
Pentan, RT, 30 min THF, 70°C, 3.5 h
[Pt(nbe)s] - Pt - [Pt(PPh3)4]
— 3 nbe —4 PPhg
N-— Dipp

1"

Schema 9: Verschiedene Ansatze zur Darstellung von [Pt(cAACM®),].

Die Zugabe einer Losung von cAACY® in Pentan zu einer farblosen Lésung von [Pt(nbe)s]
fuhrt zu einer sofortigen intensiven Orangefarbung. Nach Aufarbeitung wird 11 als intensiv
orangefarbener Feststoff in hohen Ausbeuten (96%, Roesky et al.: 79%) isoliert. Diese Route
bietet im Vergleich zu der von Roesky et al. beschriebenen mehrere Vorteile. (i) Es ist kein
Erhitzen oder fraktionierendes Kristallisieren notwendig. (ii) Es werden lediglich zwei
Aquivalente cAACM® bendtigt um unter milden Bedingungen einen vollstandigen Umsatz zu

erzielen.

Die NMR spektroskopischen Daten von 11 stimmen mit den Literaturdaten gut tberein.!**%!
Die  Molekulstruktur ~ von 11  konnte  zudem im  FestkOrper  mittels
Einkristallréntgenstrukturanalyse bestimmt werden (Abbildung 27). 11 kristallisiert in einem
triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P-1 mit einem Molekil Benzol in der
asymmetrischen Einheit. In Analogie zur bereits bekannten Struktur (11.THF) zeigt die
Verbindung 11.C¢Hg eine fast orthogonale Anordnung der cAAC-Liganden (11.CgHe:
N-C-C-N Torsionswinkel: 73.5°) und eine nahezu lineare Koordinationssphédre des
Platinzentrums (C—Pt-C: 170.9(2)°). Die Pt—C Abstande in 11.C¢Hg weichen ebenfalls nur
marginal von den in 11.THF gefundenen Werten ab (11.C¢Hs: Pt—C 1.968(4), 1.978(4) A,
11.THF: Pt—C 1.964(5), 1.967(5) A).
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Abbildung 27: Molekilstruktur von 11 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide repréasentieren
50%  Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Ldsungsmittelmolekil (Benzol) nicht abgebildet. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Pt-C1 1.968(4), Pt-C21 1.978(4), N1-C1 1.321(5), N2-C21 1.313(5);
C1-Pt-C21 170.9(2).

Reaktivitat von [Pt(cAACM®),]

Mit der Darstellung des homoleptischen Bis(CAAC)platinkomplexes 11 wurde versucht, eine
im Vergleich zu den etablierten Bis(phosphan)analogen bessere Ubergangsmetall-Lewis-Base
zu entwickeln und dessen Reaktivitat gegenliber Lewis-Sauren zu untersuchen. Trotz der
vermutlich grofReren Elektronendichte am Platinzentrum ist 11 inert gegenliber den Lewis-
Sauren Br,BPh, Br,BFc, Br,BDur, B,Br,(NMe,), und B,Br,Dur,, selbst bei erhdhten
Temperaturen bis zu 60°C. Bei Umsetzung mit H,BMes, H,BDur und GaCl; werden lediglich
sehr langsame und unselektive Reaktionen beobachtet, wobei keine definierten Produkte
isoliert werden konnen. Die Reaktion mit BBr; flihrt ausschliellich zur Zersetzung von 11.
Aus der Reaktionsmischung konnten stattdessen Einkristalle des Imidazoliumsalzes
[cAACM®H][BBr,4] (12) isoliert und rontgenkristallographisch untersucht werden (Abbildung
28).
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Abbildung 28: Molekulstruktur von 12 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: N-C1 1.272(5),
B-Br1 1.988(5), B-Br2 2.018(5), B-Br3 2.018(5), B-Br4 2.008(5).

2.2.2 Darstellung heteroleptischer (cAAC)(phosphan)Platinkomplexe

Der enorme sterische Anspruch der cAACM®-Liganden scheint die am Metallzentrum
lokalisierte Basizitat stark abzuschirmen und eine allmahliche Abspaltung der Liganden zu
beginstigen. Aufgrund dieser Befunde wurden heteroleptische Platinkomplexe vom Typ
[Pt(cAAC)(PR3)] entwickelt, welche die Vorzige der beiden homoleptischen Spezies
[Pt(PR3)2] (Zugénglichkeit des reaktiven Platinzentrums) und [Pt(cCAAC),] (Nukleophilie)
vereinen. In dieser Arbeitsgruppe wurde bereits 2010 eine d&hnliche Substanzklasse
[M(NHC)(PR3)] (M = Pd, Pt) durch Austausch eines Phosphanliganden von [M(PR3),] durch
N-heterocyclische Carbene beschrieben.?® 2%1 Demnach fiihrt die Umsetzung von [Pt(PRs),]
(R = Cy, iPr) mit einem Aquivalent cAACM® in Pentan zur Bildung der heteroleptischen
Komplexe [Pt(cAACM®)(PiPrs)] (13) und [Pt(cAACM®)(PCys)] (14) in guten Ausbeuten (13:
88%; 14: 68%). Die Zugabe des cyclischen (Alkyl)(Amino)Carbens ist mit einer
Farbanderung der vorher farblosen [Pt(PCys),]- bzw. gelben [Pt(PiPrs),;]-Losungen nach
orange verbunden. Im Gegensatz zu PCys kann das frei werdende PiPr3 im Verlauf der
Aufarbeitung leicht im Vakuum entfernt werden. Bei 14 ist hingegen ein mehrmaliges
Umkristallisieren aus Pentan bei tiefen Temperaturen notwendig um PCys; vollstandig
abzutrennen und 14 analytisch rein isolieren zu kénnen. Um diese aufwéndigen Schritte zu
vermeiden, wurde anstelle von [Pt(PCys),] der Norbornenkomplex [Pt(nbe)2(PCys)] (15)

verwendet. Hier kann das frei werdende Norbornen, analog zur Synthese von [Pt(cAACY®)],
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im Vakuum entfernt werden. Die Synthese, Eigenschaften und Festkdrperstrukturen von 15
sowie den P(CH,Cy)s- und PiPrs-Derivaten 16 und 17 werden am Ende des Kapitels
diskutiert (Kapitel 2.2.7).

N—~.
PiPrs Dipp
cAACMe, Pentan
Pt > Pt
| —PiPry
PiPr3 PiPrs
13
N .
PCys; Dipp nbe nbe
cAACMe Pentan cAACMe. Pentan \ /
Pt > Pt - Pt
| - PCy; —2nbe |
PCys PCys PCys
14 15

Schema 10: Darstellung der heteroleptischen (CAAC)(phosphan)platinkomplexe 13 und 14.

Die heteroleptischen Komplexe 13 und 14 zeigen im *P{*H}-NMR Spektrum Signale mit
einer dhnlichen chemischen Verschiebung (13: 6=69.4, “Jpp = 3148 Hz; 14: 6=57.7,
LJppt= 3110 Hz) wie bei den bekannten NHC-Analoga [Pt(NHC)(PCys)] (NHC = ItBu: d =
59.7, YJppr= 3986 Hz; NHC = IMes: § = 58.4, Jpp = 3640 Hz) jedoch mit signifikant

kleineren Kopplungskonstanten, 2% 2!
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Abbildung 29: Molekiilstrukturen von 13 und 14 im Festkérper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewdéhlte Bindungslangen [A] und -winkel []: 13:
Pt—C1 1.973(3), Pt-P 2.2393(7), N-C1 1.320(3); C1-Pt-P 172.55(7). 14: Pt-C1 1.86(3), Pt-P 2.239(1), N1-C1
1.25(4); C1-Pt-P 173.8(10).

Durch Kiristallisation bei —35°C werden geeignete Einkristalle von 13 und 14 erhalten
(Abbildung 29). Verbindung 13 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c,
Verbindung 14 in der orthorhombischen Raumgruppe P2;2,2;. Beide Verbindungen zeigen
eine nahezu lineare Anordnung der Liganden um das Platinzentrum (13: C-Pt—P 172.55(7);
14: C-Pt-P 166.12(9)°). Die Pt-C®™"-Bindungen in 13 (1.973(3) A) und 14 (1.86(3) A) sind
deutlich kirzer als in den NHC-Komplexen [Pt(NHC)(PCys3)] (NHC = ItBu: 2.027(3); NHC =
IMes: 1.991(2) A), die Pt—P-Abstande sind hingegen langer (13: 2.2393(7); 14: 2.239(1);
NHC = ItBu: 2.211(1); NHC = IMes: 2.228(1) A). Dieser Trend ist auf die besseren o-Donor-
und z-Akzeptor-Eigenschaften des cAAC-Liganden zurtickzufiihren. An dieser Stelle ist noch
anzumerken, dass der cAAC-Ligand in 14 eine starke Fehlordnung aufweist, weshalb die

Absténde in dieser Molekulstruktur nur bedingt diskutiert werden kdnnen.
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2.2.3 Reaktivitit von [Pt(cAACMe)(PiPr3)] gegeniiber Dibromboranen

Im Gegensatz zu [Pt(cAACM®),] weist 13 eine deutlich groBere Reaktivitat auf. Bei der
Umsetzung mit BBr; und Br,BPh werden die quadratisch planaren Borylplatinkomplexe
[Pt(BBrR)Br(cAACMe)(PiPrg)] (18: R = Br; 19: R = Ph) durch oxidative Addition einer
B-Br-Bindung an das Platinzentrum gebildet (Schema 11). Wahrend die Umsetzung von 13
mit BBr3 auch bei tiefen Temperaturen (—50°C) stattfindet, erfordert die Reaktion mit Br,BPh
drastischere Bedingungen (24 h, 60°C). Beide Borylkomplexe werden nach Aufarbeitung in
Form farbloser Feststoffe isoliert.

Die Signale von 18 und 19 im *P{"H}-NMR Spektrum sind im Vergleich zur Vorstufe 13
(0 = 69.4, “Jpp; = 3148 Hz) deutlich zu hohem Feld verschoben und zeigen kleinere **°Pt-
Kopplungskonstanten (18: 6 =22.1, *Jppy = 2397 Hz; 19: d=21.7, “Jppy = 2415 Hz). Die
chemische Verschiebung der breiten ™B{'H}-NMR Signale von 18 (6 =54.0) und 19
(0=73.6) ist vergleichbar mit den in trans-[Pt(BBr)Br(PCys),] (6 =54) und trans-
[Pt{B(Br)oTol}Br(PCys),] (5=73) beobachteten Werten, [ was einen geringen
elektronischen Effekt des CAAC-Liganden auf den Borylliganden vermuten l&sst.

N~Dipp N~ pipp
Br,BR, Pentan /Br
Pt . BF_P'[—B\
R =Br:-50°C | R
PiPry R = Ph: 60°C, 24h PiPrs
13 18: R=Br
19: R =Ph

Schema 11: Darstellung der Borylplatinkomplexe 18 und 19.

Die durch Rontgenstrukturanalyse bestimmten Molekilstrukturen von 18 und 19 sind in
Abbildung 30 gezeigt. 18 Kkristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1, 19 in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die Molekdlstrukturen belegen eine quadratisch-
planare Geometrie der Platinzentren. Die Pt-P-Abstande von 18 (1.960(4) A) und 19
(1.986(4) A) sind nahezu identisch mit denen der Bis(phosphan)komplexe trans-
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[Pt(BBry)Br(PCys);] (1.963(6) A) und trans-[Pt{B(Br)oTol}Br(PCys),] (1.982(3) A).
Auffallig ist die signifikante Abwinkelung entlang der C—Pt-P-Achse in 18 (166.12(9)°) und
19 (166.4(1)°) sowie die leicht verzerrten cAAC-Heterocyclen. Aufgrund der vergleichbaren
elektronischen Eigenschaften kann diese Verzerrung vermutlich auf den deutlich groReren
sterischnen Anspruch des cAAC-Liganden im Vergleich zu den Phosphanliganden

zuriickgefuhrt werden.

Abbildung 30. Molekilstrukturen von 18 und 19 im Festkoérper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Lésungsmittelmolekil (19: Toluol) nicht abgebildet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 18: Pt-B 1.960(4), Pt-C1 2.049(3), Pt-P 2.3491(8), Pt-Brl 2.5968(3),
C1-N 1.306(4); C1-Pt-P 166.12(9), B-Pt-Brl 170.1(1). 19: Pt-B 1.986(4), Pt-C1 2.038(4), Pt-P 2.340(1),
Pt-Brl 2.6190(4), C1-N 1.309(5); C1-Pt-P 166.4(1), B-Pt-Br1 169.80(14).

Die Reaktion mit Bl3 flihrt ausschlie3lich zur Zersetzung von 13. Aus der Reaktionsmischung
konnten stattdessen Einkristalle des iodo-verbrickten Platindimers [Pt(1)(PiPr)(«-1)]. (20)

isoliert und rontgenkristallographisch untersucht werden (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Molekilstruktur von 20 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A]: Pt1-P1 2.264(1),
Pt2-P2  2.264(1), Ptl-11 2.5958(4), Pt2-12 2.5958(4), Ptl-I3 2.6035(4), Pt2-14 2.6035(4),
Pt1-14 2.6744(4), Pt2—I3 2.6744(4).

Des Weiteren gelingt die Darstellung des T-foérmigen, kationischen Borylkomplexes
[Pt(BBr,)(CAACY®)(PiPr3)][BAr"] (24) durch Halogenidabstraktion aus
[Pt(BBr,)Br(cAACY®)(PiPrs)] (18). Nach Zugabe von Na[BAr's] zu einer Losung von 18 in
Dichlormethan entsteht umgehend ein farbloser Feststoff. Das **P{"H}-NMR Spektrum zeigt
ein im Vergleich zum Edukt (6 = 69.4, “Jpp, = 3148 Hz) zu hohem Feld verschobenes Signal
bei & = 46.0 ppm. Die 700 Hz kleinere ***Platinkopplungskonstante von 18 (*Jpp; = 2411 Hz)
ist ein weiteres Indiz fir die Bildung eines kationischen Borylkomplexes (Kapitel 2.1.2). Alle

Versuche, 24 analytisch rein zu isolieren, schlugen fehl.

41



Ergebnisse und Diskussion

Zusammenfassung der Reaktivitatsstudien

Die Ergebnisse der Reaktivitatsstudien sowie die NMR-spektroskopischen und strukturellen
Parameter von [Pt(cAACM®),] (11), [Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13) und [Pt(cAACM®)(PCys)] (14)
deuten demnach darauf hin, dass trotz der groReren Elektronendichte am Metallzentrum die
Reaktivitdt im Vergleich zu [Pt(PCys),] mit zunehmender cAAC-Substitution sinkt.

N~Dipp N~Dipp PCy;
5 5 p:t ‘
N~ Dipp PR; PCys
R = Cy, iPr

Schema 12: Steigende Reaktivitdt der cAAC/Phosphan-Metallbasen gegeniiber Lewis-Sauren von links nach

rechts.

2.2.4 Reaktivitat der cAAC-Komplexe 11 - 14 gegeniiber Lewis-Sduren

In der Arbeitsgruppe von Braunschweig wurde die Reaktivitat von Lewis-Sauren des s-, p-
und d-Blocks gegeniber [Pt(PCys),] systematisch untersucht. Ausgewahlte Beispiele von
Lewis-Sdure-Base-Addukten der allgemeinen Zusammensetzung [(PCys3)Pt—ECI,] (ECI, =
BeCl,, AICI3, GaCls und ZrCl,) sind in Abbildung 32 gezeigt.”>”*% Des Weiteren gelang es,
MOLPs auf Basis von NHC-Komplexen [Pt(NHC)(PCys)] (NHC: ItBu = N,N'-Ditert-
butylimidazol-2-yliden)  bzw. [Pt(SIMes);] (SIMes = N,N'-Dimesitylimidzolidin)

darzustellen, 126 2091

Um die neuartigen cCAAC-Komplexe 11 - 14 bezlglich ihrer Reaktivitat gegenliber Lewis-
Séuren mit den bereits bekannten Systemen vergleichen zu koénnen, wird 11 - 14 mit

ausgewahlten Lewis-S&uren umgesetzt.
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CysP CysP CysP CysP
Pt—=BeCl, Pt—= AICI3 Pt—=GaCl; Pt—=2ZnCl,
CysP CysP CysP CysP
11Bu SIMes SIMes
Ilt—>AICI3 Pt—= AICI3 Pt—= AICI3
CysP CysP SIMes

Abbildung 32: Auswahl einiger platinbasierter MOLPs aus dem Arbeitskreis Braunschweig.

2.2.4.1 Umsetzung mit GaCl3

Wie bereits in Kapitel 2.1.2 angedeutet wurde, verlauft die Umsetzung von 11 mit GaCls;
unselektiv und langsam. Die analogen Versuche mit den homoleptischen Komplexen 13 und

14 zeigen hingegen deutlich bessere Ergebnisse.

Zugabe von GaCls zu einer orangefarbenen Lésung von [Pt(cAACM®)(PiPrs)] (13) fiihrt
anfangs zu einer Farbanderung nach grin und letztendlich zur Bildung eines orangefarbenen
Feststoffs (Schema 13). Durch Umkristallisation aus Dichlormethan oder Fluorbenzol bei
-30°C kann das Metall-zentrierte Lewis-Paar [(CAACM®)(PiPrs)Pt—GaCls] (21) isoliert
werden. 21 zersetzt sich nach ca. 5 h in Losung bei Raumtemperatur und nach einigen Tagen
auch im Festkorper in die beiden Edukte [Pt(cAACM®)(PiPrs)] und GaCls. Das *'P{*H}-NMR
Spektrum von 21 zeigt ein Signal bei 6 =53.1 mit einer ***Platinkopplungskonstante von
13pp = 2425 Hz. Somit dhneln die NMR-spektroskopischen Eigenschaften von 21 denen des
verwandten MOLPs [(PCys),Pt—GaCls] (J = 49.3, YJppr = 2798 Hz).*") Da die Signale von
21 im 'H-NMR Spektrum bei 24°C sehr breit und im ®*C{*H}-NMR Spektrum kaum
detektierbar sind, muss die vollstdndige NMR-spektroskopische Charakterisierung bei 35°C
durchgefihrt werden, wobei hier die deutlich schérferen Signale von beginnender Zersetzung
begleitet sind. Analog kann auch das PCys-Derivat [(CAACM®)(PCys)Pt—GaCls] (22)
dargestellt werden, welches im Vergleich zu 21 ein leicht Hochfeld-verschobenes *'P{H}-
NMR Signal (6 = 39.9, “Jpp; = 2407 Hz) aufweist.
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N~Dipp N~ Dpipp
Benzol, RT
Pt + GaCl, > Pt-=GaCl,
PR3 PR3
13: R=jPr 21:R=iPr
14:R=Cy 22:R=Cy

Schema 13: Darstellung der MOLPs 21 und 22.

Ci2

Abbildung 33: Molekilstrukturen von 21 und 22 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide
reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 21:
Pt-Ga 2.3962(3), Pt-C1 2.021(3), Pt-P 2.3227(7), N-C1 1.323(4); C1-Pt-P 169.83(7), C1-Pt-Ga 91.32(7),
P-Pt-Ga 98.44(2); 22: Pt-Ga 2.3925(10), Pt-C1 2.004(9), Pt-P 2.329(3), N-C1 1.311(10); C1-Pt-P 169.8(2),
C1-Pt-Ga 91.3(2), P-Pt-Ga 98.74(6).

Die Molekdlstrukturen von 21 (P2i/n) und 22 (P2:2:2;) im Festkdrper bestdtigen eine
T-formige Geometrie der Platinzentren (P—Pt—C1: 21: 169.83(7); 22: 169.8(2)°) (Abbildung
33). Die Pt-Ga-Abstande in 21 (2.3962(3) A) und 22 (2.3925(10) A) sind marginal kiirzer als
in [(PCys),Pt—GaCls] (2.4019(2) A). Zudem ist die {GaCls}-Einheit in 21 (Ygaci: 309.4°)
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und 22 (3cacri: 309.3°) etwas starker pyramidalisiert als in [(PCys3),Pt—GaCls] (3 cacr:
314.30).[207]

Die Befunde deuten darauf hin, dass die Lewis-Basizitat der Platinzentren von 13 und 14 im
Vergleich zu [Pt(PCys),] leicht erhoht ist. Demnach scheinen 13 und 14 in Bezug auf die
Starke der Lewis-Basizitat eine Mittelstellung zwischen [Pt(PCys),] und Komplexen vom Typ
[Pt(NHC)(PCys)] einzunehmen (Schema 14).

N—n. N N —
Tcy?’ Dipp 1tBu Y ItBu
: o A
PCy; PCys PCys

Schema 14: Vergleich der Lewis-Basizitdt von [Pt(PCys),] und den heteroleptischen Komplexen
[Pt(cAAC)(PCys,)] bzw. [Pt(NHC)(PCys)]. Steigende Lewis-Basizitat der Komplexe von links nach rechts.

2.2.4.2 Umsetzungen mit HgClz und HgCl

[Pt(cAACM®)(PiPrs)] (13) wurde auBerdem mit der Lewis-Saure HgCl, umgesetzt, was mit
einem allmahlichen Verschwinden der orangenen Farbe verbunden ist. Nach Aufarbeitung
liegt [Pt(HgCI)CI(cAACM®)(PiPrs)] (23) als ein farbloser Feststoff vor, dessen **P{*H}-NMR-
Spektrum ein Signal bei § = 40.1 ppm mit **Platin- und ***Quecksilberkopplungen (*Jpp; =
2106 Hz, 2Jpug = 430 Hz) zeigt. Im Vergleich zu [Pt(Hgl)I(PCys)] (6 = 31.0, "Jppt = 2448 Hz,
2Jpng = 299 Hz)®" st diese Resonanz somit um ca. 9 ppm zu tiefem Feld verschoben. Die
Umsetzung mit HgCl fiihrt ebenfalls zur Bildung von 23. Es werden jedoch zwei Aquivalente
[HgCl], bendtigt und die Reaktion ist mit der Entstehung von elementarem Quecksilber
begleitet. Diese Reaktivitat wird ebenfalls von Jones beschrieben.!?*]
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N~ Dbipp N~ Dpipp N~ Dipp
HgCl, [HgClL2
Benzol, RT Benzol, RT
Pt —_— Cl—Pt-Hg—Cl <T Pt
- Hg
PiPr, PiPra PiPrs
13 23 13

Schema 15: Umsetzung von 13 mit HgCl, und [HgCl],.

Verbindung 23 zersetzt sich deutlich schneller und schon bei tiefen Temperaturen als das
entsprechende GaCls-Addukt 21, weshalb 23 nicht vollstandig NMR-spektroskopisch
charakterisiert werden kann. Die erhaltenen kristallographischen Daten bestdtigen den
strukturellen Aufbau von 23. Die {CI1-Pt-Hg-CI2}-Einheit weicht stark von der Linearitét
ab. Hierbei ist CI1 deutlich starker abgewinkelt (CI1-Pt-Hg 168.85(5)°) als CI2 (Pt-Hg-CI2
172.39(5)°).

Cl2

Abbildung 34: Molekilstruktur von 23 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide reprasentieren
50%  Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, zwei Ldsungsmittelmolekiile (Benzol) und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Pt-C1 2.028(7), Pt—P 2.328(2), C1-N1 1.288(9), Pt-Hg 2.5156(4), Pt-CI1
2.3666(17), Hg—Cl2 2.3913(17); Hg—Pt-CI1 168.85(5), CI2-Hg—Pt 172.39(5).
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2.2.5 Elektrochemische Studienan 11 - 14

Zur Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der homo- und heteroleptischen
(cAAC)-Platinkomplexe 11 - 14 werden cyclovoltammetrische Messungen durchgefihrt.
Hierbei werden [Pt(PCys3),] und [Pt(PiPrs);] zu Vergleichszwecken in die Studien mit
einbezogen. Die Untersuchung von 11 liefert &hnliche Ergebnisse wie von Stalke, Frenking
und Roesky beschrieben. Im Cyclovoltammogramm von 11 (THF) ist eine quasi-reversible
Oxidationswelle bei Ei, = —0.30 V (gegen [CpaFe]/[CpaFe]’; vgl.: Roesky et. al.: Eyp =
—0.07V gegen [Cp.Fe]/[CpFe]" bzw. ca. —-050V gegen [CpsFe]/[Cp.Fe]’) zu
erkennen.* Diese Beobachtung wurde auf Basis von DFT-Berechnungen von den Autoren
auf eine Ein-Elektronen-Oxidation zuriickgefiihrt. Dies steht in Ubereinstimmung mit der
besonderen Stabilitat der Bis(CAAC)-Systeme in den dafir tiblichen Oxidationsstufen.[t9219":
199204 221 |m  Gegensatz zu diesen Ergebnissen zeigen 11 und 14 irreversible
Oxidationswellen, welche den Oxidationen von Pt° zu Pt" zugeordnet werden konnen
(Tabelle 2, Abbildung 35). Im Vergleich zu den Phosphankomplexen [Pt(PCys),] und
[Pt(PiPr3),] zeigen 11 und 14 demzufolge ein leicht erhohtes Reduktionsvermdgen. Wie
jedoch die spektroskopischen und strukturellen Parameter bereits gezeigt haben, geht eine

erhohte Elektronendichte nicht immer mit einer starkeren Lewis-Basizitat einher.

Tabelle 2: Oxidationspotenziale von 11, 13, 14, [Pt(PCys),] und [Pt(PiPr3),].

Verbindung Epa
[Pt(cAACM®),] (11) —0.30V
[Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13) —0.09 V
[Pt(CAACM®)(PCys3)] (14) —0.11V
[Pt(PCys)] 0.00 V
[Pt(PiPr3),] +0.12 V
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T T T T T T T T T T

' [PU(cAAC™),]

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
E/V(vs. Fc/[Fcr) —

T T T T T T T

sl [Pt(CAACM®)(PiPrs)] |

1 1
-14 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0
E/V (vs. Fc/Fc') —

T T T T

_ [Pt(cAAC™®)(PCys)]

1
-1.5 -1.0 -0.5 0
ElV(vs. Fc/Fc') —

Abbildung 35. Cyclovoltammogramme von [Pt(cAAC™®),], [Pt(cAACY®)(PiPr3)] und [Pt(cAACM®)(PCys)]
(unten) in THF/0.1 M [nBusN][PFg]; Scan-Rate 250 mV/s.
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2.2.6 UV/Vis-Spektroskopie und quantenchemische Untersuchungen

Um die elektronischen Eigenschaften und den Ursprung der Farbigkeit der cAAC-Komplexe
11 und 14 aufzuklaren, wurden von Dr. Mehmet Ali Celik quantenchemische Rechnungen auf
dem BP86/def2-TZVPP-Niveau durchgefiihrt (quantenchemischer Anhang 5.4). Die
optimierten Triplett-Grundzustande von 11 und 14 sind energetisch deutlich unglnstiger als
die jeweiligen Singulett-Grundzustande (11: AE = 49.8 und 14: AE = 53.0 kcal/mol,
Abbildung 36). Diese Resultate decken sich mit der Beobachtung, dass beide Komplexe
ESR-inaktiv sind. Zudem stimmt die berechnete Pt-C-Bindungslinge von [Pt(cAACM®);] im
Singulett-Grundzustand (1.993 A) deutlich besser mit dem experimentell ermittelten Werten
(1.968(4), 1.978(4) A) (iberein. Beim heteroleptischen Komplex 14 wird auf einen Vergleich
der berechneten Strukturparameter mit der Festkorperstruktur aufgrund der Fehlordnung des
cAACM:-Liganden verzichtet.

49.8

0.0

d 53.0
Singulett (14)

Triplett (14)

Abbildung 36: Optimierte Strukturen von 11 (oben) und 14 (unten) in dem jeweiligen Singulett und Triplett

Grundzustand. Energien sind in [kcal/mol], Bindungsléngen in [A] und Winkel in [°] angegeben.
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Die Analyse der Grenzorbitale zeigt, dass die ersten funf MOMOs von 11 und 14
hauptséchlich mit den finf d-Orbitalen der Platinzentren in Zusammenhang stehen
(quantenchemischer Anhang 5.4). In beiden Féllen zeigen das HOMO-3 und das HOMO-4
jedoch auch eine Beteiligung der Liganden an, welche als Metall-zu-Ligand z-Ruckbindung
beschrieben werden kann (Abbildung 37).

HOMO-3 (-6.71) HOMO-4 (-6.87)

Abbildung 37: An der z-Rickbindung beteiligte HOMOSs von 11 (oben) und 14 (unten).
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UV/Vis-Spektroskopie

Des Weiteren wurden von Dr. Mehmet Ali Celik zeitabhdngige DFT-Rechnungen
durchgefuhrt (TD-PCM-CAM-B3LYP/def2-SUP), um den Hintergrund fur die ungewohnlich
starke Farbung von 11 und 14 aufzudecken (Abbildung 38).

—

Ly
LEN

Abbildung 38: Links nach rechts: Lésungen von [Pt(cAACM®),] (11), [Pt(cAACM®)(PiPr;)] (13) und
[Pt(cAACM®)(PCys,)] (14) in Pentan.

Die experimentell erhaltenen UV/Vis-Spektren von 11, 13 und 14 sind in Abbildung 39 und
Tabelle 3 gezeigt. Die berechneten Spektren sowie die UV/Vis-Spektren von [Pt(PCys),] und
[Pt(PiPr3),] sind im Anhang unter 5.4 und 5.5 dargestellt. Aufgrund von zahlreichen
uberlappenden Anregungen im Bereich von 300 bis 550 nm von 11 ist es nicht méglich, eine
zweifelsfreie Zuordnung der Banden zu den berechneten Ubergingen vorzunehmen.
Absorptionsmaxima bei 420.95, 428.70 und 470.65 nm, welche vermutlich fur die intensive
orangene Farbe von 11 verantwortlich sind, sind vermutlich auf Ubergéange aus dem HOMO-3

in das LUMO von 11 zuriickzufiihren.
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Tabelle 3: Experimentell ermittelte Absorptionsbanden von 11, 13, 14, [Pt(PCys),] und [Pt(PiPrs),].

Verbindung Amax (NM)
[Pt(cAACM®),] (11) 285.5, 317.0, 365.0, 449.5

[Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13)  243.5, 301.5, 429.5, 479.5
[Pt(cAACM®)(PCys)] (14)  303.5,431.0, 473.5

[Pt(PCys)] 247.5, 258.5, 316.0, 339.5, 393.0
[Pt(PiPrs),] 247.0, 258.5, 315.5, 342.0, 395.0

2,5

1,5
—— [Pt(cAACM®),] (11)

[Pt(cAACM®)(PiPry)] (13)
—— [Pt(cAACM)(PCys)] (14)

Absorption [a.u.]
[=Y

0,5

280 330 380 430 480 530 580
Wellenldnge [nm]

Abbildung 39: Experimentell erhaltene UV-Vis Spektren von 11, 13 und 14 in Lésung.

Im Gegensatz zu 11 sind die Daten von 14 leichter zu interpretieren. Das
Absorptionsmaximum bei 429.5 nm wird durch einen Ubergang bei 428.18 nm mit einer
Schulter bei 445.66 nm durch die Rechnungen gut wiedergegeben (Tabelle 4). Die Anregung
bei 428.18 nm besteht hauptsachlich aus einen Ubergang von HOMO-2 in das LUMO von 14,
wohingegen die Schulter bei 445.66 nm mit einem Ubergang von HOMO-1 in das LUMO
verknlpft ist (Tabelle 4, Abbildung 37). Die schwache Absorptionsbande bei 473.5 nm wird
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im berechneten Spektrum bei 484.55 nm wieder gefunden und besteht aus mehreren
Ubergangen aus HOMO-2, HOMO-1 und HOMO in das LUMO. Die intensive Farbe von 14
ist hierbei auf die Uberginge bei 428.18 und 445.66 zuriickzufiihren. Die Rechnungen zeigen
auch, dass 11 und 14 ein energetisch relativ tiefliegendes LUMO besitzen, welches
ligandenzentriert ist und in direktem Zusammenhang mit den starken z-
Akzeptoreigenschaften des cCAAC-Liganden steht. Als Folge hiervon absorbieren 11 und 14

im blauen Bereich des sichtbaren Lichts und weisen somit eine orangene Farbe auf.

Tabelle 4: Berechnete Absorption und dazugehorige Ubergange von 11 und 14.

Verbindung Amax (NM)  von nach Beteiligung
[Pt(cAACM®),] (11) 470.65 HOMO-2 LUMO 8.9%
HOMO LUMO 84.8%
HOMO LUMO+4 3.3%
428.70 HOMO-1 LUMO 91.0%
HOMO-1 LUMO+4 3.9%
420.95 HOMO-2 LUMO 85.3%
HOMO-2 LUMO+4 3.7%
HOMO LUMO 8.8%
[Pt(CAACM®)(PCys)] (14) 428.18 HOMO-2 LUMO 81.3%
HOMO-2 LUMO+2 2.0%
HOMO-1 LUMO 2.0%
HOMO LUMO 11.4%
445.66 HOMO-2 LUMO 2.6%
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2.2.7 Darstellung und Charakterisierung von [Pt(nbe):(PR3)]-Komplexen

Einige der bereits diskutierten Reaktivitatsstudien haben gezeigt, dass die Aufarbeitung der
heteroleptischen (CAAC)-Komplexe durch die notwendige Abtrennung des frei werdenden
Phosphans, insbesondere bei PCys, deutlich erschwert wird. Um den Zugang zu PCys-
substituierten  Platinverbindungen zu erleichtern, wurde nach einer alternativen
Ausgangsverbindung gesucht. Es sind zwar Alkenkomplexe des Platins wie
[Pt(PCys3)(CoH4)(CoF4)] bekannt, die Alkenliganden sind jedoch nur labil gebunden und die
Komplexe somit im Vakuum nicht stabil.?™*! Aus diesem Grund wird eine Synthese fiir
14-Elektronen-Platin(0)komplexe des Typs [Pt(nbe),(PR3)] entwickelt,*" 18 214 welche als
bevorzugte Abgangsgruppe zwei side-on gebundene Norbornen-Liganden tragen.

Umsetzung von [Pt(nbe)s] mit 0.9 Aquivalenten Phosphan (PCys, P(CH.Cy)s) bei
Raumtemperatur in Benzol liefert die heteroleptischen Komplexe [Pt(nbe),(PCys)] (15) und
[Pt(nbe){P(CH,Cy)s}] (16) (Schema 16). Durch Erwdrmen der Reaktionslosung auf 60°C
kann die Reaktionszeit von einigen Tagen auf 18 Stunden deutlich verkirzt werden. Die
Umsetzung von [Pt(nbe)s] mit PiPrs ist weniger selektiv und das **P{*H}-NMR Spektrum der
Reaktionsmischung zeigt die Bildung von [Pt(nbe),(PiPrs)] (17) sowie signifikante Mengen
von [Pt(nbe)(PiPrs),] (6=51.8 ppm, “Jppt = 3443 Hz) und [Pt(PiPrs),] (d=73.2 ppm,
et = 4174 Hz)® an.

nbe nbe nbe nbe
~pt” Benzol, RT/60°C ~pt”
| + 0.9 PR; > |
nbe —nbe PR,
R =Cy, CH,Cy 15: R=Cy
16: R = CH,Cy

Schema 16: Darstellung der Komplexe 15 und 16.

Die *'P{*H}-NMR Spektren von 15 und 16 zeigen jeweils zwei Signale mit Platinsatelliten
(15: 6=29.0, Jppy = 3241 Hz; 6=27.2, “Jppy = 3165 Hz; 16: 6 = 1.15, “Jppy = 3107 Hz;
8 =0.46, Jpp, = 3110 Hz), was vermutlich auf eine Fluktuation der Norbornen-Liganden bei
Raumtemperatur und somit auf die Gegenwart von syn- beziehungsweise anti-lsomer

zurickzufuhren ist. Das Gleichgewicht zwischen syn- und anti-lsomer wurde exemplarisch
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von 15 mit Hilfe von VT-NMR Studien untersucht (Abbildung 41). Bei —70°C ist die
Rotation stark gehindert und die Signale sind deutlich schérfer als bei héheren Temperaturen.
Ab 60°C ist die Umwandlung der beiden Konformere so schnell, dass ein gemitteltes breites
Signal detektiert wird, dessen Halbwertsbreite durch Erhdhen der Temperatur auf 100°C
weiter verringert werden konnte (6 =29.9, “Jppy = 3241 Hz). Nach Abkiihlen der Probe
werden erneut die zwei Signalsitze von 15 beobachtet. Das Duplett im *°Pt{*H}-NMR

Spektrum bei —-5337 ppm weist eine Kopplungskonstante von 3215 Hz auf.

Beide Verbindungen 15 und 16 konnen zudem durch Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden (Abbildung 40). Sowohl 15 als auch 16 kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe P-1 und weisen eine syn-Anordnung der Norbornen-Liganden auf. Alle
Versuche auch ein anti-Konformer von 15 kristallographisch zu untersuchen blieben hingegen
erfolglos.

Abbildung 40: Molekilstrukturen von 15 (links) und 16 (rechts) im Festkdrper. Die anisotropen
Auslenkungsellipsoide représentieren 50%  Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Lésungsmittelmolekiil (15: Hexan)
nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsliangen [A] und -winkel [°]: 15: Pt-P 2.310(1), Pt-C1 2.127(2), Pt—C2
2.158(2), Pt-C21 2.124(2), Pt-C22 2.160(2), C1-C2 1.434(4), C21-C22 1.434(4); C1-Pt-C2 39.09(8),
C21-Pt-C22 39.10(9). 16: Pt—P 2.2941(6), Pt-C1 2.1242(19), Pt-C2 2.1284(19), Pt-C21 2.1451(19), Pt-C22
2.1335(19), C1-C2 1.435(3), C21-C22 1.435(3); C1-Pt-C2 39.43(7), C21-Pt-C22 39.20(7).
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Das Platinzentrum von 15 und 16 ist in beiden Féllen nahezu trigonalplanar von den Liganden
umgeben (3 pi: 359°). Die C=C-Abstande und C-Pt-C-Winkel dhneln sich in 15 (1.434(4),
39.09(8), 39.10(9)°) und 16 (1.435(3) A, 39.43(7)°, 39.20(7)°), wohingegen die C=C-
Bindungen deutlich langer sind als in [Pt(C,H4)(C2F4)(PCys)] (25, 1.35(2) A).*¥! Die Pt—C-
Abstande in rdumlicher Nahe zum Phosphanliganden (15: Pt-C1 2.127(2), Pt—-C21 2.124(2);
16: Pt—C1 2.1242(19), Pt-C2 2.1284(19) A) sind im Vergleich zu den nach vorne stehenden
Kohlenstoffatomen etwas verkurzt (15: Pt-C2 2.158(2), Pt-C22 2.160(2); 16:
Pt-C2 2.1284(19), Pt-C22 2.1335(19) A), was vermutlich auf den groRen sterischen

Anspruch zurtickzufuhren ist.

100°C

80°C

60°C

40°C

RT

0°C

—-10°C

-30°C

—50°C

—j0c

i ——— it V] ————iii—— \— N——————ieeint el

40 30 20

Abbildung 41: VT-*P{*H}-NMR Spektrum von 15.
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2.3 Reaktivitit von H.BDur gegeniiber spiten Ubergangsmetallen

Bereits zu Beginn dieser Arbeit wurde ein kurzer Uberblick tber die Dehydrokupplung von
homo- und heteroleptischen Systemen, wie die B—B-Kupplung von Monohydroboranen
gegeben (Kapitel 1.6). Dieser Ansatz legt die Idee nahe, die Dehydrokupplung von
Monohydroboranen (HBR3) auf Dihydroborane (H,BR) zu erweitern. Eine Dehydrokupplung
unter Bildung von Dihydrodiboranen(4) (B,H2R2) wére von grofiem Interesse, wobei sich hier
die Frage stellt, ob die Reaktion auf dieser Stufe zu stoppen ist? Schon rein formal sind
weitere intermolekulare Dehydrokupplungen der Diborane(4) unter Bildung von Oligomeren
oder Polymeren des Typs H(BR),H mdglich. Zudem ist auch eine intramolekulare
Dehydrokupplung zu basenfreien Diborenen des Typs (RB=BR) denkbar. Diese freien
Diborene wéren jedoch ohne Stabilisierung durch z.B. sterisch anspruchsvolle Gruppen oder
Metalle wie in [(EtgP)th(nz-BzDurz)],[”’” vermutlich nicht isolierbar. Diesbezliglich ist seit
2008 die Bildung einer As=As-Doppelbindung durch [Rh]-katalysierte Dehydrokupplung von
Dihydroarsanen H.AsR bekannt.”*® Sabo-Etienne gelang 2008 die Dehydrogenierung von
H,BMes unter Ausbildung einer Rh=B-Doppelbindung im Rhodiumborylenkomplex
[(PCys).Ru(H)(Cl)(BMes)].* 1 |n diesem Arbeitskreis wurde in den letzten Jahren die
Abhéngigkeit der Dehydrokupplung von verschiedenen Liganden an Platin-zentrierten
Komplexen untersucht.®® Demnach ist es entscheidend, ob in der Platin-vermittelten
Dehydrokupplung von HBCat mit [Pt(PR3).] das sterisch anspruchsvolle PCy; oder das
flexible P(CH,Cy)s als Ligand eingesetzt wird. Wahrend die Umsetzung mit [Pt(PCys)] bei
tiefen Temperaturen cis-Borylkomplexe liefert, welche nach Aufwérmen zum trans-
Borylkomplex isomerisieren, entsteht bei Umsetzung von [Pt{P(CH,Cy)s}] mit einem
Aquivalent HBCat hingegen ein Produktgemisch (Schema 17). Wird ein Uberschuss HBCat
eingesetzt, liegt ein Gleichgewicht zwischen den Produkten cis-[(PCys).Pt(H)(BCat)], H, und
B,Cat; vor.

Vor Beginn der eigentlichen Reaktivitatsstudien wird zundchst ein einfacher und selektiver
Zugang zu Dihydroboranen entwickelt. Zwar kann die literaturbekannte Synthese von

H,BMes auf H,BDur (ibertragen werden,®!

jedoch beinhaltet dieser Ansatz drei Stufen und
ist mit Ausbeuteverlusten verbunden. Durch Umsetzung von Cl,BDur mit Triethylsilan ist ein
einfacher, hocheffektiver Zugang zu H,BDur gegeben. Hierbei wird Cl,BDur mit einem

Uberschuss HSiEt3 in Hexan tiber Nacht bei 60°C geriihrt. Nach Aufarbeitung kann H,BDur
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in 98% Ausbeute isoliert werden. Die beiden Syntheserouten sind in Schema 18 gezeigt.
Nach diesem Protokoll gelingt auch die Synthese der Dihydroborane H,BMes und H,BNPhs.
Die Umsetzungen von Cl,BN(SiMes),, Cl,BFc, CI,BNiPr, mit HSiEt; waren hingegen nicht

erfolgreich.
PCy3 o) PCy3 PCy3
| / -60°C | RT |
Fl’t + H—B\ —_— Cy3P—P|t—BCat —_— H—Plt—BCat
¢}
PCys oxidative H cis-trans PCys
Addition Isomerisierung
IID(CHzcy)s IT(CHsz)s
plt + ex. HBCat —_— (CHZCy)Sp_Fl)t_BCat + H, + ByCat,
P(CH2Cy)3 BCat
Schema 17: Reaktionspfade der Umsetzungen von HBCat mit [Pt(PR3),] (R = PCyz, P(CH,Cy)3).
1) Mg, I, RT
2) 1h, Reflux 1) LiAIH4, 0°C
Br —_— > (MeO),B e —————— Li[HsBDur]
3) B(OMe), —15°C 2) RT, 12h
4) 12h, RT 749
93%
Me3SiCl,
3h, RT
Cl H
) BCl; —78°C \ HSiEts, 12h, 60°C \
Li - B —_— B
/ /
Cl H
7% 98%

74%

Schema 18: Darstellung von H,BDur.
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Im Folgenden sind die Studien zur Dehydrokupplung von H,BDur und weiterer
Dihydroborane in Gegenwart verschiedener Metalle (Rh, Au, Ir, Pt und Pd) vorgestellt.

2.3.1 Reaktivitiat von H2BDur gegeniiber Rhodiumverbindungen

Die in Abbildung 42 gezeigten Rhodiumkomplexe wurden synthetisiert und unter
verschiedenen Bedingungen (—78°C bis 60°C) mit den Dihydroboranen H,BDur und H,BMes
umgesetzt. Die **P{"H}- sowie 'H-NMR Spektroskopie der Reaktionsmischungen lassen in
allen Fallen entweder keinen Umsatz, unselektive Reaktionen oder Zersetzung vermuten. Die
UB{'H}-NMR Spektren der Reaktionen mit chlorhaltigen Rhodiumkomplexen zeigen zudem
die Bildung des Dichlorodurylborans (6 = 61 ppm) an. Demnach sollte sich die zukunftige
Forschung im Bereich der Rhodium-vermittelten Dehydrokupplung eher auf
Rhodiumkomplexe mit Hydrid- anstelle von Chloroliganden konzentrieren. In diesem Fall
waére es denkbar, dass nach der oxidativen Addition von Dihydroboranen Wasserstoff unter
Bildung von Borylkomplexen freigesetzt wird. Diese konnten in Analogie zu den Studien von

Waterman et al. anschlieRend zu Diboranen gekuppelt werden.[?™!

iPr3P. Cl PiPrs
NS N TN s
Rh_ Rh JRh_ Rh [RhCI3(H20)3]
COE Cl COE iPrsP (o] PiPrs
I|3iPr3 I|3iPr3 H ?p Me
/
CI—Rh—‘ | Cl—Rh=C=C iPrsP—Rh
[ [ \ I \—Me
PiPrs PPry  H F3COOC
H
H
Cp Cp Cp \
/Rh>/ 5 P/Rh\ _Rh_ 4
iPrsP iPr ~C H iPrsP Y,
3 / 3 \\C/ 3 H— /
| \
H H

Abbildung 42: Mit H,BDur umgesetzte Rhodiumkomplexe.
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2.3.2 Reaktivitat von H2BDur gegeniiber Goldverbindungen

Die Umsetzungen von H,BDur mit dem Goldkomplex [CysPAuCI] waren ebenfalls nicht
zielfuhrend. Bourissou et al. berichten von der oxidativen Addition von ¢-Si-Si-Bindungen an
Goldkomplexe.”*! Aufgrund dieser Ergebnisse und weiterfiihrender Literatur®®22 wurde
versucht, die oxidative Addition der E-E-Bindung auf Diborane(4) zu Ubertragen. In den
Studien von Bourissou wurden Kationische Komplexe des Typs [LAu]® generiert und
umgehend weiter umgesetzt. In Anlehnung an diese Strategie werden die Diborane B,Pin,
und B,Cat, bei tiefen Temperaturen mit [CysPAu][GaCls;] umgesetzt. Nach langsamem
Erwdarmen auf Raumtemperatur konnen neuartige Verbindungen NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden, wobei die Spektren auf unselektive Reaktionen hindeuten. Des
Weiteren wurden die Dihalogenborane (Br,BDur, Cl,BDur, Br,BPh) sowie HBCat mit dem
kationischen Goldkomplex umgesetzt. Auch hier werden nur unselektive Reaktionen

beobachtet und in keinem Fall kann ein definiertes Produkt isoliert werden.

2.3.3 Reaktivitat von H2BDur gegeniiber Iridiumverbindungen

Die groRe Vielfalt verschiedener Bindungsmodi bei der Umsetzung von Iridiumkomplexen
mit Hydroboranen ist in der Literatur ausfuhrlich dokumentiert, 222" weshalb fiir die
Metall-vermittelte Dehydrokupplung neben Rhodium- und Goldverbindungen auch

Iridium(pincer)komplexe herangezogen werden.

Die Zugabe von H,BDur (35) zu einer Lésung von [(®“PCP)Ir(Hy)] (®“PCP = x*-CgHs-1,3-
[CH.P(tBu),],) fihrt zur Bildung des Boratkomplexes [(*“PCP)IrH(x*-H,B(H)Dur)] (28),
welcher nach Umkristallisation aus Fluorbenzol als orangefarbener Feststoff in guten
Ausbeuten isoliert werden kann (82%, Schema 19). Das *B{*H}-NMR Spektrum von 28
zeigt ein breites Signal bei ¢ = 15.6 ppm, welches im Vergleich zu H,BDur nur geringfiigig
zu hohem Feld verschoben ist, was die Gegenwart einer direkten M-B-Bindung
unwahrscheinlich macht. Dieser Befund deutet vielmehr auf die Bildung eines
Boratkomplexes mit verbriickenden Wasserstoffatomen hin, was auch durch die *H-NMR
Spektroskopie untermauert wird. Die beiden verbrickenden Wasserstoffatome werden hierbei
als zwei Signale mit einem relativen Verhaltnis von 1:1 bei 6 =-4.57 und 6 =-6.48 ppm
detektiert, wohingegen das borgebundene, terminale Wasserstoffatom ein sehr breites Signal

bei 6 = 9.0 ppm induziert. Das terminale, iridiumgebundene Wasserstoffatom wird als Triplett
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bei 6 =-21.1 ppm (“Jup = 12.9 Hz) beobachtet. Aufgrund der groBen Halbwertsbreite der
Signale werden auch 'B- und 3'P-entkoppelte Protonspektren aufgenommen. Als Folge
zeigen die borgebunden Wasserstoffatome im *H{*'B}-NMR Spektrum deutlich scharfere
Signale. Zudem fiihrt die *'P-Entkopplung dazu, dass das terminale, iridiumgebundene
Wasserstoffatom nur noch als Singulett detektiert wird. Die beiden Phosphoratome des
Pincerliganden bedingen im *P{*H}-NMR Spektrum ein AB-Spinsystem mit zwei Dupletts
bei 6=66.7 und §=52.5 ppm und einer 2Jpp-Kopplung von ca. 332 Hz, was mit
literaturbekannten, trans-standigen Phosphankomplexen tibereinstimmt.[??®! Gegeniiber dem
Precursor [(®"PCP)IrH.] (26) (¢ = 85.9) ist das Zentrum des AB-Spinsystems jedoch deutlich

zu hohem Feld verschoben.

Versuche, die verbriickenden Wasserstoffatome von 28 durch Anlegen eines Vakuums bei
variabler Temperatur zu induzieren, scheitern und es kann auf diesem Weg kein terminaler

Borylenkomplex generiert werden.

PR, F\’Rz
I| o H +  HBR' Benzol W/Ir\: "//Bi
~YH 2 > | YHY H
PR, PRy
26:R=1'Bu R' = Dur, Thx R = Bu; R' = Dur (28), Thx (30)
27:R=Ad R = Ad; R' = Dur (29)

Schema 19: Darstellung der Iridiumboratkomplexe 28 - 30.

Die Synthese des Boratkomplexes [(**PCP)IrH(x*-H,BHDur)] (29, Ad = Adamantyl) mit dem
sterisch stark anspruchsvollen Adamantylsubstituenten gestaltet sich nach dieser Methode als
deutlich uniibersichtlicher und die *P{"H}-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionsmischung deutet die Bildung mehrerer Produkte an. Neben 29 (6=63.4 und
§ = 47.7 Hz, *Jpp = 322 Hz) werden weitere teilweise sehr breite Signale (57, 29-22 ppm)
detektiert. Auch bei Umsetzung von [(®“PCP)IrH,] (26) mit H,BThx wird die Bildung des
Boratkomplexes [(®“PCP)IrH(x*-H,BHThx)] (30) mit den charakteristischen Hydridsignalen
im *H-NMR Spektrum (H'®®Ucked: 5 =_53 §=-7.21 ppm; IrH*®*™": §=_20.1 ppm,
2Jpn = 12.3 Hz) beobachtet, eine Isolierung gelingt jedoch nicht.
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Eine Rontgenstrukturanalyse von 28 (Abbildung 33) bestétigt die Gegenwart verbriickender
Hydridliganden des Boratrestes. Die strukturellen Parameter der Pincerligand—Metall-
Bindungen decken sich mit den literaturbekannten Werten.!??> 2% Der |r...B-Abstand von
2.283(2) A ist signifikant langer als die Summe der Kovalenzradien (Ir/B 2.14 A)**Y und
unterstitzt somit die aufgrund NMR-spektroskopischer Daten vermutete Abwesenheit einer
direkten Metall-Bor-Wechselwirkung. Im Vergleich zu verwandten Komplexen (2.180(4) bis
2.253(7) A, Abbildung 44)227 jst der Ir---B-Abstand zudem etwas verlangert. Die in
Abbildung 43 gezeigten Wasserstoffatome wurden kristallographisch bestimmt und anisotrop
verfeinert. Der Ir—H1-Abstand (1.50(3) A) liegt hierbei im Bereich bekannter
Neutronenbeugungsdaten verschiedener Iridiumhydride (= 1.580 A).**¥ Die Ir-H-Abstande
der verbriickenden Wasserstoffatome H3 und H4 sind erwartungsgemald deutlich langer
(1.702), 1.81(2) A) und in derselben GroRenordnung wie in [(CysP)alr(H)o(x*
H,BH-NMes)][BAr',]1**! (XXV: 1.78(5) A) und [(SIMes)Ir(H),(x*
H,BH-NMe,H)][BAr 14 (XXIV: 1.75(7), 1.87(6) A) sowie den berechneten Komplexen
[(B“POCOP)IrH(72-H,BHNH)]®® (1.72, 1.79 A). Die B-H-Abstande der verbriickenden
Wasserstoffatome H3 (1.31(2) A) und H4 (1.32(2) A) sind im Vergleich zum terminal
gebundenen Wasserstoffatom H2 (1.09(2) A) ebenfalls deutlich lidnger. Die restlichen
strukturellen Parameter der {x*-o:o-H,B(H)Dur}-Einheit stimmen auch sehr gut mit den
Daten dhnlicher Komplexe Utberein wie zum Beispiel der B-C1-Abstand in [RuH{(u-H).-
BBN}(o-H,)(PCys),]"*" (1.608(3) vs. 28: 1.602(3) A) oder [Ir(IMes)(IMes BHz)(H),]**?
(XX: 1.679(10) A). Das lIridiumzentrum ist aufgrund des sterisch sehr anspruchsvollen

Pincerliganden und der x*-Koordination des Borats leicht verzerrtoktaedrisch umgeben.
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Abbildung 43: Molekdlstruktur von 28 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige
Wasserstoffatome und  Ellipsoide nicht abgebildet. Die abgebildeten Wasserstoffatome wurden
kristallographisch lokalisiert. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Ir-C11 2.065(2), Ir---B
2.283(2), Ir-P1 2.3263(5), Ir-P2 2.3314(5), Ir-H1 1.50(3), Ir-H3 1.70(2), Ir-H4 1.81(2), B-C1 1.602(3), B-H2
1.09(2), B-H3 1.31(2), B-H4 1.32(2); C11-Ir---B 146.76(9), H1-Ir-H4 170.0(11), C11-Ir-H3 178.6(8),
C1-B-H2 110.6(11), P1-Ir-P2 161.084(19), H3-B-H4 97.9(14), C1-B---Ir 138.88(15), H3—Ir-H4 68.7(10).

In Kooperation wurden von Dipl. Chem. Ursula Paul und Dr. Silvia Mozo die verwandten
Komplexe [(B"POCOP)IrH(x*-H,B(H)Dur)] (31, ®'POCOP = «*-CgHs-1,3-[OPtBu,]) und
[OsH(x*-H,B(H)Dur)(CO)(PiPrs),] (32) dargestellt.*® Die Boratkomplexe weisen eine groRe
Ubereinstimmung hinsichtlich der NMR-spektroskopischen und rontgenkristallographischen
Parameter auf (Tabelle 5). 31 und 32 wurden durch Salzeliminierungsreaktionen von
[(B“POCOP)Ir(H)CI] und [Os(H)CI(CO)(PiPrs),] mit Li[HsBDur] dargestellt (Schema 20).
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Schema 20: Darstellung der Iridium- und Osmiumboratkomplexe 31 und 32.
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Tabelle 5: NMR-spektroskopische und strukturelle Parameter der Verbindungen [(®'PCP)IrH(«*-H,B(H)Dur)]
(28), [(B“POCOP)IrH(x*-H,B(H)Dur)] (31) und [OsH(x*-H,B(H)Dur)(CO)(PiPrs),] (32). Die chemische
Verschiebung 4 ist in [ppm], die Kopplungskonstanten in [Hz] und die Atomabsténde in [A] angegeben.

Parameter 28 31 32
SBLHY 15.6 17.7 21.0
5(1H)verbrl']ckend _457,-6.48 -4.38,-5.57 -5.67,-7.07
5(1H)terminaIBH 9.0 8.83 8.44
-21.1,t, —20.58, t, -14.82, t,
5(1H)terminalMH ZJHP =129 ZJHP =129 ZJHP =18
230p 332 346 223
M---B 2.283(2) 2.277(4) 2.331(3)
M_Hterminal 1.50(3) 1.531(18) 1.26(3)
V| verbriickend 1.70(2), 1.81(2) 1.57(4), 1.59(4) 1.75(3), 1.79(3)
B_terminal 1.09(2) 1.09(4) 1.12(3)
B verbrickend 1.31(2), 1.32(2) 1.29(5), 1.31(4) 1.29(3), 1.30(3)
B-C 1.602(3) 1.600(5) 1.592(4)

Um den Einfluss des Iridium(lll)komplexes auf den Koordinationsmodus des Borans zu
untersuchen, wird H,BDur mit dem dimeren Komplex [(7°-CsMes)IrCl,], (33) umgesetzt.
Laut *B{*H}- und *H-NMR Spektroskopie verlauft die Reaktion eher unselektiv. Aus dem
Reaktionsgemisch konnen jedoch einige fir die Réntgenstrukturuntersuchung geeignete
Einkristalle des Komplexes [(17°-CsMes)Ir(CI)(x*-H2B(Cl)Dur)] (34) erhalten werden.

THF ﬁ\'w"'w, _Dur
[(7°-CsMes)IrClol, +  HaBDUur  —————— Ir B +
c” YHY c
33 34

Schema 21: Reaktion von [(;°-CsMes)IrCl,], mit H,BDur.
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Abbildung 45: Molekdlstruktur von 34 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und ein Lésungsmittelmolekil (Benzol) nicht abgebildet. Die abgebildeten
Wasserstoffatome wurden kristallographisch lokalisiert. Ausgewéhlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]:
Ir---B 2.191(3), Ir-H2 1.68(3), Ir-H1 1.62(3), B-CI2 1.828(3), B-H2 1.39(3), B-H1 1.39(3), Ir-CI1 2.3771(8),
B-C21 1.583(4); Cl1-Ir---B 93.40(8), H2-Irl-H1 77.4(15), Ir---B-CI2 124.14(17), C21-B---Ir 122.05(19),
H2-B-H1 96.2(19), C21-B-CI2 113.8(2), I-H2-B 91(2), Ir-H1-B 93(2).

Die {H,BDur}-Einheit in 34 ist tiber die Wasserstoffatome H1 und H2 koordiniert, wéahrend
das Boratom selbst tetraedrisch von vier Substituenten umgeben ist und &hnliche
Bindungsparameter aufweist wie [Cp*Ru(PMes)(x*-H,B(Cl)Mes)] (Cp* = CsMes).1**5 1% Der
B-Cl- und B-C-Abstand in 34 ist mit 1.828(3) bzw. 1.583(4) A im Vergleich zum
Rutheniumkomplex jeweils geringfigig verkiirzt (1.887(3) bzw. 1.586(3) A). Die B-H-
Absténde sind in 34 hingegen leicht verlangert (34: 1.39(3) und 1.39(3) vs. [Ru] 1.30(3) und
1.29(2) A). Der Durylsubstituent ist in Bezug auf den {IrH1BH2}-Vierring transstandig zum
Cp*-Liganden angeordnet, wobei die beiden Ringliganden parallel zueinander stehen. Diese
strukturelle Eigenschaft weisen auch die Mesityl- und Cp*-Einheiten in [Cp*Ru(PMej3)
(x*-BH,MesCl)] auf. Wahrend das Chloratom CI1 weiterhin an das Iridiumzentrum gebunden
ist, wird das Chloratom CI2 im Verlauf der Reaktion auf das Boratom Ubertragen. Auch beim
[Rh]-Komplex wurde von einer Wanderung des Chloratoms vom Metall zum Boratom
berichtet. Der Ir---B-Abstand (2.191(3) A) ist etwas kiirzer als in 28, was auf den sterisch
anspruchsvolleren PCP-Liganden zurickzufiihren ist. Die Bindungsabstande vom Metall zu
den verbriickenden Wasserstoffatomen H1 und H2 (1.68(3) und 1.62(3) A) sind ebenfalls
marginal Kkiirzer als in Komplex 28 (1.70(2), und 1.81(2) A). Theoretische Studien an
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[Cp*Ru(PMes)(7°-HBH,CI)] und einem Cp*Ir(monoboryl)(trihydrido)komplex von Hartwig

und Kawawura ergaben dhnliche Strukturmolekiile und Parameter.[2%% 240
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2.3.4 Reaktivitat von H2BDur gegeniiber Platinverbindungen

Neben den weitverbreiteten Boryl- und Borylenliganden konnte 2012 auch erstmals ein side-
on koordinierender Diborenligand an einem Platinzentrum verwirklicht werden.™*" Dazu
wurden die Diboran(4)ylkomplexe trans-[(EtsP),Pt(Br)(B(R)B(R)Br)] (R = Mes, Dur) unter
reduktiven Bedingungen mit Mg(l) umgesetzt und es wurden Komplexe vom Typ
[(PEtg)th(iyz-Bsz)] isoliert. Auf Grundlage dieser Ergebnisse wird versucht, ein Metall-
stabilisiertes Diboren auf dem Wege der Dihydrokupplung zu realisieren. Die Umsetzung von
[Pt(PCys3),] mit H,BDur fihrt hierbei in Abhédngigkeit von den Reaktionsbedingungen zu
einer Reihe neuartiger Platinkomplexe mit Diboren-, Diboran(3)-, Borylen- und
Boranliganden. Im Folgenden ist die Synthese und Charakterisierung der zum Teil

aulRergewohnlichen Produkte beschrieben.

2.3.4.1 Reaktion von [Pt(PCys)z] mit einem Aquivalent H:BDur

Bei der Umsetzung von [Pt(PCys),] mit einem Aquivalent H,BDur ist bei Raumtemperatur
optisch vorerst keine Veranderung sichtbar. Das *P{'H}-NMR Spektrum der
Reaktionslosung belegt hauptséchlich die Bildung von trans-[(PCys),PtH>] als unerwiinschtes
Nebenprodukt. Erhohung der Reaktionstemperatur 68°C oder Zugabe von H,BDur zu einer
68°C heilen THF-L6ésung von [Pt(PCys),] fihrt indes zu einer intensiven Rotfarbung der
Reaktionsldsung (Abbildung 46) aus welcher zwei unterschiedliche, farblose Nebenprodukte

abgetrennt werden konnten.

Abbildung 46: Reaktionslosung der Umsetzung von [Pt(PCys),] mit einem Aquivalent H,BDur.
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Hierbei handelt es sich um trans-[(PCys):PtH,] (5(*'P) =52.8, “Jpp; = 2872 Hz) sowie das
Phosphan—Boran-Addukt CysP—BH,Dur (48, 5(*'P) = 13.6, 6(*'B) =-29.9 ppm), welches
vollstandig charakterisiert werden konnte (Kapitel 2.4). Ab diesem Zeitpunkt wurde versucht,

die dunkelrote(n) Verbindung(en) durch fraktionierende Kristallisation zu isolieren.

Fl)CY?’ Dur
/
H—Pt—H CysP—B
| \"H
PCY3 H
PCys H 48
I \ THF, 68 °C
Pt + B—Dur > +
| H/ 180 min
PCy3
35 PCy3 ||3UI’
B
A CysP— PC
Cy3P |'I N '.I PCy3 y3/ ys
AN Dur—B B~pur
~B—B\ CysP
Dur Dur Y3 PCys
36 37
® =Pt

Schema 22: Reaktion von [Pt(PCys;),] mit einem Aguivalent H,BDur.

Bei einer dieser roten Verbindungen handelt es sich um den Trisplatin-stabilisierten
z-Diborenkomplex [(CysP)sPts(7>-B;Dur,)] (36), welcher in der monoklinen Raumgruppe
Po1n Kkristallisiert. Das Grundmotiv der Molekulstruktur von 36 besteht aus drei {Pt(PCys)}-
Einheiten, welche ein anndhernd gleichseitiges Dreieck bilden (Abbildung 47). Eine der drei
Pt—Pt-Bindungen wird durch den B,Dur,-Liganden Uberbrickt, wobei die Pt-Pt- und B-B-
Achsen um 46° verdreht sind, wodurch ein tetraedrisches Strukturmotiv entsteht. Der B=B-
Abstand (1.614(6) A) ist signifikant langer als im Platin-stabilisierten Komplex [(EtsP)2Pt(7-
B,Dur,)]™" (1.510(14) A), in den Basen-stabilisierten Diborenen IDip—(H)B=B(H)«—IDip
(1.561(18) A, IDip =  1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazol-2-yliden),[?*!
IDip—(Br)B=B(Br)—IDip (1.546(6) A)**? bzw. im Diboracumulen By(CAAC),
(1.489(2) A).**l Der B=B-Abstand von 36 ahnelt vielmehr dem im Dicyanodiboren
B,(CAAC),(CN), (1.614(3) A)**!! beobachteten Wert und definiert somit die obere Grenze
von B=B-Doppelbindungen. Der Pt1-Pt2-Abstand (2.594(1) A) in der Diboren-verbriickten
Einheit ist vergleichbar mit Phosphan-verbriickten Platinkomplexen wie [Pt(u-PPh;)(PPh3)].
(2.6041(1) A) und [Pt(u-PtBu,)(PPh3)], (2.6126(2) A).**> 2% Die beiden verbleibenden
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Pt-Pt-Absténde sind (Pt1-Pt3 = 2.611(1), Pt2—Pt3 = 2.680(1) A) hingegen etwas langer. Die
C-B-B-C-Achse der Diboren-Einheit ist nicht linear (C-B-B 158.6(3), B-B-C 158.6(3)°)
und etwas starker gebogen als in [(EtsP).Pt(5°-B,Dur,)] (C-B-B 166.0(8), B-B-C
164.2(8)°)."

P3

Abbildung 47: Molekdlstruktur von 36 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Cyclohexylgruppen, die Wasserstoffatome und einige Ellipsoide nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslangen
[A] und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.594(1), Pt1-Pt3 2.611(1), Pt2—Pt3 2.680(1), Pt1-P1 2.276(1), Pt2—P2 2.270(1),
Pt3-P3 2.188(1), B1-B2 1.614(6), B1-Ptl 2.069(4), B1-Pt2 2.162(4), B2-Ptl 2.140(4), B2-Pt2 2.076(5),
B1-C1 1.570(5), B2-C21 1.571(6); P1-Ptl-Pt2 171.73(3), Pt1-Pt2-P2 168.83(3), C1-B1-B2 158.6(3),
B1-B2-C21 158.6(3), Pt1-B1-Pt2 75.6(1), Pt1-B2-Pt2 75.9(1), B1-Pt1-B2 45.1(2), B1-Pt2-B2 44.7(2).
Torsionswinkel zwischen B1-B2 und Pt1-Pt2 Achse: 85.46°.

Neben 36 kdnnen ebenfalls einige Kristalle des vierkernigen, dreifach Borylen-verbriickten
Platinkomplexes [{(PCyg)Pt}4(;12-BDur)z(/f-BDur)] (37) isoliert werden. Dieses
Strukturmotiv steht auch im Einklang mit dem in Losung beobachteten Spinsystem hoherer
Ordnung im *P{*H}-NMR Spektrum im Bereich von 52.1 bis 11.7 ppm. Die zentrale Pt,-
Ringeinheit von 37 ist an zwei gegenuberliegenden Seiten jeweils mit einem {BDur}-
Borylenfragment lber zwei Platinatome verbrickt. Ein weiterer {BDur}-Borylenligand ist

zudem x*-artig Uber dem Pt,-Ring koordiniert. Die Gegenwart von zwei nicht aquivalenten
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Durylgruppen im relativen Verhaltnis von 1:2 wird auch durch die zwei Signalsatze der
Arylprotonen im *H-NMR Spektrum von 37 bei 6 = 6.96 und & = 6.81 ppm bestatigt. Da die
Qualitat des kristallographischen Datensatzes jedoch unzureichend ist, koénnen die
strukturellen Parameter nicht diskutiert werden und die Analyse kann nur als Strukturbeweis
dienen (Abbildung 48).

Abbildung 48: Molekdlstruktur von 37 im Festkorper.

Aufgrund der sehr geringen Ausbeute und der Instabilitdt von 36 und 37 in Ldsung ist keine
vollstdndige Charakterisierung moglich, wobei die Zusammensetzung auch durch

Elementaranalysen bestatigt werden kann.
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2.3.4.2 Reaktion von [Pt(PCy3):] mit zwei Aquivalenten H.BDur

Da die Umsetzung von aquimolaren Mengen [Pt(PCys).] mit H,BDur auch mit der Bildung
von CysP—BH,Dur als Nebenprodukt verbunden ist, wird die Stochiometrie der Reaktion
dementsprechend angepasst, und zwei Aquivalente H,BDur verwendet. Die NMR-
spektroskopischen Studien der Reaktionsmischungen deuten hierbei eine selektive Reaktion
an. Nach Aufarbeitung und Abtrennen von CysP—BH,Dur wird letztendlich ein gelber
Feststoff mit 37% Ausbeute isoliert, welcher mit Hilfe von R&ntgenstrukturanalyse
(Abbildung 50) und NMR-Spektroskopie als der binukleare Platinkomplex [{(CysP)Pt}(u-
BDur) (5% (u-B)-HB(H)Dur)] (38) identifiziert werden konnte. Der zweikernige Komplex 38
weist zwei Arten verbriickender Borylliganden auf, einen Borylen- (BDur) und einen
Boranliganden (H,BDur). Dementsprechend werden, im Einklang zum strukturellen Aufbau,
zwei Signale im "B{*H}-NMR Spektrum von 38 bei 6 = 101.3 (BDur) und ¢ = 32.8 ppm
(BH,Dur) beobachtet. Das *P{*H}-NMR Spektrum zeigt erneut ein Spinsystem hoherer
Ordnung mit einem Zentrum bei 6 = 58.6 ppm. Die borgebundenen Wasserstoffatome des
{H,BDur}-Fragments werden im *H-NMR Spektrum als breites Signal bei § = 4.98 ppm
detektiert, welches durch {**B}-Entkopplung als deutlich schérferes Multiplett erscheint.

Abbildung 49: Ldsungen der dinuklearen Platinkomplexe 38 (links) und 39 (rechts) in THF.
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PCys H THF, CysP_ 1\ _PCys
I \ 6 Min, 60°C >@r<
Plt + 2 /B—Dur > T, R o H
B___
— Cy3P—>BH,Dur (48) /N
PCys H ’ ? Dur/ \H Dur
39
e =Pt
THF, 170 Min, 60°C THF, 60°C
— Cy3P—=>BH,Dur (48) —H,
— H2
lljur
B
Cy3P\A/ PCY3
, \\ ‘
1/ + “\
2 B\‘
~ "X H
Dur H
38
o =Pt

Schema 23: Reaktion von [Pt(PCys).] mit zwei Aquivalenten H,BDur zu 38 und 39.

38 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P-1 (Abbildung 50). Die beiden borhaltigen
Liganden verbricken die Pt-Pt-Bindung auf entgegengesetzten Seiten und bilden so eine
butterfly-artige {Pt,B,}-Einheit. Der Pt—Pt-Abstand ist mit 2.6242(4) A etwas langer als die
Diboren-verbriickte Pt—Pt-Bindung in 36 (2.594(1) A). Die Pt-B®"*-Abstande von 38
(2.285(4), 2.177(3) A) sind erwartungsgemas signifikant groRer als die Pt-BEY*"-Abstande
(1.989(3), 1.974(4) A), was der geringeren Koordinationszahl des Borylenliganden geschuldet
ist. Die Position der beiden borgebundenen Wasserstoffatome H1 und H2 kann
kristallographisch bestimmt und anisotrop verfeinert werden. Der kurze Pt2—H2-Abstand
(1.94(3) A) deutet auf eine Wechselwirkung hin, wohingegen das Wasserstoffatom H1 von

den Metallzentren weg zeigt.
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A //\
H2
H1
Gl

Abbildung 50: Molekilstruktur von 38 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige
Wasserstoffatome und  Ellipsoide nicht abgebildet. Die abgebildeten Wasserstoffatome wurden
kristallographisch lokalisiert. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.6242(4), Pt1-P1
2.3007(8), Pt2—P2 2.2857(6), B1-Pt1 2.285(4), B1-Pt2 2.177(3), B2-Pt1 1.989 (3), B2-Pt2 1.974(4), Pt2—H1
1.94(3), B1-C1 1.599(4), B2-C21 1.551(5), B1-H1 1.10(3), B1-H2 1.24(3); P1-Pt1-Pt2 163.10(2), Pt1-Pt2-P2
159.54(2), Pt1-B1-C1 85.9(2), Pt2-B1-C1 136.7(2), Pt1-B2-C21 136.0(2), Pt2-B2-C21 140.8(2), Pt1-B1-Pt2
72.0(1), Pt1-B2-Pt2 82.9(1), B1-Pt1-B2 100.0(1), B1-Pt2-B2 104.2(1).

Von einem verwandten System haben auch Greenwood et al. mit dem {B,Hs}-verbriickten
Platinkomplex [{(Me,PhP)Pt}.(7>-B2Hs)(17>-BeHs)]  berichtet.**” 2481 Der Pt—Pt-Abstand
dieser Verbindung (2.621(1) A) ist nahezu identisch mit dem in 38. Zudem wurden &hnliche
Pt-B-Abstinde gefunden (2.22(3), 2.16(3) A), wohingegen die Wasserstoffatome nicht
kristallographisch lokalisiert werden konnten.

Dative Metall—>Bor-Bindungen, welche 1999 erstmals von Hill et al. in einem Boratran-
Komplex[69] strukturell  charakterisiert werden konnten, wurden in zahlreichen

Reaktivitatsstudien!® 125 249, 250]

ausgiebig untersucht und haben das Interesse an
Ubergangsmetallen als Basen in Lewis-Saure/Base-Adduktent?® 2112512601 gevyeckt. Trotz der
umfangreichen Arbeiten an sogenannten ,,Z-Typ* Borankomplexen konnte bislang jedoch
keine Spezies mit reiner Metall-Bor-Bindung, d.h. ohne weitere Stabilisierung, isoliert

werden. 2012 gelang es Braunschweig et al., einen Platinkomplex zu realisieren, in welchem
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die Pt—Bor-Wechselwirkung von der elektronenschiebenden Wirkung der benachbarten
B-C-Bindung stabilisiert wird.?®! Nachfolgende Studien in diesem Arbeitskreis haben auch
die spektroskopische Beobachtung der freien Borankomplexe [(EtsP)sPt—BF,(CgFs)] und
[(CysP),Pt—BF»{3,5-C¢H3s(CF3);}] durch 'B-, F- und 3P-NMR Spektroskopie

ermoglicht. 2>

Obwonhl der relativ kurze Pt2—H2-Abstand in der Struktur von 38 auf nicht vernachlassigbare
o-BH-Hinbindungsanteile hindeutet, kann von betrdchtlichem Pt—B-Bindungscharakter
ausgegangen werden. Das Strukturmotiv von 38 eignet sich auch sehr gut fur einen Vergleich
mit den Azaborininboranen XXVIII und XXIX von Paetzold, Boese und Schleyer (Schema
24).1262 2881 piese Spezies wurden mit Hilfe von kristallographischen und theoretischen
Studien als aromatische B,NtBus-Heteroringsysteme beschrieben, wobei die B-B-Bindung in
beiden Féallen Elektronendichte zum Borzentrum des jeweiligen Borans BH3R
(XXVIII: R = H, XXIX: R =tBu) schiebt. In XXVIII wird die B-B-Bindung symmetrisch
von der {BHs}-Einheit verbriickt, wohingegen die {BH,tBu}-Einheit in XXIX eine zu 38
nahezu identische Geometrie aufweist (38: BE@_H'e™Minal: 1 10(3), BBoran_pverbrickend. 9 24(3):;
XXX BBoren_pyteminal 1 10(5), BBoran_pyverbrickend: 4 54(4) A).

H
Hy £ 4H Bug £ 4H
B ;

/ \/
tBu—B—B—1Bu tBu—B\—/B—tBu
| |

tBu tBu
XXVl XXIX

Schema 24: Azadiborininborane von Paetzold, Boese und Schleyer.

Die Bindungssituation in 38 wurde weiterhin durch DFT-Rechnungen von Dr. William Ewing
untersucht. Demzufolge stitzt sich die Koordination des {BH.Dur}-Liganden an das
Platinzentrum vorwiegend auf Pt,—B-Wechselwirkungen was durch die in Abbildung
51 gezeigten Orbitale veranschaulicht wird. Die berechnete Bindungsenergie (—20.5 kcal/mol)
ist hierbei deutlich kleiner als in XXVII1 (-45.7 kcal/mol), jedoch nur geringfugig schwécher
als im Aminboran H3sBNH3*®? (-28.5 kcal/mol). Details zu den Rechnungen sind im

guantenchemischen Anhang 5.4 gegeben.
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Abbildung 51: Fir die Bindungssituation in 38 relevante Orbitale (links: HOMO des Platinkomplexfragments
(Donor); rechts: LUMO des Borans (Akzeptor)).

Zu Beginn der Umsetzung von [Pt(PCys),] mit zwei Aquivalenten H,BDur wird im **P{*H}-
NMR Spektrum ein weiteres Signal bei 6=46.7 ppm mit dazugehorigem '*°pt-3'p
Kopplungsmuster (*Jpp; = 2661 Hz) detektiert, welches im Verlauf der Reaktion vollstandig
verschwindet. Auch im “B{'*H}-NMR Spektrum wird ein weiteres breites Signal bei
0 =11.7 ppm beobachtet, welches im Vergleich zum Edukt THF—BH,Dur (6 =4.06 ppm)
deutlich weniger stark zu tiefem Feld verschoben ist wie die Signale von 38 (6 = 101.3, 32.8)
oder [(EtsP):Pt(5%-B,Dur,)]**7 (6 = 129.9 ppm). Das Signal liegt vielmehr in einem Bereich,
der auch fur den Bis(s-borat)komplex [(B“PCP)IrH(x*-H,B(H)Dur)] gefunden wurde (28,
0 = 15.6 ppm, siehe Kapitel 2.3.3).

Diese Verbindung kann durch Verringerung der Reaktionszeit bei 68°C auf 6 min selektiv
dargestellt und als gelber Feststoff mit 41% Ausbeute isoliert werden. Die Zusammensetzung
kann mit Hilfe von Réntgenstrukturanalyse und *H-NMR Spektroskopie aufgeklart werden.
Demnach handelt es sich um den ungewdhnlichen hypercloso-Cluster [{(CysP)HPt},(u-
H){u:n%-B2Durp(u-H)} (39) mit einer zentralen tetraedrischen {Pt,B,}-Einheit, zwei
terminalen Pt-H-Bindungen und zwei die Pt-Pt- bzw. B-B-Bindung verbrickende
Hydridliganden (Abbildung 52). Die relevanten Wasserstoffatome konnen sowohl
kristallographisch lokalisiert und anisotrop verfeinert werden, als auch eindeutig im *H-NMR

Spektrum nachgewiesen werden. Die zwei terminalen, platingebundenen Wasserstoffatome
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H1 und H2 induzieren im "H-NMR Spektrum ein Multiplett bei 6 =—4.68 ppm. Im gleichen
Bereich wird auch das platinverbriickende Wasserstoffatom H3 (6 = -4.38 ppm) gefunden.
Die Multipletts (H®™Mne!:qPrverbrickendy \yeisen zudem ein relatives Verhaltnis von 2:1 auf. Das
B-B-verbriickende Wasserstoffatom H4 liefert ein breites *H-NMR Signal im Bereich von
0 = 3.79-3.39 ppm.

Abbildung 52: Molekdlstruktur von 39 im Festkdrper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige
Wasserstoffatome und  Ellipsoide nicht abgebildet. Die abgebildeten Wasserstoffatome wurden
kristallographisch lokalisiert. Ausgewahlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.7689(7), Pt1-P1
2.339(1), Pt2—P2 2.330(1), B1-B2 1.648(7), B1-Ptl 2.182(5), B1-Pt2 2.161(5), B2—Pt1 2.175(5), B2—Pt2
2.175(5), Pt1-H1 1.49(4), Pt2-H2 1.52(5), Pt1-H3 1.67(5), Pt2-H3 1.75(5), B1-C1 1.571(7), B2-C21 1.570(7),
B1-H3 1.22(5), B2-H3 1.24(4); P1-Pt1-Pt2 127.56(4), Ptl-Pt2-P2 131.30(4), C1-B1-B2 156.0(4),
B1-B2-C21 156.0(4), Pt1-B1-Pt2 79.1(2), Pt1-B2-Pt2 79.2(2), B1-Pt1-B2 44.4(2), B1-Pt2-B2 44.7(2).
Torsionswinkel zwischen B1-B2 und Pt1-Pt2 Achse: 90.58°.

Das Diboran(3) 39 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca. Die B-B-
Bindung (1.648(7) A) ist, unter Beriicksichtigung der statistischen Abweichung etwas langer
als im dreikernigen Diborenkomplex 36 (1.614(6) A) und deutlich langer als im
mononuklearen Diborenkomplex [(EtsP)Pt(572-B,Dur,)]**"! (1.510(14) A). Auch die C—B-B-
Winkel sind in 39 (156.0(4), 156.0(4)°) etwas kleiner als in 36 (158.6(3), 158.6(3)°), was die
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unterschiedliche Natur der {B,Dur,}- und {B,Dur,H}-Liganden unterstreicht. Des Weiteren
zeigt die Molekulstruktur von 39 im Festkoérper eine deutliche Aufweitung des Pt—Pt-
Abstandes (2.7689(7) A) im Vergleich zu 36 (2.594(1) A) oder 38 (2.6242 A). Analog sind
auch die Pt-B-Bindungen von 39 (2.182(5), 2.161(5), 2.175(5), 2.175(5) A) langer als die
Abstande in 36 (2.069(4), 2.162(4), 2.140(4), 2.076(5) A). Die nahezu identischen Pt-B-
Abstande in 39 deuten auf eine hochsymmetrische Koordination des Diborenliganden hin,
was auch durch den Torsionswinkel Pt-Ct"™-Ct®®*-B = 90.58° verdeutlicht wird. Hierbei
stehen Ct™™" und Ct®® fur die Mittelpunkte entlang der Pt—Pt- bzw. B-B-Bindungsachse. Im
Vergleich dazu weicht die Diboren-Koordination in 36 deutlich von einer orthogonalen
Anordnung ab (Pt-Ct"™™-Ct®®*-B = 85.46°). Die beiden Pt-H-Bindungen der terminalen
Wasserstoffatome H1 und H2 (Pt-H™™"": 1.49(4), 1.52(5) A) sind erwartungsgemaR erneut
kirzer als die Abstande zum verbriickenden Wasserstoffatom (Pt—H"e"rickend: 1 6g(5),
1.74(5) A).

Mit der Isolierung und vollstdndigen Charakterisierung von Verbindung 39 kann somit eine
platinvermittelte Dehydrogenierung von Dihydroboranen realisiert werden. Komplex 39
spaltet in Lésung beobachtbar langsam ein Molekiil Wasserstoff ab und lagert innerhalb einer
Stunde bei 68°C oder wéhrend einiger Tage bei Raumtemperatur unter B-B-Bindungsbruch
quantitativ zu 38 um, welche keinen direkten Bor—Bor-Kontakt mehr aufweist. Diese
Reaktion ist aufgrund des vielfachen Bindungsbruchs von Pt-H-, B—H- und B—B-Bindungen
und gleichzeitiger Erhéhung der Entropie bemerkenswert.

2.3.4.3 Variationen des Substituenten am Boratom und der Phosphanliganden

Um die Abhéngigkeit der beobachteten Reaktivitdten von elektronischen und sterischen
Faktoren abschatzen zu kdnnen, werden sowohl das Substitutionsmuster am Boratom als auch
die Phosphane am Platinzentrum systematisch variiert. In Tabelle 6 ist eine Ubersicht der
erhaltenen NMR-spektroskopischen Daten diverser Phosphan/Boran Kombinationen
abgebildet. In der Mitte sind die NMR Parameter der symmetrischen Diboran(3)Komplexe

und rechts die der hieraus resultierenden gemischten Boran-Borylen-Spezies gezeigt.
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Tabelle 6: Ubersicht der NMR-spektroskopischen Daten der Umsetzungen diverser [ML,]-Komplexe sowie von [Pt(PCys)(nbe),] mit verschiedenen Boranen H,BR. Die

chemische Verschiebung ist in [ppm] und die Kopplungskonstanten in [Hz] angegeben.

Phosphan

ML,

Boran

H>;BR*

[{(RsP)HPt}o(u-H){u:1*-BoR 3 (u-H)}]

31P{1H} 1\JPPt

1lB{lH}

[{(RsP)Pt}2(u-BR)(°: (u-B)-HB(H)R®)]

31P{1H}

1
Jppt

[Pt(PCys).)/
[Pt(nbe).(PCys)]

[Pt(PCys)2]
[Pt(PCys).]
[Pt(PCys)2]
[Pt(PCys).]
[Pt(PCys)2]
[Pt(PCys).]
[Pt(PCys).]
[Pt(PiPrs);]
[Pt(PiPrs),]
[Pt(cAACM®),(PCys)]
[Pt(cCAACM®),(PiPr3)]
[PA(PCys)2]

H,BDur

H,BMes
H.BTipp
H,BThx
H,BNCy,
H,BNiPr;
H,BNPh,
H,BN(SiMes);
H,BDur
H.BMes
H,BDur
H,BDur
H,BDur

39

40
41
42

43
45

46.7

47.1
45.1
45.2

60.5
60.1

2661

2673
2585
2541

2676
2677

11.7

9.7
11.2
13.7

115
10.7

38

44
46

47

58.6

67.7
68.3

2889
2898

1lB{1H}
Borylen Boran
101.3 32.8
- 315
95.9 31.9
72.9 3.6
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Umsetzung von [Pt(PCys),] mit H,BR¢ (R¢ = Mes, Tipp, Thx)

Die Umsetzung von [Pt(PCys),] mit Mesityl- beziehungsweise Triisopropylphenylboran
(Mes = 2,4,6-Me3sCgHy; Tipp = 2,4,6-iPrsCgH,) verlauft relativ unselektiv. Dennoch deuten
die NMR-spektroskopischen Daten der Reaktionskontrollen auf die Bildung der beiden
Diboran(3)komplexe [{(CysP)HPt}o(u-H){w:n*-BMes,(u-H)}]  (40) und [{(CysP)HPt},
(u-H)Y{w:n>B,Tippa(u-H)}] (41) hin (Schema 25). Die chemischen Verschiebungen bei
5=451ppm (40) und 5=47.1 ppm (41) sowie die zugehérigen *°Pt->'p-
Kopplungskonstanten von 2585 Hz (40) und 2673 Hz (41) decken sich mit den
spektroskopischen Daten von 39. Jedoch konnen beide Spezies bislang nur in sehr geringen
Mengen und nicht analytisch rein isoliert werden. Erhéhung der Reaktionstemperatur auch
uber einen langeren Zeitraum (bis 80°C, 5 Tage) fuhrt in beiden Fallen nicht zur Einleitung

eines B-B-Bindungsbruches und einer H,-Eliminierung.

PCys H CysP-_ H\_PCys
I \ THF, RT bis 68°C ; >@<
Pt + 2 B—R > /> H > H
| / — CysP > BH,R' B—B._
PCy3 H R’ 4 H R

40: R' = Mes

R' = Mes, Tipp, Thx 41: R' = Tipp
42:R' = Thx
® = pt

iPr

stb— Hﬁ@—ipr HZB~\—<
iPr

H,BMes H,BTipp H,BThx

Schema 25: Umsetzung von [Pt(PCys),] mit H,BMes und H,BTipp und H,BThx (oben). Definition der Reste
R‘ = Mes, Tipp und Thx (unten).

Neben den arylsubstituierten Boranen H,BAr (Ar = Dur, Mes, Tipp) wird auch das
alkylsubstituierte Boran H,BThx (Thx = 1,2,2-Trimethylpropylboran) mit [Pt(PCys),]
umgesetzt. Im *'P{*H}-NMR Spektrum ist ein leicht verbreitertes Signal bei 6 = 45.2 ppm
(YJppt = 2541 Hz) zu erkennen, welches fiir die Bildung des Diboran(3)Komplexes
[{(CysP)HPt}(u-H){u:*-BoThxo(u-H)} (42) spricht. Das wird auch durch ein Signal bei
5 =13.7 ppm im “B{*H}-NMR Spektrum unterstiitzt. Auch diese Umsetzung verlauft wenig
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selektiv. und schon bei Raumtemperatur werden neben CysP—BH,;Thx weitere
Nebenprodukte detektiert, unter anderem trans-[(PCys).PtH,]. Erneut fuhrt eine Erh6hung der

Reaktionstemperatur nicht zur Bildung eines zu 38 analogen (Boran)(borylen)komplexes.

Abbildung 53: Molekilstruktur von 41 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide reprasentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind einige
Wasserstoffatome und Ellipsoide nicht abgebildet. Die Positionen der abgebildeten Wasserstoffatome wurden
Uber die Atom-H Absténde definiert, da eine kristallografische Lokalisierung aufgrund von Fehlordnungen
einiger Isopropyl- sowie Cyclohexylgruppen nicht moglich war. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Pt1-Pt2 2.7555(5), Pt1-P1 2.337(2), Pt2—P2 2.328(2), B1-B2 1.641(14), B1-Pt1 2.150(9), B1-Pt2 2.187(8),
B2-Ptl 2.205(9), B2-Pt2 2.156(10), B1-C1 1.594(12), B2-C21 1.583(13); P1-Pt1-Pt2 129.51(6), Pt1-Pt2—P2
127.95(6), C1-B1-B2 156.4(8), B1-B2-C21 156.2(8), Pt1-B1-Pt2 78.9(3), Pt1-B2-Pt2 78.3(3), B1-Pt1-B2
44.2(3), B1-Pt2-B2 44.4(3). Torsionswinkel zwischen B1-B2 und Pt1-Pt2 Achse: 92.36°.

Die Konstitution der Produkte 40 - 42 im Festkdrper kann exemplarisch durch eine
Kristallstrukturanalyse von 41 bestatigt werden (Abbildung 53). Ein Groldteil der
strukturellen Parameter von 41 sind vergleichbar zu den in 39 gefundenen Werten. So ist der
Pt-Pt-Abstand in 41 mit 2.7555(5) A nur geringfiigig Kleiner als in 39 (2.7689(1) A). Auch
die Pt—B-Abstande in 41 (2.150(9), 2.187(8), 2.205(9), 2.156(10) A) liegen in derselben
GroRenordnung wie in 39 (2.182(5), 2.161(5), 2.175(5), 2.175(5) A), wobei sich die Werte in

41 untereinander deutlich unterscheiden. Das unsymmetrischere Koordinationsmuster des
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B, Tipp,H-Liganden erinnert vielmehr an die Bindungssituation des Diborenkomplexes 36
(2.069(4), 2.162(4), 2.140(4), 2.076(5) A). Demzufolge weicht auch der Torsionswinkel
Pt-Ct"™Ct®B_B (92.36°) starker von 90° ab als in 39 (90.58°). Hierbei stehen Ct™"" und Ct®®
fur die Mittelpunkte entlang der Pt—Pt- bzw. B—B-Bindungsachse.

Umsetzung von [Pt(PCys),] mit H,BNR¢;

Umsetzung von [Pt(PCys),] mit Aminoboranen des Typs HoBNR*, (R = Cy, iPr, Ph, SiMe3)
fuhrt zu keinerlei Reaktion, auch bei erhdhten Temperaturen (bis 80°C) nicht (Schema 26).
Im Vergleich zu den arylsubstituierten Boranen H,BAr ist das Boratom in Aminoboranen
aufgrund der elektronischen Stabilisierung durch den Aminosubstituenten am Boratom

deutlich weniger Lewis-acide und somit weniger reaktiv.

|TCya H

\
Fl’t + 2 /B =NR', —_—X—
PCy3 H

R' = Cy, iPr, Ph, SiMes

Schema 26: Umsetzung von [Pt(PCys),] mit H,BNR,.

Umsetzung von [Pt(PiPr3),] mit H,BDur und H,BMes

Nach Variation der Borane H,BR werden im Folgenden die Liganden der Metall-Lewis-Base
variiert. Waéhrend der Umsetzung von [Pt(PiPr3);] mit H,BDur koénnen sowohl
[{(iPrsP)HPt} o (u-H){w:#*-BoDura(u-H)¥]  (43) als auch [{(iPrsP)Pt}o(u-BDur)(7%:(u-B)-
HB(H)Dur)] (44) NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden (Schema 27).
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PiPrs H PrsP N _PiPrg
| \ THF, RT ; >@r<
P+ 2 B—R ~ % W T
_ — iPrsP—BHR’ BB
PiPr; H 7 W R
R' = Dur, Mes 43: R' = Dur
45: R' = Mes
® =Pt
THF, 60°C THF, 60°C
— iPrsP=BH,R' —H,
— H2
R
|
B
iPrsP— \,—PiPrs
L + \“ -
1/ \
2 B\ N
.~ X H
R™H
44: R' = Dur
46: R' = Mes
® =Pt

Schema 27: Umsetzung von [Pt(PiPr3),] mit H,BDur.

Im *'P{*H}-NMR Spektrum konnen die Signale bei 6 = 60.5 ppm und 6 = 67.7 ppm eindeutig
den Platinkomplexen [{(iPrsP)HPt}2(u-H){w:#*-BoDura(u-H)}] (43) bzw. [{(iPrsP)Pt}2(p-
BDur)(5%:(u-B)-HB(H)Dur)] (44) zugeordnet werden, wobei im Vergleich zu 39 und 38 ein
Tieffeldshift von 10-15 ppm zu verzeichnen ist. Wie erwartet ahneln sich die *Jpp-
Kopplungskonstanten von 43 ({Jpp = 2676 Hz) und 39 (‘Jppy = 2661 Hz) stark. Auffallig
hingegen ist, dass 44 im Gegensatz zu dem PCys-Analogon 38 kein Spektrum hoherer
Ordnung im 3P{*H}-NMR Spektrum zeigt, sondern lediglich ein breites Signal mit einer
1%pt_31p_Kopplungskonstante  von 2889 Hz, was vermutlich auf die geringere
Raumbeanspruchung und somit die groRere Flexibilitdt der PiPrs-Liganden zuriickzufiihren
ist. Die chemische Verschiebung der *B{*H}-NMR Signale von 43 (5 = 11.5 ppm) und 44
(0 =31.5 ppm) liegen in der gleichen Grolienordnung wie bei 38 (6 = 32.8, 101.3 ppm) und
39 (6 = 11.7 ppm). Die *B{*H}-NMR Resonanz des Borylenliganden von 44 kann hingegen
nicht eindeutig bestimmt werden, deutet sich aber im Bereich von ca. 100 ppm an. Die
Reaktion von [Pt(PiPrs);] mit H,BDur verlauft deutlich unselektiver als von [Pt(PCys),] mit
H,BDur und liefert neben dem Phosphan-Boran-Addukt iPrsP—BH,Dur (49, Kapitel 2.4)
eine Reihe weiterer Nebenprodukte. Auch wenn die Bildung von Verbindung 43 bereits bei
Raumtemperatur beobachtet werden kann, gelingt es nicht, diese vollstdndig in 44

umzuwandeln, da die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 60°C schon nach 1h zur
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Zersetzung fuhrt. Der Anteil von 44 an der Reaktionsmischung kann bei Raumtemperatur

auch durch langere Reaktionszeiten nicht erhoht werden.

Im Verlauf der Reaktion von [Pt(PiPrs),] mit H,BMes kann bei Raumtemperatur die langsame
Bildung des Komplexes [{(iPrsP)HPt}2(u-H){u:7°-B;Mesy(u-H)}] (45) beobachtet werden,
welcher im *'P{"H}-NMR Spektrum ein vergleichbares Signal (6 = 60.1 ppm, *Jpp; = 2677
Hz) liefert wie der analoge Duryl-substituierte Komplex 43. Gleiches gilt fir das Signal im
UB{*H}-NMR Spektrum (43: 6 = 9.7; 45: 6 = 10.7 ppm). Kurzzeitiges Erhitzen (3 Min) der
Reaktionslosung auf 60°C fuhrt zur teilweisen Weiterreaktion von 45 zu [{(iPrsP)Pt}.(u-
BMes)(r%(u-B)-HB(H)Mes)] (46). Die NMR-spektroskopischen Parameter von 46 (**P{‘*H}:
5=68.3 ppm, “Jppr = 2898 Hz; “B{*H}: 5 =95.9, 31.9 ppm) zeigen eine groRe Uberein-
stimmung mit denen von 44 und belegen somit die Gegenwart eines gemischten
(Borylen)(boran)komplexes. Bislang ist es nicht gelungen, die Komplexe 43 - 46 analytisch

rein zu isolieren und vollstandig zu charakterisieren.
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Umsetzung von [Pt(nbe),(PCys)] mit H,BDur

THF, 60°C
—Hy

Ay

BHDur

El)ur

B
Cy3P\A+.‘/ PCys,

1/2 B
Dur/ \HH

® =Pt

]

THF, 60°C
—H,

Schema 28: Umsetzung von [Pt(nbe),(PCys)] mit drei Aquivalenten H,BDur.

Die Umsetzung von [Pt(nbe)2(PCys)] mit H,BDur ist erwartungsgeméal mit der Abspaltung

der Norbornenliganden und der Bildung der Platinspezies 38 und 39 verbunden. Die

gleichzeitige Entstehung des Norbornen-Hydroborierungsproduktes macht jedoch den Einsatz

von drei Aquivalenten H,BDur erforderlich und filhrt zu Ausbeuteverlusten.

Umsetzung von [Pd(PCys),] mit H,BDur

In weiterfiihrenden Studien wurde versucht, die Ergebnisse der Umsetzungen verschiedener

Platinkomplexe mit Hydroboranen H,BR auf Komplexe des Palladiums zu (bertragen. Da

sich vor allem die Reaktion von [Pt(PCys),] mit H,BDur als sehr selektiv erwiesen hat, wird

[Pd(PCys),] mit zwei Aquivalenten H,BDur umgesetzt (Schema 29).
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Dur
PCys H .
\ THF, RT
Pd+ 2 B—Dur > 1, CysP—L \—PCys
/ p \
— iPrzP—=-BH,Dur \
PCy; H CHy ’ _B=}
AN
Dur H
47
® =Pd

Schema 29: Umsetzung von [Pd(PCys3),] mit H,BDur.

Die Zugabe des Borans zu einer schwach gelben Losung des Palladiumkomplexes ist mit
einem sofortigen Farbumschlag nach rotbraun verbunden. Im **P{*H}-NMR Spektrum wird
ein neues Signal bei § = 27.3 ppm detektiert, welches im Vergleich zu [Pd(PCys),]1e® 24
(6 = 39.9 ppm) zu hohem Feld verschoben ist. Im *B{*H}-NMR Spektrum sind zudem zwei
Signale bei 6 = 72.9 und ¢ = 3.6 ppm zu erkennen. Diese Befunde erinnern stark an die bereits
beschrieben Komplexe des Typs [{(RsP)Pt}2(u-BR)(#% (u-B)-HB(H)R*)]. Sowohl der
Hochfeldshift der *'P{*H}-NMR Resonanz, als auch die deutliche Separierung der beiden
UB{H}-NMR Signale lassen die Bildung von [{(CysP)Pd}.(u-BDur)(7%:(u-B)-HB(H)Dur)]
(47) vermuten. Die groRere Reaktivitat von Palladiumkomplexen im Vergleich zu denen des
Platins deuten darauf hin,3* 265 25! dass die Bildung von 47 so schnell ist, dass eine etwaige

Diboran(3)-Zwischenstufe nicht detektierbar ist.

2.3.4.4 Reaktivitit der Verbindungen 38 und 39

AnschlieBend wird auch die Reaktivitat von [{(CysP)HPt}a(u-H){u:n*B2Durs(u-H)}] (39)
und [{(CysP)Pt},(1-BDur)(#?:(u-B)-HB(H)Dur)] (38) untersucht. Da deren Isolierung jedoch
nur in geringen Ausbeuten moglich ist, konnen im Allgemeinen nur sehr kleine Ansétze
durchgefiihrt werden. So ist beispielsweise die photolytische Hj-Eliminierung aus 39
erfolglos. Die Umsetzung mit [Pt(PCys),] lieferte keine definierten Produkte, wobei optisch
jedoch eine deutliche farbliche Veranderung beobachtet wurde. Versuche die
Phosphanliganden durch z.B. PMes, cAACM® oder PytBu zu substituieren, schlagen entweder
fehl oder verlaufen nicht selektiv, ebenso wie die Umsetzungen mit CuCl und CO. Analoge

Ergebnisse werden auch flr die Reaktivitat von 38 erhalten.
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2.4 Darstellung und Charakterisierung zweier Phosphan—Boran-

Addukte

Im Verlauf der in Kapitel 2.3 vorgestellten Reaktionen wurden h&ufig Phosphan—Boran-
Addukte als Nebenprodukte gebildet. Zwei dieser farblosen Addukte, CysP—BH,Dur (48)
und iPrsP—BH,Dur (49), wurden isoliert und vollstandig charakterisiert. Alternativ kénnen
48 und 49 auch durch Umsetzungen von &quimolaren Mengen PCy; bzw. PiPr; mit H,BDur

in THF mit sehr guten Ausbeuten synthetisiert werden (Schema 30).

H
\ THF, RT ,/bur
PR3 + /B—Dur R3P_B\\
H
H H
R = Cy, iPr 48: Cy
49: jPr

Schema 30: Darstellung der Phosphan—Boran-Addukte 48 und 49.

Die *P{*H}-NMR Spektren von 48 und 49 zeigen jeweils ein breites Signal bei 5 = 13.6 (48)
und ¢ =23.3 ppm (49), wobei die zu erwartende Aufspaltung zu Quartettsignalen aufgrund
des Quadrupolmoments des Borkerns nicht aufgelést werden kénnen. Die *B{*H}-NMR
Signale sind ebenso verbreitert und liegen im erwarteten Bereich fiir vierfach-koordinierte
Borspezies (48: 6 =-29.9; 49: 5 =-30.9 ppm). In den *H-NMR Spektren von 48 und 49
werden stark verbreiterte Signale fur die borgebundenen Wasserstoffatome in den Bereichen
3.21-2.40 (48) bzw. 3.06-2.26 ppm (49) beobachtet. In Tabelle 7 sind die **P{"H}- und

“B{'H}-NMR Parameter aller beobachteten Phosphan—Boran-Addukte zusammengefasst.

48 und 49 kristallisieren in den monoklinen und triklinen Raumgruppen P21/ bzw. P-1, wobei
zwei unabhangige Molekile in der symmetrischen Einheit von 49 gefunden werden. Der P—B-
Abstand ist in 48 (1.973(2) A) aufgrund der sterisch anspruchsvolleren Cyclohexylgruppen
etwas langer als in 49 (1.955(2) A). Im Gegensatz dazu ist die B—C1-Bindung in 49
(1.624(2) A) marginal langer als in 48 (1.615(2) A). Im Vergleich zu 48 und 49 sind die
B-C1- und B-C21-Abstande im Diboran(3)komplex 39 (1.571(7), 1.570(7) A) sowie der
B—C-Abstand im Borylen-Liganden von 38 (1.551(5) A) deutlich verkiirzt. Der B-C-Abstand
des Boranliganden in 38 (1.599(4) A) ahnelt dem in 38 hingegen wieder mehr. Die B—H-
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Abstande der beiden Addukte sind nahezu identisch (48: 1.15(2), 1.12(2); 49: 1.13(2),
1.09(2) A) und vergleichbar zu dem in 38 gefundenen Wert der terminalen B—H-Bindung
(1.10(3) A).

Tabelle 7: Ubersicht der chemischen Verschiebungen beobachteter Phosphan—Boran-Addukte in [ppm].

Verbindung SP{*H} “B{'H}
CysP—BH,Dur (48) 13.6 -29.9
CysP—BH,Tipp 12.6 -31.1
CysP—BH;Mes 13.4 -31.8
CysP—BH,Thx 20.5 -25.9
iPrsP—BH,Dur (49) 23.3 (m) -30.9
iPrsP—BH;Mes 24.3 (m) -31.7

Abbildung 54: Molekdlstrukturen von 48 (links) und 49 (rechts) im Festkdrper. Die anisotropen
Auslenkungsellipsoide reprasentieren 50%  Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der
Ubersichtlichkeit halber sind einige Wasserstoffatome und Ellipsoide sowie das zweite unabhangige Molekiil
von 49 nicht abgebildet. Die abgebildeten Wasserstoffatome wurden kristallographisch lokalisiert. Ausgewahlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: 48: P-B 1.973(2), B-C1 1.615(2), B-H1 1.15(2), B-H2 1.12(2); P-B-C1
116.2(1); 49: P-B 1.955(2), B-C1 1.624(2), B-H1 1.13(2), B-H2 1.09(2); P-B-C1 121.4(1).
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2.5 Darstellung und Reaktivitat von [Ptz (u:n2-dppm)s]

1978 wurde das erste Mal von dem propellerartigen Platinkomplex [Pta(u:7%-dppm)s] (50,
dppm = Ph,PCH,PPh;) und dessen katalytischer Aktivitat gegentber O,, CO und NO
berichtet.*®”) Die Molekiilstruktur von 50 im Festkorper, sowie die gezielte Synthese wurde
drei Jahre spater von den Gruppen um Manojelovic-Muir und Grossel veroffentlicht.258 269
Da die bekannten Syntheserouten sehr aufwendig und mit nur maRigen Ausbeuten verbunden
sind, wird im Rahmen dieser Arbeit ein alternativer Zugang zu 50 entwickelt. Hierzu wird der
Trisnorbornenkomplexes [Pt(nbe)s] mit drei Aquivalenten dppm in Toluol umgesetzt
(Schema 31), wobei sich die anfangs farblose Reaktionsmischung nach Zugabe des
Chelatphosphans sofort dunkelrot farbt. Nach Aufarbeitung kann 50 als dunkelroter Feststoff
in sehr guten Ausbeuten (88%) isoliert werden. Das **P{"H}-NMR Spektrum von 50 zeigt im
Einklang mit der Literatur ein Spektrum hoherer Ordnung mit einem Mittelpunkt bei
0 =40.7 ppm.

| —3nbe P
nbe dppm

nbe nbe Toloul FIN
\Pt/ + 3 thp/\Pth —_— 1/2 K/\ \

t
\ =dppm 50

Schema 31: Darstellung von [Pty(:7°-dppm)s] (50) aus [Pt(nbe)s].

Zudem kann 50 durch eine Rontgenstrukturanalyse untersucht und mit bereits bekannten
Datensatzen!?® verglichen werden. 50 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/n.
Die metrischen Parameter ahneln erwartungsgema den Literaturdaten sehr.®®! Der groRe
Pt.--Pt-Abstand (3.0333(5) A) schlieft eine direkte Wechselwirkung zwischen den
Metallzentren aus (Summe der Kovalenzradien: 2.58 A). Im Vergleich dazu zeigen 36, 38 und
39, fir welche eine Pt—Pt-Bindung nachgewiesen wurde, deutlich kiirzere Pt—Pt-Abstande
(2.594(1), 2.6242(4) und 2.7689(7) A). Die Platinzentren sind trigonalplanar von je drei
Phosphoratomen umgeben (P—Pt—P 114.41(4) - 124.79(4)°; > pusrr2 = 360°), wobei die beiden

propellerartigen {PtP3;}-Fragmente leicht gegeneinander verdreht sind.
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Abbildung 55: Molekulstruktur von 50 im Festkorper. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide représentieren
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Wasserstoffatome, einige Ellipsoide und zweier Lésungsmittelmolekile (Toluol) nicht abgebildet. Ausgewéhlte
Bindungslangen [A] und -winkel [°]: Pt1---Pt2 3.0333(5); Pt1-P1 2.258(1), Pt1-P3 2.265(1), Pt1-P5 2.2740(9),
Pt2-P2 2.264(1); Pt2-P4 2.262(1), Pt2-P6 2.2601(9), C1-P1 1.864(3), C1-P2 1.859(3), C2-P3 1.843(3), C2-P4
1.844(3), C3-P5 1.835(3), C3-P6 1.848(3); P1-Pt1-P3 124.17(4), P3-Pt1-P5 119.93(4), P5-Pt1-P1 115.86(4),
P2-Pt2—P4 114.41(4), PA-Pt2—P6 120.66(4), P6-Pt2—P2 124.79(4).

Vaska et al. berichten nicht nur von der katalytischen Aktivitdt von 50, sondern auch von
Insertionsreaktionen in die Pt-Pt-Bindung,!?®" 2™ weshalb die Reaktivitat von Boranen oder
Diboranen(4) im Rahmen dieser Arbeit untersucht wird.

Hierzu wird [Ptz(ﬂ:ﬂz-dppm)g] mit B,Pin,, B.Cat, und B,Br,Dur, umgesetzt und der
Reaktionsverlauf NMR-spektroskopisch verfolgt. Neben freiem dppm ist auch die Entstehung
weiterer, unbekannter Verbindungen im *P{*H}-NMR Spektrum zu beobachten, haufig
begleitet von der Entstehung eines schwerldslichen Feststoffs. Bislang konnten keine
definierten Produkte isoliert werden. Auch die Umsetzung von 50 mit den Lewis-S&uren
GaCls, AICI;, CuCl und ZnCl, verschiedener Stochiometrien liefert keine eindeutigen

Ergebnisse. Es werden unter verschiedenen Bedingungen (Raumtemperatur bis 80°C) stets
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gelbe Reaktionsmischungen teilweise verbunden mit der Bildung schwerléslichen Feststoffs
erhalten, deren Zusammensetzung jedoch bislang nicht aufgeklart werden konnte. Auch die
Reaktion von 50 mit den Dihalogenboranen Br,BPh, Br,.BMes, Br,BDur und Br,BFc liefert
gelbe Reaktionsmischungen sowie geringe Mengen gelber Feststoffe, deren schlechte
Loslichkeit eine vollstandige Charakterisierung in Losung erschwerte (Schema 32). Lediglich
bei der Umsetzung mit Br,BPh und Br,BMes konnen einige Einkristalle isoliert werden,
wodurch die Identitat der Reaktionsprodukte [{(Br)Pt}a(u:n*dppm)(u-BPh)] (51) und
[{(Br)Pt}(u:*-dppm)2(u-BMes)] (52) aufgeklart werden konnte.

R

|
B B
Pt r\ Benzol/Pentan /‘i:’t
K/\Pt'\ "t /B_R T o 4t_.\7.
Br - dppm Br/ B

50 51:R = Ph
52: R = Mes
\ = dppm R = Ph, Mes 53:R = Dur
Dur, Fc 54: R =Fc

Schema 32: Umsetzungen von [Pt,(u:5%-dppm)s] mit verschiedenen Dibromboranen.

Aufgrund von Fehlordnungen nahezu aller Phenylgruppen koénnen nicht alle
Strukturparameter diskutiert werden. Dennoch bestatigen die Molekdlstrukturen von 51 und
52 die Insertion der Dihalogenborane in die Pt—Pt-Bindung von [Pt,(u:7°-dppm)s] (50), bzw.
die oxidative Addition der B-Br-Bindungen an je eines der Platinzentren. 51 und 52 weisen
vergleichbare Bindungsparameter auf (Pt-P: 2.282(5)-2.304(4) A); @(P-CH,) =~ 1.84 A;
Pt-B: 2.002(2) — 2.06(2) A). Zudem weisen die Platinzentren der beiden Borylenkomplexe 51
und 52 eine quadratisch-planare Geometrie auf (B—-Pt-Br 174.7(6) - 179.2(6)°; P—Pt-P
170.9(2) - 174.0(2)°). Lediglich die Pt1-B—Pt2-Winkel unterschieden sich in den beiden
Komplexen deutlich (51: 111.8(9); 52: 104.1(9)°) was vermutlich auf den grof3eren sterischen

Anspruch des Mesitylsubstituenten zuriickzufiihren ist.

91



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 56: Molekulstrukturen von 51 (oben) und 52 (unten) im Festkdrper. Die Verbindungen sind aus
jeweils zwei Perspektiven gezeigt. Die anisotropen Auslenkungsellipsoide reprasentieren 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome und
einige Ellipsoide und ein Lésungsmittelmolekil (52: CH,CI,) nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslédngen
[A] und -winkel [°]: 51: Pt1---Pt2 3.3312(9), Pt1-B 2.02(2), Pt1-Brl 2.604(2), Pt2—B 2.00(2), Pt2-Br2 2.608(2),
B-C1 1.54(3), Pt1-P1 2.291(4), Pt1-P3 2.291(4), Pt2-P2 2.284(5), Pt2-P4 2.295(4), C2-P1 1.83(2), C2-P2
1.85(2), C3-P3 1.83(2), C3-P4 1.84(2); Pt1-B-Pt2 111.8(9), B-Pt1-Brl 179.2(6), B-Pt2-Br2 176.4(6), P1-
Pt1-P3 170.9(2), P2-Pt2-P4 171.1(2). 52: Pt1---Pt2 3.2218(5), Pt1-B 2.06(2), Pt1-Brl 2.632(2), Pt2-B 2.03(2),
Pt2-Br2 2.631(2), B-C1 1.61(3), Pt1-P1 2.284(4), Pt1-P3 2.304(4), Pt2-P2 2.300(4), Pt2—-P4 2.282(5), C2-P1
1.81(5), C2—-P2 1.85(1), C3-P3 1.82(2), C3-P4 1.85(2); Pt1-B-Pt2 104.1(9), B-Pt1-Brl 177.9(6), B-Pt2-Br2
174.7(6), P1-Pt1-P3 173.8(2), P2-Pt2-P4 174.0(2).
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Aufgrund der geringen Ausbeuten und der schlechten Léslichkeiten von 51 und 52 kdnnen
lediglich **P{"H}-NMR-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt werden, wobei auch
die **P{*H}-NMR Spektren nicht frei von Nebenprodukten sind. In allen Fallen wird ein
Hauptsignal beobachtet (Tabelle 8), wobei das Signal-Rausch-Verhaltnis eher schlecht ist,
weshalb die *Jppi-Kopplungskonstanten nicht zweifelsfrei bestimmt werden kénnen.

Tabelle 8: Ubersicht der chemischen Verschiebungen der Verbindungen 51 - 54 in [ppm].

Verbindung 0 Losungsmittel
[{(Br)Pt}2(u:n>-dppm)2(u-BPh)] (51) 6.54 DMSO
[{(Br)Pt}>(w:7*-dppm)2(p-BMes)] (52) 2.84 Benzol
[{(Br)Pt}(w:7>-dppm)2(u-BDur)] (53) 3.64 Benzol
[{(Br)Pt}(w:n*-dppm)2(p-BFc)] (54) 3.48 Benzol
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3 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Dihydroborane (H,BR) sowie Dihalogenborane
(X2BR) mit Ubergangsmetall-Lewis-Basen umgesetzt und die Reaktivitat der auf diese Weise
erhaltenen Ubergangsmetall-Bor-Komplexe eingehend untersucht. So wurde eine Serie neuer
Borylkomplexe des Typs trans-[Pt{B(Br)R‘}Br(PR3).] dargestellt und mit Salzen schwach-
koordinierender Anionen umgesetzt. Diese Studien sollten die Triebkraft fiir die Bildung
kationischer Borylenkomplexe né&her beleuchten. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass
eine Substitution in ortho-Position des borgebundenen Arylliganden fiir den notwendigen
[1,2]-Halogenshift vom Bor- zum Platinzentrum und somit zur Realisierung einer Pt=B-
Mehrfachbindung unabdingbar ist. Demnach reagieren Komplexe mit para-substituierten
Arylliganden bei Halogenidabstraktion aus Borylkomplexen zu T-férmigen, kationischen
Borylplatinkomplexen,  wahrend die  Duryl-substituierten  Analoga unter [1,2]-
Halogenwanderung in Kkationische Borylenplatinkomplexe uberfuhrt werden. Neben dem
Substitutionsmuster des borgebundenen Arylliganden wurde auch der Einfluss des

Phosphanliganden untersucht.

PR3 [BAry]
Na[BAr]
> Br—Pt=B—Dur
— NaBr |
PR,
[PY(PR3)2]
PR 6: R =/Pr
| Br 7:R=Cy
7 . -
+ [EEE— . Br_Pt_B\ —_— 8R—CHsz
Dur
Br PRs
\
B—R'
f

Br R' = Dur, R = iPr (1) PR3 [BAr4]

R=Cy (2) Na[BAr'] | _Br

R = CH.Cy (3) > Pt_B\

— NaBr | Ph-4-tBu
R' = Ph-4-1Bu, R = Cy (4)
R = CH,Cy (5) PR3
9:R=Cy

Schema 33: Darstellung der Borylkomplexe 1 - 5 sowie der kationischen Boryl- und Borylenkomplexe 6 - 9.
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Die Molekulstrukturen der Borylkomplexe 2 und 4 im Festkorper zeigen grundlegende
Unterschiede im strukturellen Aufbau. Der Durylsubstituent ist in 2 im Vergleich zur (Ph-4-
tBu)-Einheit in 4 deutlich aus der {Br2—-Pt-B-Br1}-Ebene herausgedreht (2: Pt-B-C1-C2:
31.4(1); 4: 4.3(7)°), was vermutlich einen [1,2]-Halogenshift in 2 beginstigt. Die Pt-B-
Bindungen der kationischen Borylenkomplexe 6 (1.861(5) A) und 7 (1.863(5) A) sind
deutlich kiirzer als im neutralen Borylkomplex 2 (2.004(4) A), was ein eindeutiger Beleg fiir
den Mehrfachbindungscharakter der Pt—-B-Bindungen in 6 und 7 ist. Demzufolge scheint der
sterische Anspruch des borgebundene Arylsubstituenten entscheidend fiir den Reaktionspfad
bei Halogenidabstraktionen und somit fiir die Bildung kationischer Borylenplatinkomplexe zu
sein, wahrend diesen Studien zu Folge der Einfluss der Ligandensphédre am Platinzentrum

eher eine untergeordnete Rolle spielt.

Des Weiteren gelang die Synthese der neuartigen heteroleptischen Platinkomplexe
[Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13) und [Pt(cAACM®)(PCys)] (14) durch Umsetzung von [Pt(PCys)s]
und [Pt(PiPrs),] mit dem cyclischen (Alkyl)(Amino)Carben cAACM® (Schema 34, A), bzw.
durch Umsetzung von [Pt(nbe),(PCys)] (Schema 34, B) mit cAACM®. Die Darstellung des
literaturbekannten homoleptischen Komplexes [Pt(cAACM®),] (11) konnte durch Reaktion
von [Pt(nbe)s] mit cAACM® deutlich vereinfacht werden bei gleichzeitiger Steigerung der
Ausbeute (96%, Literatur: 79%). Die ungewohnlich intensiv orangene Farbe dieser
Verbindungsklasse geht laut DFT-Rechnungen auf die elektronische Anregung aus dem
HOMO in das LUMO zurtick, wobei hauptsachlich die z-Wechselwirkungen zwischen den
Platin- und Carbenkohlenstoffatomen des cAACM®-Liganden beteiligt sind (DFT-Rechnungen
von Dr. Mehmet Ali Celik). Auch in ihren strukturellen Eigenschaften sind sich 11 - 14 sehr
ahnlich, wohingegen deutliche Unterschiede in deren Elektrochemie und Reaktivitat
beobachtet wurden. So konnte fiir 11 eine quasi-reversible Oxidationswelle (E;, = —0.30 V
gegen [Cp2Fe]/[CpzFe]” in THF) bestimmt werden, wahrend die heteroleptischen Komplexe
13 und 14 (Epa = -0.09 V; —0.11 V) sowie deren Vorlaufer [Pt(PCys),] und [Pt(PiPrs)2] (Epa =
0.00 V; +0.12 V) irreversible Oxidationswellen zeigen. Demnach kann 13 und 14 im
Vergleich zu [Pt(PCys),] und [Pt(PiPrs);] ein groReres Reduktionsvermogen zugeordnet

werden.
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Reaktivitatsstudien zeigen, dass der homoleptische Komplex 11 inert gegentber vielen
Substraten wie z.B. Boranen, Diboranen(4) und Lewis-Séauren ist. Im Gegensatz dazu haben
sich die heteroleptischen Komplexe 13 und 14 als deutlich reaktiver erwiesen, womit diese

eine Mittelstellung zwischen 11 und der Spezies [Pt(PR3),] einnimmt.

N~Dipp
A B
N . +[Pt(PR3)2] | +[Pt(nbe),(PCys)] N—< .
Dipp —PRs | —2nbe Dipp
_ Br
Br—Pt—B{ P|t‘>GaC|3
Br Y
PR3 PR3
BBrs GaCl,
18: R = jPr 21:R=/Pr
22:R = Cy
N~ Dipp
Pt
PR3
HgCl, oder
Br,BPh , [HgCll,
Ne 13: R = jPr Ne
Dipp 14:R = Cy Dipp
Br
Br—Pt—BZ Cl—Pt—Hg—Cl
Ph
PR, PR,
19: R = jPr 23:R=Pr

Schema 34: Darstellungsmdglichkeiten der heteroleptischen Komplexe 13 und 14 sowie deren Reaktivitat

gegenilber Boranen und Lewis-Sduren.

Die Umsetzung von [Pt(cAACV®)(PiPr3)] (13) mit BBr; und Br,BPh lieferte die
Borylkomplexe 18 und 19, welche vollstandig charakterisiert wurden. Die Reaktivitat von 13
und 14 gegeniiber den Lewis-Sauren GaClz und HgCl, zeigt ebenfalls Analogien zu der von
Bis(phosphan)platinkomplexen. Reaktion mit GaClj fuhrte hierbei zur Bildung der MOLP-
Komplexe [(cCAACM®)(PiPr3)Pt—GaCls] (21) und [(cCAACM®)(PCy3)Pt—GaCls] (22), wahrend
die oxidative Addition der Hg-Cl-Bindung an das Platinzentrum von 14 im Komplex
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[PtCI(HgCI)(cAACM®)(PiPrs)] (23) resultierte. Die Synthese von 23 gelang auch durch

Umsetzung mit Kalomel unter Abscheidung eines Aquivalentes elementaren Quecksilbers.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Ubergangsmetall-vermittelten
Dehydrokupplung von Dihydroboranen. Vor Beginn dieser Reaktivitatsstudien wurde
zunéchst eine vereinfachte Syntheseroute fur Dihydroborane entwickelt. Durch Umsetzung
von Cl,BDur mit HSiEt; konnte auf diese Weise der Syntheseaufwand deutlich verringert und

die Ausbeute an H,BDur von 74% auf 98% deutlich gesteigert werden.

Zur Dehydrokupplung wurden neben Gold-, Rhodium- und Iridiumkomplexen auch
Platinkomplexe mit H,BDur umgesetzt. Die Untersuchungen mit Gold- und
Rhodiumverbindungen erwiesen sich hierbei als erfolglos und die Umsetzung der
Iridiumpincerkomplexe [(PCP)IrHz] 26 und 27 (®“PCP, “’PCP) mit H,BDur lieferte die
Boratkomplexe 28 und 29 mit x*-koordinierten {H,BHDur}-Liganden. Analog konnte bei
Umsetzung von 26 mit H,BThx der Boratkomplex 30 spektroskopisch beobachtet, jedoch
nicht isoliert werden. Bei den Komplexen 28 - 30 handelt es sich um die ersten x*-g:o-
Dihydroboratkomplexe mit sterisch anspruchsvollen  Arylsubstituenten. Neben den
Iridiumpincerkomplexen wurde auch der Komplex [Cp*IrCl;], mit H,BDur umgesetzt. Die
Bildung des Boratkomplexes 34 ist mit einem [1,2]-Shift eines Chloratoms von Iridium auf

das Borzentrum verbunden.

PRy
H.,,,l\r\\\\H,,,/B/R' _ [PCP)IrCl], H [Cp*IrCl,]; ﬁ"lr\‘“H"’/B/ Dur

N - B—Dur > P IR JaiN
[ ‘H' H R = {Bu / Cl H Cl
PR> R = Ad H
28: R =1Bu 35 34
29:R=Ad

Schema 35: Darstellung der Iridiumboratkomplexe 28, 29 und 34.
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Die Reaktivitat von H,BDur gegenuber [Pt(PCys).] zeigte eine starke Abhangigkeit hangt von
der Stochiometrie. Bei der 1:1-Umsetzung konnten sowohl die farblosen Verbindungen trans-
[(PCy3),PtH;] und CysP—BH,Dur (48) isoliert werden, als auch die beiden dunkelroten
Verbindungen [(CysP)sPts(77%-B2Dur,)] (36) und [{(PCys)Pt}s(cA-BDur),(4*-BDur)] (37),

kristallographisch untersucht werden.

Der B-B-Abstand im z-Diborenkomplex 36 (1.614(6) A) deutet eindeutig auf die Gegenwart
einer B=B-Doppelbindung hin, wobei das Diboren side-on gebunden an zwei der drei
Platinatome des Pt;-Gerusts koordiniert ist. Die Zusammensetzung von 36 und 37 konnte

auch durch Elementaranalysen bestatigt werden.

PCy; IlDur
FCYs Dur B
H—Pt—H CysP—B CysP— PCys
| \H CysP™ ™t "PCys e .
PCy3 H B'"_"B ur ~Dur
T CysP PC
Dur Dur Y3
d(BB)
48 1.6146) A 36 37 e =Pt

Abbildung 57: Isolierte und charakterisierte Produkte der 1:1-Reaktion von [Pt(PCys),] und H,BDur.

Die Bildung von 36 und 37 deuten auch darauf hin, dass bei dieser Art der Dehydrokupplung
multimetallische Wechselwirkungen eine wichtige Rolle fur die Stabilisierung der
borzentrierten Liganden spielen. So konnten bei der Reaktion von [Pt(PCys),] mit zwei
Aquivalenten H,BDur neben CysP—BH,Dur (48) auch zwei weitere zweikernige
Platinverbindungen isoliert und vollstdndig charakterisiert werden. Erhitzen der
Reaktionslosung auf 68°C fiir 170 Minuten fuhrte hierbei zur Bildung von [{(CysP)Pt}.(u-
BDur)(5%:(u-B)-HB(H)Dur)] (38) mit zwei verbriickenden borzentrierten Liganden, einem
Borylen- (BDur) und einem Boranliganden (BH.Dur), welche im “B{*H}-NMR Spektrum
bei 0 =101.3 und ¢ = 32.8 ppm detektiert wurden. Die Rdntgenstrukturanalyse von 38 lasst
einen signifikanten o-BH-Hinbindungsanteil des Boranliganden zu einem der Platinzentren
vermuten, was einen anteiligen Pt,—B-Bindungscharakter andeutet. Dieser Befund konnte

auch durch DFT-Rechnungen von Dr. William Ewing bestatigt werden.
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Die Studien haben auch gezeigt, dass die Bildung von 38 tber eine Zwischenstufe verlauft,
den hypercloso-Cluster [{(CysP)HPt}»(u-H){u:>-BoDura(u-H)}] (39) mit einer tetraedrischen
{Pt,B,}-Einheit, zwei terminalen Pt-H-Bindungen sowie je einen die Pt-Pt- bzw. B-B-
Bindung verbriickenden Hydridliganden. 39 erwies sich als anféllig gegenlber H-
Eliminierung und lagert bei Raumtemperatur innerhalb von Tagen, bzw. bei 68°C innerhalb
einer Stunde unter B-B-Bindungsbruch quantitativ in 38 um, welche selbst keinen direkten
Bor—Bor-Kontakt mehr aufweist.

PCys H THF, CysP H PCys
I \ 6 Min, 60°C >@<
Plt * 2 B Dur > Y W7D 5 H
B___
— CyzP—>BH,Dur (48) NN
PCys H Dur/ H Dur
39 | d(BB)
1.648(7) A
THF, 170 Min, 60°C THF, 60°C
- CY3P_> BH2DUI’ (48) - H2
— H2
El)ur
B
Cygp\‘ — PCy3 ® =Pt
L \ |
1/ + “\
2 B\ N
~ "X H
Dur H

38

Schema 36: Darstellung der zweikernigen Platinkomplexe 38 und 39.

Um einen allgemeinen Uberblick Uber diese Reaktivitit zu erhalten, wurden das
Substitutionsmuster der Reaktionspartner sowie das Zentralmetall der Lewis-Base variiert. ES
hat sich gezeigt, dass Aminoborane H,BNR; nicht reaktiv genug sind, wohingegen Systeme
mit PiPrs-Liganden oder borgebundene Thx-, Mes- oder Tipp-Substituenten eine
vergleichbare Reaktivitat zeigen. Besonders erwéhnenswert ist die Umsetzung von
[Pd(PCys)2] und H,BDur. Hier verlduft die Reaktion auf’ergewdhnlich schnell unter Bildung
des (Boran)(borylen)komplexes, weshalb keine Zwischenstufe beobachtet werden konnte. Im
Gegensatz dazu erwiesen sich alle Umsetzungen von cAACMe-Platinkomplexen mit diversen
Dihydroboranen H,BR als nicht selektiv und es konnten keine analogen Spezies

nachgewiesen werden.
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Die hier aufgefuhrte Reaktivitat ist aufgrund des vielfachen Bindungsbruchs von Pt-H-, B-H-
und B-B-Bindungen und dem unterschiedlichen Grad der Dehydrogenierung bemerkenswert
und konnte der Einstieg in eine relativ unerforschte Chemie von niedervalenten Gruppe-10-
Metallen mit Dihydroboranen sein. Neben der Charakterisierung der gebildeten
Ubergangsmetallkomplexe gelang es zudem, die Nebenprodukte CysP—BH,Dur (48) und
iPrsP—BH,Dur (49) vollstdndig zu charakterisieren und diese auf alternative Weise gezielt

darzustellen.

Tabelle 9: Ubersicht der isolierten bez. NMR-spektroskopisch beobachteten zweikernigen Platinkomplexe.

[Pt(PCys),]/ H,BDur v (39 v (38)
[Pt(PCysz)(nbe).]
[Pt(PCys)] H,BMes v (40) -
[Pt(PCys).] H.BTipp v (41 -
[Pt(PCys):] H,BThx v (42) -
[Pt(PCys)2] H.BNR; - -
[Pt(PiPrs)s] H,BDur v (43) v (49
[Pt(PiPrs)s] H,BMes v (45) v (46)
[Pt(cAACY)(PCy3)]  H.BDur - -
[Pt(cAACY®)(PiPr;)]  H.BDur - -
[Pt(cAACM®),] H,BDur _ _
[Pd(PCys):] H,BDur - s (@7
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Auf Grundlage der beschriebenen Resultate wurde gegen Ende der experimentellen Arbeiten
zudem ein einfacher Zugang zu zweikernigen Platinkomplexen entwickelt. Demnach gelang
es, den literaturbekannten zweikernigen Komplex [Pt(u:n>-dppm)s] (50) (dppm =
Ph,PCH,PPhy) durch Umsetzung von [Pt(nbe)s] mit dppm in guten Ausbeuten zu
synthetisieren. Des Weiteren wurde die Reaktivitat von 50 gegentiber verschiedenen Lewis-
Sauren untersucht. Ein Grofiteil dieser Umsetzungen war mit der Bildung von schwer
I6slichen Feststoffen verbunden, weshalb lediglich bei der Reaktion mit Br,BPh und Br,BMes
geringe Mengen an definiertem Produkt isoliert und durch Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden konnten. Demnach fihrte die Umsetzung von 50 mit Br,BPh oder
Br,BMes zur oxidativen Addition beider B-Br-Bindungen an je eines der Platinzentren und
der Bildung der verbriickenden Borylenplatinkomplexe 51 und 52. NMR-spektroskopische
Studien deuteten eine analoge Reaktivitat von Br,BDur und Br,BFc an, wobei die Komplexe
53 und 54 noch nicht vollstandig charakterisiert werden konnten.

R

I
B B
Pt r\ Benzol/Pentan /‘i:’t
K/Pt.\ + 2 /B—R I '(I;t—o?
Br ~dpem Br/ Br

50 51:R = Ph
52: R = Mes
\ = dppm R = Ph, Mes 53: R = Dur
Dur, Fc 54:R =Fc

Schema 37: Umsetzung von [Pt,(u:7?-dppm)s] (50) mit Dibromboranen.
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4 Summary

The present work is focused on the synthesis and reactivity of dihydroboranes (H,BR) and
dihaloboranes (X;BR) towards transition metal Lewis bases. A series of new boryl complexes
of the type trans-[Pt{B(Br)R‘}Br(PR3).] was isolated and fully characterized. The influence
of the substitution pattern of (i) the aryl substituent at the boron, and (ii) the ligand design of
the metal have been studied in detail with regard to building cationic borylene complexes. The
experimental results showed that substitution at the ortho position is required for the [1,2]-
halide shift from platinum to boron and the formation of a multiple bond. While reactions of
boryl complexes with a substituent in para position and Na[BAr's] terminate at the T-shaped
cationic boryl complex, the duryl-substituted complexes react further to cationic borylene
complexes. In addition to the substitution pattern at the boron, the influence of the phosphine
and the observed reactivity was also studied.

PR, [BArf]
Na[BArf]
Br—Pt=B—Dur
— NaBr
PR3
[Pt(PR3),]
PR3 6: R =iPr
5 7:R=Cy
. o
+ R Br—Pt—B__ ] B
Dur
o PR3
\
B—R'
f
Br R'=Dur, R =iPr (1) e o
R =Cy (2) Na[BAr'y] | -5
R = CH,Cy (3) > Pt—BZ_
 Nabr | Ph-4-tBu
R' = Ph-4-tBu, R = Cy (4) PR
R = CH,Cy (5) 3
9:R=Cy

Scheme 1: Synthesis of boryl complexes 1 - 5 and formation of the cationic boryl and borylene complexes 6 - 9.
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The molecular structures of complexes 2 and 4 in the solid state feature substantial
differences. Thus, in contrast to the (Ph-4-tBu)-substituted complex 4, the duryl substituent of
2 is twisted away from the {Br2-Pt-B-Brl1}-plane (Pt-B-C1-C2: 2: 31.4(1); 4: 4.3(7)°),
which seems to promote the [1,2]-halide shift. The Pt-B bonds of the cationic borylene
complexes 6 (1.861(5) A) and 7 (1.863(5) A) are considerably shorter than those of the
neutral boryl complex 2 (2.004(4) A). This further highlights the presence of M=B multiple
bonding in 6 and 7. In summary, the steric requirements of the aryl substituent at boron are
more important for formation of cationic borylene complexes than the ligand pattern of the

metal centers.

Furthermore it was possible to synthesize the new heteroleptic platinum complexes
[Pt(CAACM®)(PiPr3)] (13) and [Pt(CAACM®)(PCys)] (14) by reaction of [Pt(PCys),] and
[Pt(PiPrs),] with the cyclic (alkyl)(amino)carbene CAACM® (Scheme 2, A), or by reaction of
[Pt(nbe)2(PCys)] with CAACM® (Scheme 2, B). In addition, the synthesis of the previously-
reported homoleptic species [Pt(CAACM®),] (11) was significantly improved (isolated yield:
96%; literature: 79%). According to DFT-calculations, the intense orange color of these
compounds is associated with electronic excitations from a range of HOMOs into the
respective LUMO with the main contributions arising from the z-interaction between
platinum and the carbene carbon of CAACM® (DFT calculations of Dr. Mehmet Ali Celik).
Interestingly, the electrochemical behavior of 11 - 14 is quite different. While a quasi-
reversible oxidation wave was found for 11 (Ey, = —0.30 V vs. [Cp.Fe]/[Cp.Fe]” in THF), the
cyclic voltammograms of homoleptic complexes 13 and 14 (Ep. = —0.09 V; -0.11 V), as well
as [Pt(PCys),] and [Pt(PiPrs);] (Epa = 0.00 V; +0.12 V) show irreversible oxidation waves.
Accordingly, these results suggest that 13 and 14 feature a larger reduction potential than
[Pt(PCys),] and [Pt(PiPr3),].

Reactivity studies showed that the homoleptic complex 11 is inert towards boranes,
diboranes(4) and some Lewis acids. By contrast, the heteroleptic species 13 and 14 are much

more reactive, and are found in between the reactivity of 11 and complexes of the type
[Pt(PR3)].

Thus, reaction of [Pt(CAACM®)(PiPrs)] with BBr; or Br,BDur afforded the boryl complexes
18 and 19. The reactivity of 13 towards GaCls and HgCl, is also similar to that observed for
the bis(phosphine)platinum complexes, resulting either in the formation of MOLP complexes
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[(CAACM®)(PiPrs)Pt—GaCls] (21) and [(CAACM®)(PCys)Pt—GaCls] (22) to the Hg-complex
[PtCI(HgCI)(CAACM®)(PiPrs)] (23) via oxidative addition of the Hg—Cl bond to the platinum

center. Alternatively, 23 could also be prepared by reaction of 13 with calomel, which is

accompanied by the precipitation of one equivalent of elemental mercury.

N~ bipp

Br
Br—pPt—8_
Br

PR3

18: R=/Pr

N~ bipp
Br

7
Br—Pt—B
SpPh

PR3

19: R =iPr

N~ Dipp
A | B
+[Pt(PR3)2] | + [Pt(nbe)o(PCys3)] N—R~:
—PR; | —2nbe Dipp
Pt-=GaClg
Yy
PR;
BBI’3 GaCI3
21:R = iPr
22:R=Cy
N~ Dipp
Pt
PR3

HgCl, or

Br,BPh [HgCll
13: R = iPr Ne
14:R=Cy Dipp

Cl—Pt—Hg—Cl
PR3

23: R =iPr

Scheme 2: Synthesis of the heteroleptic complexes 13 and 14 and their reactivity towards boranes and other

Lewis acids.
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Another focus of this work was the dehydrocoupling of dihydroboranes (H,BDur) mediated
by late transition metals. Prior to these reactivity studies, an improved protocol for a less
time-consuming synthetic route of dihydroboranes was developed. To this end, reaction of
Cl,BDur with an excess HSiEt; was shown to proceed quantitatively, affording H,BDur in
98% vyield (lit: 74%). Unfortunately, dehydrocoupling experiments of H,BDur with gold,
rhodium and iridium complexes were unsuccessful. However, it was possible to isolate two
dihydroborate complexes (28, 29) by reaction of iridium pincer complexes [(PCP)IrH,] 26
and 27 (®“PCP, ~PCP) with H,BDur. Here, the {H,BHDur} moiety binds as a bidentate unit
to the metal center. Similarly, the reaction of 26 with H,BThx yielded an analogous species,
which was detected by NMR spectroscopy, but could not be isolated. Complexes 28 and 29
have to be considered the first x*-a:o-dihydroborate complexes with sterically demanding aryl
substituents. In addition, the iridium complex [Cp*IrCl;], was treated with H,BDur and a
crystal of the dihydroborate complex 34 was obtained. In this case, formation of 34 was

accompanied by a [1,2]-shift of one chloride atom from iridium to the boron center.

PR, H
H "”I\r\“‘ H., > R [RPCP)ICL], . [CpIrCll, ﬁ/lr\; H g7 Dur
- —Dur > v
| ‘H' ~ H R = {Bu / Cl H Cl
PR, R = Ad H
28:R = fBu 35 34
29:R = Ad

Scheme 3: Synthesis of dihydroborate complexes 28, 29 and 34.

The observed reactivity pattern of H,BDur and [Pt(PCys).] strongly depended on the
stoichiometry of the reactions. Thus, the 1:1 reaction yielded the colorless species trans-
[(PCys).PtH,] and CysP—BH,Dur (48), as well as the two intense red complexes
[(CysP)sPts(r>-B,Dur,)] (36) and [{(PCys)Pt}a(1A-BDur)(u*-BDur)] (37) by fractional

crystallization, which could be identified by single-crystal X-ray diffraction.
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PCy; [l)ur
Fl’Cy3 Dur B
H—Pt—H CysP—B o« —» CysP— PCys
I \“H CysP™ ™yt "PCys oo B S
PCy3 H B'":"B ur ~Dur
Dur” “Dur CysP PCys
d(BB)
48 1.6146) A 36 37 e =Pt

Figure 1: Products isolated from the 1:1 reaction of H,BDur and [Pt(PCys),].

The B-B bond distance found in z-diborene complex 36 (1.614(6) A) is in the range of a B=B
multiple bond, while the diborene moiety is bound side-on to two of the three platinum atoms
of the Ptz core. The proposed constitution of 36 and 37 was also verified by elemental

analysis.

The formation of complexes 36 and 37 also suggests that the presence of multimetallic cores
is required to stabilize the boron centered ligands. This is echoed in the results from the
reaction of [Pt(PCys).] with two equivalents of H,BDur. In addition to Cy;P—BH,Dur (48),
also the formation of two dinuclear platinum complexes was obtained. Here, heating to 68°C
for 170 min enabled the isolation of [{(CysP)Pt}»(u-BDur)(s%(u-B)-HB(H)Dur)] (38) with
two bridging boron-centered moieties, a borylene (BDur) and a borane ligand (BH,Dur),
which feature chemical shifts at 6 = 101.3 and 6 = 32.8 ppm in the **B{*H} NMR spectrum of
38. In agreement with the results of a single-crystal X-ray diffraction study, DFT calculations

from Dr. William Ewing confirmed the presence of metal-boron interactions of the Pt,—B

type.
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PCys H tht, CysP<_ 1\ _PCys

I \ 6 min, 60°C >@<
Pt + 2 /B—Dur > 'l H™ D H
:

— Cy3P—>BH,Dur (48) NN
PCys H Dur/ H  Dur
39 | dBB)
1.648(7) A
thf, 170 min, 60°C thf, 60°C
- Cy3P_> BHzDUr (48) - H2
- H2
Dur
|
B
Cy3P\ d—»— PCy3 ® =Pt
L — + \ - .
1 \
I2 B~
Dur” \HH

38

Scheme 4: Synthesis of dinuclear platinum complexes 38 and 39.

The reactivity studies also showed that the formation of 38 proceeds via an intermediate, the
hypercloso cluster 39 featuring a tetrahedral {Pt,B,} moiety, two terminal Pt-H bonds and
two hydrogen atoms bridging the Pt—Pt and B-B bonds. 39 slowly loses H, and is smoothly
converted to 38 at room temperature within days and at 68°C within one hour accompanied

by the cleavage of the B-B bond.

To evaluate the generality of this reactivity, both the substituent pattern of the reactants and
the metal center of the Lewis base were varied. Thus, aminoboranes H,BNR, proved to be
unreactive with respect to dehydrocoupling, while systems involving PiPrs ligands and Thx-
Mes- or Tipp-groups at boron show similar reactivity to 38 and 39. Particularly noteworthy is
the reaction of [Pd(PCys3),] and H,BDur, which proceeded extremely fast to afford a product
analogous to 38. Here, no intermediate could be detected by NMR spectroscopy. By contrast,
experiments involving CAACMe-substituted platinum complexes with diverse dihydroboranes
showed only low selectivities and no well-defined products could be isolated.
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The reactivity described above is remarkable considering the multiple bond cleavage
processes (Pt-H, B-H and B-B bonds) involved in the transformations. Consequently, these
results might open up a new and rich synthetic chemistry of low-valent group 10 metals and
dihydroboranes. In addition to the metal-containing complexes it was also possible to isolate
and fully characterize the phosphine—borane adducts CysP—BH,Dur (48) and

iPrsP—BH,Dur (49) and to develop independent syntheses of these compounds.

Table 1: Dinuclear platinum complexes either isolated or observed by NMR spectroscopy.

[Pt(PCys).]/ H,BDur v (39) v (38)
[Pt(PCys)(nbe).]
[Pt(PCys)2] H,BMes v (40) -
[Pt(PCys).] H2BTipp v (41 -
[Pt(PCys):] H,BThx v (42) -
[Pt(PCys):] H,BNR; - -
[Pt(PiPrs)2] H,BDur v (43) v (49
[Pt(PiPrs)s] H,BMes v (45) J  (46)
[Pt(CAACY®)(PCys)]  H.BDur - -
[Pt(CAACY®)(PiPr3)]  H,BDur - -
[Pt(CAACM®),] H,BDur - -
[Pd(PCys).] H.BDur - v (47)

On the basis of these results, a more convenient synthesis of dinuclear platinum complexes
was developed at the end of this research project. Thus, previously reported complex
[Pto(:7*-dppm)s] (50) (dppm = Ph,PCH,PPh,) was prepared by reaction of [Pt(nbe)s] and
dppm in fairly good yields. In addition, the reactivity of 50 towards Lewis acids was studied

in detail. These reactions were often accompanied by precipitation of poorly-soluble
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materials, and only the reaction of 50 with Br,BPh and Br,BMes afforded small quantities of
well-defined products, which could be isolated and characterized in the solid state by single-
crystal X-ray diffraction. Here, the reactions of 50 involved the oxidative addition of both
B—Br bonds of Br,BR to the two platinum centers with formation of the bridged platinum
borylene complexes 51 and 52. NMR studies also confirmed a similar reactivity pattern for
the reactions of 50 with Br,BDur and Br,BFc, albeit complexes 53 and 54 have not yet been

fully characterized.

T
IIN Bry b /pent /B‘
R enzene/pentane -Pt
+ 2 B—R - .Z'Pt_,7
Pt‘\ / ~ dppm / Br
Br Br
50 51:R = Ph
52: R = Mes
\ = dppm R = Ph, Mes 53: R = Dur
Dur, Fc 54: R =Fc

Scheme 5: Reactions of [Pt,(u:7°-dppm)s] (50) (dppm = Ph,PCH,PPh,) with dibromoboranes.

110



Experimentelle Arbeiten

5 Experimentelle Arbeiten

5.1 Allgemeine Verfahren

5.1.1 Arbeitstechniken

Alle Experimente wurden, wenn nicht anders angegeben, aufgrund der Hydrolyse- und
Oxidationsempfindlichkeit in trockener Argonatmosphére (Reinheitsstufe 4.8 oder 5.0) mit
ublichen Schlenk- und Gloveboxtechniken durchgefuhrt. Besonders empfindliche
Experimente wurden in J-Young-NMR-Rohren durchgefiihrt. Die verwendeten Losungsmittel
(Benzol, Dichlormethan, Tetrahydrofuran, Toluol, Fluorbenzol, Diethylether, DMSO, Pentan,
Hexan) wurden nach Standardmethoden getrocknet, unter Argon und Uber Molekularsieb
(3 oder 4 A) gelagert. Deuterierte Losungsmittel (C¢Ds, Tol-dg, CD,Cl,, THF-dg) wurden
durch dreimaliges Einfrieren, Evakuieren und Auftauen entgast und ebenfalls unter Argon

und iiber Molekularsieb (3 oder 4 A) gelagert.

5.1.2 Analytik

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden an folgenden Spektrometern der

Firma Bruker durchgefihrt:

Bruker Avance 400 Spektrometer 'H: 400.13 MHz, *C{'H}: 100.61 MHz, “B{'H}:
128.58 MHz, *'P{*"H}: 161.96 MHz

Bruker Avance 500 Spektrometer 'H: 500.13 MHz, *C{*H}: 125.76 MHz, "B{'H}:
160.46 MHz, *'P{’H}: 202.46 MHz, *pt{*H}
107.5 MHz), **Hg{*H}: 89.6 MHz

VT-NMR spektroskopische Untersuchungen wurden entweder an einem Bruker Avance 500
Spektrometer oder Bruker Avance 300 Spektrometer durchgefiihrt. Die Heteroatom-NMR-

Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, {*H}-Breitband-entkoppelt aufgenommen.
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Die chemischen Verschiebungen (0) in ppm beziehen sich in Losungs-NMR-Experimenten
auf den jeweiligen externen Standard: SiMe, (*H, *C); BF3-OEt, (*'B); 85% H3PO, (*'P);
Na,[PtClg] in DO (***Pt) und Hg(SiMes), (***Hg). Die Zuordnung wurde durch die 2D-NMR-
Experimente *H,**C-HMQC und *H,"*C-HMBC unterstiitzt.

Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden an einem Elementar Vario MICRO cube
Instrument der Firma Elementar Analysensysteme GmbH oder an einem EuroEA3000

Elementaranalysator der Firma EuroVector durchgefihrt.

Die UV/Vis-Spektren wurden an einem JASCO-V660 UV/Vis-Spektrometer unter

Argonatmosphare aufgenommen.

Cyclovoltammetrische Messungen wurden an einem EG&G Potentiostat (PAR-model 263A)

mit elektrochemischer Zelle unter Argonatmosphare durchgefuhrt.

IR-Spektren wurden mit einem JASCO FT/IR-6200 Spektrometer aufgenommen.

5.1.3 Ausgangsverbindungen
Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschrift dargestellt:

[Pt(PCys),] 8% 185 27U [pt(PiPrs)s], ¥ [Pt(PiPrs)s],®  [P{P(CH,Cy)s},] e
[PtCI,(COD),], %! [Pt(nbe)s],™® 22 dppm,?™® CLBDur,?™ cAACMe ™ HPAd,,?™
Adpcp 2781 [(ApCP)IrHCI], P [(AIPCP)IrH,]P™®  [(BYPCP)IrHCI],  [(B“PCP)IrH.],
[Ir(COE)CL,], 2" Li,COT,*¥  H,BThx,”® Na[CioHg],*® H,BMes,?® H,BTipp,*
H.BNPh,,  BroBFc,”™  [Rh(COE)CL],,12Y  [Rh(PiPrs).CIJ,,»* 24 [Rh(CI)(4*-
MeC=CMe)(PiPrs),],**¥ [Rh(#?-MeC=CMe)(Cp)(PiPrs)],**¥ [Rh(=C=CH,)(CI)(PiPrs),],1*®!
[Rh(=C=CH,)(Cp)(PiPrs)],** [Rh(77?-CH,=C=CHMe)(Cp)(PiPrs)],?Y
[Rh(CMe=CHMe)(Cp)(PiPr;)(OCOCF3)]*?2!
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Folgende Verbindungen wurden kauflich erworben oder aus dem Bestand des Arbeitskreises

verwendet:

HSiEt;, BBrs, a-a-Dibrom-m-Xylene, Br.BDur,** Br,BMes,!?®! Br,B(CgH,-4-tBu),!*)
Br,BPh, Na[BAr,],®! GaCl;, HgCl,, [HgCll,, B:Brs, PiPrs, 2 PCy, 2! nbe,
[(PCyg)AuCI], [Pd(Pcys)z], HzBNcyz, HzBNiPrz, HzBN(SiMeg,)z, [RhC|3(H20)3]

5.2 Experimentelle Vorschriften und spektroskopische Daten

5.2.1 H2BDur

In einen Schlenkkolben mit J-Young-Verschluss wurde eine Ldsung von Cl,BDur (1.5 g,
7.01 mmol) in Hexan (35 mL) mit HSiEt; (1.7 g, 14.7 mmol) tber einen Zeitraum von 12 h
bei 60°C umgesetzt. Die Losung wird auf ca. 6 mL eingeengt, der entstandene farblose
Feststoff mittels Umkehrfritte filtriert und mit kaltem Hexan (2 x 3 mL) gewaschen und
anschlieBend 2 h im Hochvakuum getrocknet (35, 998 mg, 98%). Da H,BDur 35 eine dimere
Struktur aufweist und eine sehr geringe Loslichkeit in Benzol besitzt, wurde die NMR-
spektroskopische Untersuchung in THF-dg (THF—BH,Dur) durchgefihrt.

'H-NMR (400.13 MHz, THF-dg, 24°C): 6 = 6.71 (s, 1H, CH, Dur), 4.09-2.90 (vbr s, 2H,
BH,), 2.30 (s, 6H, CHz"™, Dur), 2.14 (s, 6H, CHs™®, Dur); *C{*H}-NMR (100.61 MHz,
THF-dg, 24°C): 6 = 144.1 (s, C° Dur), 139.0 (s, CCHs, Dur), 132.0 (s, CCHj, Dur), 130.7
(s, CH, Dur), 20.8 (s, CHs™® Dur), 18.7 (s, CHz""™, Dur); 'B{*H}-NMR (128.38 MHz,
THF-dg, 24°C): & = 4.05 (br s, FWHM ~ 280 Hz); El. Anal. (%) ber. fir CiyoHisB
(146.04 g-mol™): C 82.24, H 10.35; gef.: C 82.65, H 10.35; IR (THF, cm™): v(BH) 2402(s);
Schmelzpunkt 217.7°C.

In Analogie zu dieser Synthesevorschrift wurden die Dihydroborane H,BMes und H,BNPh,
dargestellt. Die Umsetzungen von Cl;BN(SiMe3s),, Cl,BFc, CI,BNiPr, mit HSiEt; hingegen
verliefen nicht erfolgreich.
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5.2.2 Synthese von Borylplatinkomplexen

PR3
Br
Br—Pt—BZ
R
PR3

5.2.2.1 trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PiPrs3):] (1)

Zu Beginn wurde [Pt(PiPr3)3] im Vakuum 1 h auf 60°C erhitzt, was zur Abspaltung von
einem Aquivalent PiPr; filhrt. Das erhaltene gelbe Ol ([Pt(PiPrs),], 206 mg, 0.399 mmol)
wurde anschlieend in Benzol (2 mL) geldst und mit einer Losung von Br,BDur (121 mg,
0.399 mmol) in Benzol (2 mL) versetzt, was zu einem Entfarben der Reaktionsmischung
fuhrt. Nach 1 h wurden alle fluchtigen Bestandteile bei 50°C im Vakuum entfernt. Der
farblose Feststoff wurde aus Hexan bei —35°C umkristallisiert (1; 206.3 mg, 63%).

'H-NMR (400.13 MHz, CgDs, 24°C): 6 = 6.95 (s, 1H, CH, Dur), 3.16-3.08 (m, 6H, CH,
PiPr3), 2.11 (s, 6H, CHs™®# Dur), 1.35-1-16 (m, 36H, CHs, PiPrs; 6H, CHz°™, Dur);
BC{*H}-NMR (100.61 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 150.6 (s, CY, Dur), 138.7 (s, CCHz"™™, Dur),
134.5 (br s, CCHs™™, Dur), 134.2 (s, CH, Dur), 26.1 (t, "Jcp = 28.2 Hz, CH, PiPr3), 20.9
(s, CH3™®2, Dur), 20.4 (br s, CHs, PiPr3), 19.7 (s, CHs*™, Dur); *B{*H}-NMR (128.38 MHz,
CeDs, 24°C): 6 = 74 (br s, FWHM ~ 1990 Hz); *'P{*H}-NMR (161.98 MHz, CgDs, 24°C):
5=285 (s + d, }p_p; = 3050 Hz); El. Anal. (%) ber. fiir CogHssBBr.P,Pt (820.39 g-mol™):
C 40.99, H 6.88; gef.: C 40.61, H 7.07.

5.2.2.2 trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys):z] (2)

Eine Losung von Br,BDur (40.3 mg, 0.132 mmol) in Hexan (5 mL) wurde langsam zu einer
hellgelben Losung von [Pt(PCys)2] (100 mg, 0.132 mmol) in Hexan (5 mL) getropft. Nach
Einengen der Reaktionslésung auf ca. 4 mL und Lagerung bei —65°C konnten hiernach
farblose Kristalle von trans-[Pt{B(Br)(Dur)}Br(PCys).] (2) isoliert werden (103 mg, 74%).
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'H-NMR (500.13 MHz, THF-dg, 70°C): 6 = 6.92 (s, 1H, CH, Dur), 3,19 (s, 6H, CHz"""™,
Dur), 3.01 (m, 6H, Cy), 2.26-2.12 (m, 12H, Cy), 2.16 (s, 6H, CHs™® Dur), 1.87-1.57
(m, 30H , Cy), 1.21-1.13 (m, 18H, Cy); “C{*H}-NMR (125.76 MHz, THF-dg, 70°C):
§=150.1 (s, CY, Dur), 139.4 (s, CCHz"", Dur), 134.5 (s, CCHs™®, Dur), 134.3 (s, CH, Dur),
36.4 (vt, N = Ncp + 3Jcpl = 26.4 Hz, C*, Cy), 31.3 (m, C**°, Cy), 28.0 (m, C?®, Cy), 27.1
(s, CH>™, Dur), 27.2 (m, C* Cy), 20.8 (s, CHs™® Dur); “*B{*H}-NMR (128.38 MHz,
THF-dg, 25°C): 6 = 73.7 (br s, FWHM ~ 2550 Hz); *'P{*H}-NMR (202.46 MHz, THF-ds,
25°C): 0 = 214 (s + d, Y30 = 3036 Hz); El. Anal. (%) ber. fur CysH;9BBr,P,Pt
(1059.77 g-mol™): C 52.13, H 7.51; gef.: C 52.70, H 7.72.

5.2.2.3 trans-[Pt{B(Br)Dur}Br{P(CH2Cy)s3}:] (3)

[Pt{P(CH.Cy)s}-] (20 mg, 0.0255 mmol) wurde in Hexan (1 mL) geldst und mit einer Lésung
von BryBDur (7.78 mg, 0.0255 mmol) in Hexan (4 mL) versetzt. Bereits nach wenigen
Minuten konnte die Bildung eines farblosen Feststoffs beobachtet werden. Die
Reaktionsmischung wurde tber Nacht bei —35°C gelagert und der erhaltene Feststoff (3) mit

kaltem Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet (18.6 mg, 67%).

UBLH}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds, 24°C): J = ca. 72.0 (br s); **P{*H}-NMR (161.98 MHz,
CeDg, 24°C): = 2.2 (s + d, Jpp = 2914 Hz).

5.2.2.4 trans-[Pt{B(Br)(CecHs-4-tBu)}Br(PCys):z] (4)

Eine LAsung von [Pt(PCys),] (80 mg, 0.106 mmol) in Hexan (2 mL) wurde bei —78°C mit
einer Losung von Br,B(CgHs-4-tBu) (32.2 mg, 0.106 mmol) in Hexan (2 mL) umgesetzt.
Nach einer Stunde wurde auf Raumtemperatur erwarmt, das Losungsmittel im Vakuum auf
ca. 2 mL eingeengt und die konzentrierte Losung fur 24 Stunden bei —30°C gelagert. Der
farblose Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet (66.2 mg, 59%).

'H-NMR (500.13 MHz, THF-dg, 70°C): 6 = 8.80 (br s, 2H, CH*™, C¢H,-4-tBu), 7.32 (d, 2H,
CH™! CgH,-4-tBu), 2.80 (m, 6H, CH, Cy), 2.42-2.31 (m, 6H, Cy), 1.95-1.88 (m, 6H, Cy),
1.81-1.51 (m, 30H, Cy). 1.37-0.97 (m, 18H, Cy), 1.21 (s, 9H, CHs, tBu); *C{*H}-NMR
(125.76 MHz, THF-dg, 70°C): 6 = 155.8 (s, CY CgHs-4-tBu), 129.3 (s, Cqg, C(tBu),
CesHs-4-tBu), 128.4 (s, Cq, C(CHa)s, tBU), 125.5 (s, CH*™, CgH,-4-tBu), 124.5 (s, CH™®,
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CeHs-4-tBU), 36.4 (vt, N = Ncp + 2Jcpl = 27.4 Hz, CY, Cy), 31.5 (m, C*®, Cy), 31.3 (s, CHs,
CeHs-4-tBu), 30.7 (m, C3°, Cy), 28.1 (vt, N = [2Jcp + *Jcpl = 11.5 Hz, C*°, Cy), 28.0 (vt, N =
2Jcp + “Jcpl = 10.6 Hz, C?®, Cy), 27.1 (m, C*, Cy); “B{*H}-NMR (128.38 MHz, THF-ds,
23°C): 6 = 74.0 (br s, FWHM ~ 1600 Hz); **P{*H}-NMR (202.46 MHz, THF-dg, 70°C):
5 =223 (s + d, "Jpp; = 2842 Hz); El. Anal. (%) ber. fiir C45H7oBBrPoPt (1059.77 g-mol™):
C 52.13, H 7.51; gef.: C 52.27, H 7.69.

5.2.2.5 trans-[Pt{B(Br)(Ce¢Hs-4-tBu)}Br{P(CH:Cy)s}z] (5)

[Pt{P(CH.Cy)s}] (20 mg, 0.0255 mmol) wurde in Hexan (1 mL) geldst und mit einer Lésung
von Bry,B(CgH4-4-tBu) (7.76 mg, 0.0255 mmol) in Hexan (4 mL) versetzt, was mit der
Entstehung eines Feststoffs verbunden war, der nach 15 Min. jedoch wieder in Ldsung ging.
Die Reaktionsmischung wurde tber Nacht bei —35°C gelagert, der erhaltene Feststoff mit
kaltem Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet (5, 17.8 mg, 61%).

UBLH}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds, 24°C): & = ca. 78 (br s); *P{*H}-NMR (161.98 MHz,
CeDs, 24°C): 6=3.6 (s + d, "Jp; = 2795 Hz).

5.2.3 Darstellung von kationischen Borylkomplexen

PR3 [BAr]
Br—Pt=B—Dur

PR3

5.2.3.1 trans-[Pt(BDur)Br(PiPr3):][BArf] (6)

trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PiPr3);] (30 mg, 0.0366 mmol) und Na[BArf4] (32.4 mg,
0.0366 mmol) werden in jeweils Dichlormethan (2 mL) geldst und zusammengegeben. Die

Umsetzung war hierbei mit der Bildung eines farblosen Feststoffes verbunden. Nach
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Filtration wurde die Reaktionsmischung wird filtriert und tUber Nacht bei —35°C gelagert,

wodurch 6 in Form farbloser Kristalle erhalten wurde (40.5 mg, 69%).

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cly, 24°C): 6 = 7.72 (m, 8H, BAr";), 7.56 (br s, 4H, BAr"), 7.41
(br s, 1H, CH, Dur), 3.05 (m, 6H, CH, iPr), 2.69 (s, 6H, CHs>"™, Dur), 2.20 (s, 6H, CHs™?,
Dur), 1.36 (g, 36H, CHs, iPr); B*C{*H}-NMR (100.61 MHz, CD,Cl,, 24°C): § = 162.1
(q, Yeg = 49.8 Hz, CH, BArY), 142.4 (s, CCH;*™, Dur), 142.2 (s, CH, Dur), 137.3
(s, CCHz"™, Dur), 135.2 (s, C°™, BAr',), 129.2 (qq, 2Jcr = 30.9 Hz, C™@ BAr',), 124.9
(g, Ycr = 273 Hz, CF3, BAr';), 117.8 (sept, Jcr = 3.8 Hz, CP" BAr',), 27.8 (br s, C*, iPr),
21.9 (s, CHs°™, Dur), 20.2 (s, CHa, iPr), 18.6 (s, CHa™®, Dur); 'B{*H}-NMR (160.46 MHz,
CD,Cl,, 24°C): 6 = 99.6 (br s, FWHM ~ 2400 Hz), 7.6 (s, BAr"); *P{*H}-NMR
(202.46 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 55.8 (s + d, Ypp = 2102 Hz); El. Anal. (%) ber. fir
CeoHesB2BrF24P,Pt (1603.70 g-mol™): C 44.98, H 4.27; gef.: C 45.35, H 4.26.

5.2.3.2 trans-[Pt(BDur)Br(PCys3)z][BArf4] (7)

trans-[Pt{B(Br)Dur}Br(PCys);] (20 mg, 18.9 umol) und Na[BAr’] (16.7 mg, 18.9 umol)
werden in Dichlormethan (0.3 mL) gel6st und zusammengegeben. Der entstandene farblose
Rickstand wurde durch Filtration abgetrennt und das gelbe Filtrat bei —35°C gelagert. 7

konnte in Form farbloser Kristalle erhalten werden. (25.7 mg, 74%).

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cly, 23°C): 6 = 7.99 (m, 8H, BAr",), 7.75 (br s, 4H, BAr',), 7.49
(br s, 1H, CH, Dur), 2.88 (m, 6H, CH, Cy), 2.79 (s, 6H, CH""™, Dur), 2.31 (s, 6H, CH3™®,
Dur), 2.21-2.01 (m, 12H, Cy), 1.95-1.71 (m, 30H, Cy), 1.26-1.09 (m, 18H, Cy); *C{*H}-
NMR (125.76 MHz, CD,Cl,, 23°C): § = 162.4 (q, YJcg = 49.9 Hz, CH, BAr"), 142.4
(s, CCHz""™, Dur), 141.9 (s, CH, Dur), 137.3 (s, CCHs™®, Dur), 135.4 (br s, C°™, BAr"),
129.5 (qq, 2Jcr = 31.5 Hz, C™®?, BAr"), 125.2 (q, “Jce = 272 Hz, CF3, BAr'), 118.0 (sept,
3Jcr = 4.0 Hz, CH™"™ BAr"), 37.6 (vt, N = [Ncp + 2Jcp| = 13.3 Hz, CY, Cy), 30.7 (s, C3°, Cy),
275 (vt, N = [Pcp + “Jcp| = 5.7 Hz, C*8, Cy), 26.2 (s, C*, Cy), 21.5 (s, CH:""™, Dur), 18.6
(s, CH3™2, Dur); "B{*H}-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,, 23°C): § = 101 (br s, FWHM ~
2100 Hz), —7.3 (s, BAr'y); *P{*H}-NMR (202.46 MHz, CD,Cl,, 23°C): 6 = 44.8 (s + d,
Lppt = 2075 Hz); El. Anal. (%) ber. fiir CsgHo1B,BrF4P,Pt (1843.08 g-mol™): C 50.83,
H 4.98; gef.: C 50.30, H 4.93.
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5.2.3.3 trans-[Pt{B(Br)Dur}{P(CH:Cy)3}:][BArf4] (8)

trans-[Pt{B(Br)Dur}Br{P(CH,Cy)s},] (20 mg, 0.0184 mmol) und Na[BArf4] (16.3 mg,
0.0184 mmol) werden jeweils in Dichlormethan (0.3 mL) gel6st und zusammengegeben. Aus
der schwach gelben Ldésung féllt nach wenigen Minuten ein farbloser Feststoff aus. Die
unléslichen Bestandteile wurden durch Filtration abgetrennt und das gelbe Filtrat tiber Nacht
bei —35°C gelagert. Es gelang jedoch nicht Verbindung 8 zu isolieren.

UB{H}-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 102 (br s), —7.5 (s, BAr'); *'P{!H}-NMR
(202.46 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 15.0 (s + d, 1Jpp; = 2018 Hz).

5.2.4 Darstellung von kationischen Borylenplatinkomplexen

PRs [BArY]

Br
Pt—B
| > Ph-4-tBu

PR3

5.2.4.1 trans-[Pt{B(Br)(CsH4-4-tBu)}(PCys)z][BArf4] (9)

Losungen von trans-[Pt{B(Br)(Ph-4-tBu)}Br(PCys),] (50 mg, 0.0427 mmol) und Na[BAr',]
(41.8 mg, 0.0427 mmol) in Dichlormethan (1 mL) wurden bei Raumtemperatur zusammen
gegeben. Die Umsetzung war von der Bildung eines farblosen Feststoffes begleitet. Nach
Filtration wurde die Reaktionsldsung NMR-spektroskopisch untersucht. Die NMR Parameter
deuten die Bildung von 9 an, wobei aufgrund schneller Rehalogenierung und Bildung des

Eduktes nicht isoliert werden konnte.

UB{*H}-NMR (128.38 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 24.3 (br s), —7.4 (s, BAr'); *P{*H}-NMR
(161.98 MHz, CD,Cly, 24°C): 6 = 41.8 (s + d, 'Jp_p = 2833 Hz).
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5.2.5 Darstellung von homo- und heteroleptischen (cAAC)Platinkomplexen

Dipp N~ Dipp
Pt Pt

N/Dipp

5.2.5.1 [Pt(cAACMe);] (11)

Die Zugabe einer Lésung von cAACM® (179.4 mg, 0.629 mmol) in Pentan (2 mL) zu einer
Losung von [Pt(nbe)s] (150 mg, 0.314 mmol) in Pentan (2 mL) lieferte eine intensiv
orangefarbene Reaktionslosung. Nach 30 min Rihren wurden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und [Pt(cAACY®),] (11) als orangefarbener Feststoff isoliert (231 mg, 96%).

'"H-NMR (400.13 MHz, C4Ds, 24°C): 6 = 7.19 (m, 1H, CH, Dipp), 7.05 (m, 2H, CH, Dipp),
2.97 (nicht aufgelostes sept, 2H, CH, iPr), 1.73 (br s, 6H, CHg, iPr), 1.72 (s, 2H, CH,, cAAC),
1.42 (v br s, 6H, CHs, cAAC), 1.25 (d, 6H, Juy = 6.84 Hz, CHs, iPr), 0.96 (s, 6H, CHs,
cAAC); BC{"H}-NMR (100.61 MHz, C¢Ds, 24°C): § = 145.7 (s, C% Dipp), 137.1 (s, CY,
Dipp,), 128.0 (s, CH, Dipp), 123.9 (s, CH, Dipp), 76.1 (s, C% cAAC), 57.8 (s, C", cAAC),
51.7 (s, CH, cAAC), 30.7 (s, CH3, cAAC), 29.2 (s, CH, iPr), 28.3 (s, CH3, cAAC), 28.2
(s, CHs, iPr), 22.9 (s, CHs, iPr); El. Anal. (%) ber. fiir C4oHgN,Pt (766.03 g-mol™): C 62.72,
H 8.16, N 3.66; gef.: C 62.95, H 8.31, N 3.34.

5.2.5.2 [Pt(cAACM¢)(PiPrs)] (13)

Die Umsetzung einer Lésung von cAACM® (65.1 mg, 0.228 mmol) in Pentan (2 mL) mit einer
Losung von frisch hergestelltem [Pt(PiPrs),] (117.5 mg, 0.228 mmol) in Pentan (2 mL) wurde
eine intensiv orangefarbene Losung erhalten. Nach 30 min Ruhren wurden die flichtigen

Bestandteile im Vakuum entfernt. Der resultierende Feststoff wurde in Pentan aufgenommen
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und Uber Nacht bei —30°C gelagert. [Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13) konnte als orangefarbener
Feststoff isoliert werden (128.8 mg, 88% Ausbeute).

'H-NMR (400.13 MHz, CgDg, 24°C): 6 = 7.26 (m, 1H, CH, Dipp), 7.15 (m, 2H, CH, Dipp),
3.13 (sept, 3Jun = 6.76 Hz, 2H, CH, iPr), 1.95 (d, *J4n = 6.68 Hz, 6H, CHs, iPr), 1.83 (m, 3H,
CH, PiPr3), 1.74 (s, 2H, CHy, cAAC), 1.69 (s, 6H, CH3, cAAC), 1.29 (d, Jun = 6.84 Hz, 6H,
CHs, iPr), 1.18 (m, 18H, CHs, PiPr3), 1.05 (s, 6H, CHs, cAAC); *C{*H}-NMR (100.61 MHz,
CeDs, 24°C): 6 = 146.1 (s, C%, Dipp), 137.5 (d, “Jcp = 1.33 Hz, CY Dipp), 128.0 (s, CH, Dipp),
124.0 (s, CH, Dipp), 76.4 (d, Jcp = 6.42 Hz, C% cAAC,), 56.0 (d, Jcp = 4.52 Hz, C% cAAC),
51.4 (d, Jep = 2.69 Hz, CH,, cAAC), 30.5 (s, CHs, CAAC), 29.4 (s, CH, iPr), 28.6 (s, CHs,
cAAC), 28.5 (s, CHs, iPr), 25.8 (d, *Jcp = 21.6 Hz, CH, PiPrs), 22.9 (s, CHs, iPr), 21.1
(d, 2Jep = 3.73 Hz, CHs, PiPrs); *'P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 69.4 (s + d,
LJppt = 3148 Hz); El. Anal. (%) ber. fiir CooHssNPPt (641.81 g-mol™): C 54.27, H 8.32,
N 2.18; gef.: C 54.34, H 8.01, N 2.03.

5.2.5.3 [Pt(cAACMe)(PCys)] (14)

Darstellung aus [Pt(PCys)2]: Zu einer Losung von [Pt(PCys)2] (80.0 mg, 0.106 mmol) in
Benzol (4 mL) wurde eine Lésung von cAACM® (30.2 mg, 0.106 mmol) in Benzol (2 mL)
langsam zugetropft. Die orangefarbene Losung wurde fir 20 Minuten bei Raumtemperatur
gertihrt und anschlieBend alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt. Durch
fraktionierende  Kristallisation, um entstandenes PCy; zu separieren, konnte
[(PCys)Pt(cAACM®)] als orangefarbener Feststoff isoliert werden (Ausbeute: 54.5 mg, 68%).

Darstellung aus [Pt(nbe),(PCys)] (15): Die tropfenweise Zugabe einer Lésung von cAACM®
(31.4 mg, 0.0473 mmol) in Pentan (2 mL) Uber einen Zeitraum von 10 Minuten zu eine
Losung von [Pt(PCys)(nbe),] (12.2 mg, 0.0426 mmol) in Pentan (2 mL) war mit der
Entstehung einer intensiv orangefarbenen Ldsung verbunden. Nach 30 min Rihren wurden
alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Neben [Pt(cAACM®)(PCys)] (14) wurde
jedoch auch der Bis(cAACM®)-Komplex (11) gebildet, welcher durch mehrmaliges

umkristallisieren abgetrennt werden konnte (14, 25.9 mg, 72%).

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds, 24°C): J = 7.24 (m, 1H, CH, Dipp), 7.14 (m, 2H, CH, Dipp),
3.13 (sept, 2H, 3Jun = 6.80 Hz, CH, iPr), 2.10-2.02 (m, 6H, Cy), 1.96 (d, 6H, 3Ju = 6.68 Hz,
CHs, iPr), 1.84-1.77 (m, 6H, Cy), 1.76-1.48 (m, 12H, Cy), 1.75 (s, 2H, CH,, CAAC), 1.70
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(s, 6H, CHs, cAAC), 1.30 (d, 6H, Juy = 6.68 Hz, CHs, iPr), 1.26-1.16 (m, 9H, Cy), 1.06
(s, 6H, CHs, cAAC); B*C{*H}-NMR (100.61MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 146.1 (s, C% Dipp),
137.6 (d, C% “Jcp = 1.34 Hz, Dipp), 127.9 (s, CH, Dipp), 124.0 (s, CH, Dipp), 76.3 (d, C",
Jop = 6.42 Hz, cAAC), 55.9 (d, C% Jep = 4.54 Hz, cAAC), 51.5 (d, CH,, Jcp = 2.65 Hz,
cAAC), 35.8 (d, C*, Yep = 21.3 Hz, Cy), 31.6 (d, C*°, 3Jcp = 2.92 Hz, Cy), 30.5 (s, CHs,
CAAC), 29.4 (s, CH, iPr), 28.6 (s, CHs, CAAC), 28.3 (s, CHs, iPr), 28.1 (d, C?°,
2Jep = 10.4 Hz, Cy), 27.2 (d, C* *Jcp = 1.01 Hz, Cy), 23.1 (s, CHs, iPr); *P{*H}-NMR
(161.98 MHz, CgDg, 24°C): 0 = 57.7 (s + d, 130p = 3110 Hz); El. Anal. (%) ber. fur
CssHssNPPt (760.99 g-mol™): C 59.98, H 8.48, N 1.84; gef.: C 60.16, H 8.47, N 1.53.

5.2.6 Darstellung von Bis(norbornen)(phosphan)platinkomplexen

nbe. _nbe

PR3

5.2.6.1 [Pt(nbe)2(PCys)] (15)

Zu einer Losung von PCy; (52.9 mg, 189 mmol) in Hexan (4 mL) wurde eine Ldsung von
[Pt(nbe)s] (100 mg, 210 mmol) in Hexan (8 mL) zugetropft und 18 Stunden auf 60°C erhitzt.
Die fluchtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, der farblose Ruckstand dreimal mit

Hexan (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet (15, 97 mg, 78%).

'H-NMR (500.13 MHz, Tol-dg, 70°C): 6 = 2.93 (br s, 3H, C', Cy), 2.70 (br s, 4H, nbe), 2.39-
2.26 (m, 3H, nbe), 1.99-1.90 (m, 6H, Cy), 1.80-1.35 (m, 24H, Cy), 1.33-1.12 (m, 9H, nbe),
0.86-0.79 (m, 2H, nbe), 0.33-0.27 (m, 2H, nbe); *C{*H}-NMR (125.76 MHz, Tol-dg, 70°C):
8 =59.1 (vbr s, nbe), 44.1 (m, C*, Cy), 40.3 (t, Jcp; = 50.8, nbe), 38.5 (dt, Jcpt = 32.7 Hz, JCP
= 19.2 Hz, nbe), 30.6 (t, Jcpt = 18.9 Hz, nbe; s, C3°, Cy), 28.2 (d, *Jcp = 10.1 Hz, C?°, Cy),
27.2 (s, C* Cy); *P{*H}-NMR (161.98 MHz, Tol-dg, 70°C): 6 = 29.2 (s + d, “Jppt =
3225 Hz); *'P{*H}-NMR (161.98 MHz, CsDs, 24°C): 6 = 29.0 (s + d, “Jpp; = 3241 Hz), 27.2
(s + d, YJpp; = 3165 Hz); Es werden zwei Signale bei Raumtemperatur detektiert, vermutlich

durch zwei verschiedene Konformere des Olefinliganden. Bei hoheren Temperaturen
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koaleszieren die Signale. *°Pt{"H}-NMR (107.5 MHz, CsDs, 24°C): 6 = —5337 (d, *Jpp =
3225 Hz):; El. Anal. (%) ber. fir C3,HssPPt (663.82 g'mol™): C 57.90, H 8.05; gef.: C 57.83,
H 8.02.

5.2.6.2 [Pt(nbe)2{P(CHzCy)s}] (16)

Zu einer Losung von P(CH,Cy)s (60.8mg, 0.189 mmol) in Hexan (4 mL) wurde eine Ldsung
von [Pt(nbe)s] (100 mg, 0.210mmol) in Hexan (8 mL) zugetropft und 18 Stunden auf 60°C
erhitzt. Die flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der farblose Riickstand
dreimal mit Hexan (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das Nebenprodukt
[Pt(nbe){P(CH,Cy)s},] (11.7, s + d, “Jppy = 3342 Hz) wurde durch fraktionierende
Kristallisation bei —35°C abgetrennt und 16 als rotbrauner Feststoff erhalten (101 mg, 76%).

$pf'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 1.15 (s + d, “Jppy = 3107 Hz), 0.46 (s + d,
LJppt = 3110 Hz). Es werden zwei Signale bei Raumtemperatur detektiert, vermutlich durch

zwei verschiedene Konformere des Olefinliganden (vgl. 15).

5.2.6.3 [Pt(nbe)z(PiPrs)] (17)

Zu einer LAsung von PiPrsz (5.56 mg, 0.076 mmol) in Toluol (4 mL) wurde eine Lésung von
[Pt(nbe)s] (40.0 mg, 0.084 mmol) in Toluol (8 mL) bei —-50°C zugetropft und langsam auf
Raumtemperatur erwéarmt. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der
farblose Ruckstand dreimal mit Hexan (10 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es
gelang jedoch nicht 17 durch Kristallisation von den Nebenprodukten [Pt(PiPr3)s] (73.2, s + d,
LJppt = 4174 Hz) und [Pt(nbe)(PiPrs),] (51.8, s + d, 1Jpp = 3443 Hz) abzutrennen.

Sp'H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): & = 42.5 (s + d, “Jppy = 3272 Hz), 405 (s + d,
LJppt = 3192 Hz). Es werden zwei Signale bei Raumtemperatur detektiert, vermutlich durch

zwei verschiedene Konformere des Olefinliganden.
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5.2.7 Reaktivitat der (cAAC)-haltigen Platinkomplexe

_bBr
Br—Pt—B__ Cl—Pt-Hg—ClI Pt—>GaClj
R
PiPrs PiPr PR3

5.2.7.1 [Pt(BBrz)Br(cAACMe)(PiPrs)] (18)

Zu einer Losung von [Pt(cAACY®)(PiPrs)] (120 mg, 0.187 mmol) in Pentan (10 mL) wurde
eine Losung von BBr; in Pentan (1.87 mL 0.187 mmol, ¢ = 0.1 mol-I") zu getropft und bei
-50°C 20 Minuten geriihrt. Die Reaktion war von der Bildung eines farblosen Feststoffes
begleitet. Durch Filtration und dreimaliges Waschen mit Pentan (3 x 2 mL) konnte 18 erhalten
werden (103 mg, 62% Ausbeute).

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cly, 24°C): § = 7.38-7.33 (m, 1H, CH, Dipp), 7.14-7.11 (m, 2H,
CH, Dipp), 3.97 (sept, *Ju = 6.60 Hz, 1H, CH, Dipp), 2.77-2.68 (m, 3H, CH, PiPrs), 2.67-
2.61 (sept, 1H, 3Jun = 6.75 Hz, CH, Dipp), 1.96 (s, 3H, CH3, CAAC), 1.95 (m, 2H, CH,,
CAAC), 1.64 (s, 3H, CH3, CAAC), 1.63 (s, 3H, CH3;, CAAC), 1.61 (d, 3H, CHgs, Dipp,
3Jun = 6.50 Hz), 1.39-1.34 (m, 9H, PiPrs), 1.33-1.30 (d, 3H, CHs, iPr, Kopplungskonstante
kann aufgrund von Signaluberlagerung nicht bestimmt werden), 1.32-1.26 (m, 9H, PiPrj),
1.25-1.23 (d, 3H, CHg, iPr, Kopplungskonstante kann aufgrund von Signaliiberlagerung nicht
bestimmt werden), 1.24 (3H, CHs, CAAC), 1.21 (d, *Jun = 6.70 Hz, 3H, CHs, iPr); *C{'H}-
NMR (125.76 MHz, CD,Cl,, 24°C): § = 147.3 (s, CY% Dipp), 146.6 (s, C% Dipp), 136.5
(m, C% Dipp), 129.5 (s, CH, Dipp), 126.4 (s, CH, Dipp), 125.6 (s, CH, Dipp), 81.1
(d, Jcp =5.80 Hz, C% CAAC), 61.7 (d, Jep = 3.79 Hz, C% CAAC), 50.2 (d, Jcp = 2.42 Hz,
CH,, CAAC), 35.7 (s, CHs, CAAC), 32.9 (d, Jcp = 4.79 Hz, CH3, CAAC), 29.2 (s, CHjs, iPr),
28.8 (s, CH, iPr), 28.7 (s, CH, iPr), 27.0 (s, CH3, CAAC), 26.3 (s, CHg, iPr), 26.2 (m, CH,
PiPr3), 26.1 (s, CHs, iPr), 26.0 (m, CH, PiPr3), 25.7 (s, CHg, iPr), 20.3 (m, CHj3, PiPr3), 20.1
(m, CHs, PiPr3); “B{*H}-NMR (160.46 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 54.0 (br s); **P{*H}-NMR
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(199.17 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 22.1 (s + d, Yope = 2397 Hz); El. Anal. (%) ber. fur
Co9Hs5,BBrsNPPt (891.32 g~mol’1): C 39.08, H5.88, N 1.57; gef.: C 38.99, H 6.00, N 1.44.

5.2.7.2 [Pt(BBrPh)Br(cAACMe)(PiPrs)] (19)

[Pt(cAACM®)(PiPr3)] (50 mg, 0.0780 mmol) wurde in Benzol (2 mL) geldst mit einer Losung
von Dibromferrocenylboran (19.3 mg, 0.0780 mmol) in Benzol (1 mL) umgesetzt. Nach 24 h
bei 60°C wurden die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Hexan
gewaschen und anschlieBend aus Toluol bei —30°C umkristallisiert. 19 wurde als farbloser
Feststoff erhalten (37.0 mg, 63% Ausbeute).

'H-NMR (400.13 MHz, CD,Cly, 24°C): § = 7.85-6.59 (m, 1H, CH, Dipp), 7.85-6.59 (m, 2H,
CH, Dipp), 7.85-6.59 (m, 1H, CH, Ph), 7.85-6.59 (m, 2H, CH, Ph), 7.85-6.59 (m, 2H, CH,
Ph), 4.13 (sept, 1H, %34y = 6.60 Hz, CH, iPr), 2.61 (m, 3H, CH, PiPrs), 2.53 (sept, 1H,
3Jun = 6.60 Hz, CH, iPr), 2.10 (s, 3H, CH3, CAAC), 1.98 (m, 2H, CH,, CAAC), 1.80 (s, 3H,
CHs, CAAQC), 1.67 (s, 3H, CH3, CAAC), 1.66 (d, 3H, CHs, iPr, Kopplungskonstante kann
aufgrund von Signaltberlagerung nicht bestimmt werden), 1.25-1.33 (m, 9H, PiPr3), 1.16
(s, 3H, CH3, CAAC), 1.02 (d, 3H, *Jun = 6.64 Hz, CHg, iPr), 0.85-0.95 (m, 9H, PiPrs), 0.54
(d, 3H, *Jun = 6.64 Hz, CHs, iPr); ¥C{*H}-NMR (100.61 MHz, CD,Cl,, 24°C): ¢ = 164.4
(s, C% CAAC), 162.02 (s, C% Ph), 147.3 (s, C", Dipp), 146.7 (s, CY Dipp), 137.3 (m, CY,
Dipp), 130.5 (d, Jcp = 7.84 Hz, CH), 130.0 (d, Jcp = 10.3 Hz, CH), 127.3 (br s, CH), 126.2
(s, CH), 125.6 (s, CH), 124.5 (d, Jcp = 3.12 Hz, CH), 115.6 (d, Jcp = 21.0 Hz, CH), 80.3
(d, CY Jcp = 5.60 Hz, CAAC), 61.4 (d, CY Jcp = 3.45 Hz, CAAC), 51.3 (d, CH,,
Jop = 2.16 Hz, CAAC), 35.2 (s, CH3, CAAC), 32.8 (s, CH3, CAAC), 32.4 (s, CH3, CAAC),
29.1 (s, CHgs, iPr), 28.9 (s, CH, iPr), 28.2 (s, CH, iPr), 26.7 (s, CHs, CAAC), 26.5 (s, CHj,
iPr), 26.0 (s, CHs, iPr), 25.7 (s, CHs, iPr), 25.6 (d, *Jcp = 26.7 Hz, CH, PiPr3), 20.6 (vt, CHs,
PiPrs), 19.3 (br s, CHgs, PiPrs); "B{*"H}-NMR (128.38 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 73.6 (br s,
FWHM ~ 1140 Hz); *P{*H}-NMR (161.98 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6§ = 21.7 (s + d,
LJppt = 2415 Hz); El. Anal. (%) ber. Fiir C3sHs,BBroNPPt (888.52 g-mol™): C 47.31, H 6.47,
N 1.58; gef.: C 47.75, H 6.78, N 1.32.
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5.2.7.3 [(cAACM¢)(PiPr3)Pt—(GaCls)] (21)

Eine Losung von [Pt(cAACM®)(PiPrs)] (50 mg, 0.078 mmol) in Benzol (3 mL) wurde mit
einer Losung von GaClz (13.7 mg, 0.0780 mmol) in Benzol (3 mL) versetzt. Die
Reaktionslosung hellte sich sofort auf und nach wenigen Minuten konnte ein orangefarbener
Feststoff beobachtet werden, welcher abfiltriert und mit Benzol und Pentan gewaschen wurde.
Auf diese Weise konnte [(CAACM®)(PiPrs)Pt—(GaCls)] (21) nach Trocknen im Hochvakuum
als gelber Feststoff erhalten (43.3 mg, 68%).

'H-NMR (500.13 MHz, CD,Cl,, 35°C): 6 = 7.32 (m, 2H, CH, Dipp), 7.06 (m, 1H, CH, Dipp),
3.26 (m, 2H, CH, iPr), 2.41 (m, 3H, CH, PiPr3), 2.13 (s, 2H, CH,, CAAC), 1.80 (br s, 6H,
CHs, iPr), 1.42-1.34 (m, 6H, CHs, CAAC), 1.30 (d, *Jun = 6.75 Hz, 6H, CHs, iPr,), 1.27-1.18
(br s, 6H, CHs, CAAC), 1.14 (m, 18H, CHs, PiPrs); *C{*H}-NMR (125.76 MHz, CD,Cl,,
35°C): § = 252.5 (d, Jcp = 94.8 Hz, C®™*" CAAC), 146.2 (s, C% Dipp), 135.7 (s, CY Dipp),
130.5 (d, CH), 129.9 (s, CH) 128.7 (s, CH), 1245 (d, Jecp = 3.11 Hz, CH), 115.6
(d, Jcp=21.0 Hz, CH), 80.8 (d, Jcp = 5.45 Hz, C% CAAC), 58.6 (d, Jcp = 5.74 Hz, CY,
CAAC), 52.7 (d, Jcp = 3.16 Hz, CH,, CAAC), 31.5 (br s, CH3, CAAC), 29.1 (s, CH3, CAACQC),
28.5 (s, CH, iPr), 26.3 (d, “Jcp = 24.9 Hz, CH, PiPr3), 23.2 (br s, CHs, iPr), 20.5 (s, CHs,
PiPr3); *P{*H}-NMR (199.17 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 = 53.1 (s + d, “Jppy = 2425 Hz); EL.
Anal. (%) ber. fir CyHs,ClsGaNPPt (816.84 grmol™): C 42.64, H 6.42, N 1.71; gef.:
C42.21,H 6.66, N 1.52.

5.2.7.4 [(cAACMe)(PCys)Pt—(GaCls)] (22)

Die Darstellung von 22 erfolgt analog zu der unter Kapitel 5.2.7.3 beschriebenen Methode aus
[Pt(cAACM®)(PCys5)] (70.5 mg, 0.0926 mmol) und GaCls (16.3 mg, 0.0926 mmol) wurden in
je 3 mL Benzol gelost. Die Reaktionslosung hellt sich sofort auf und nach wenigen Minuten
fallt ein orangener Feststoff aus. Dieser wird Uber einen Frittenboden filtriert und mit Benzol
und Pentan gewaschen. [(CAACM®)(PCys)Pt—(GaCls)] wird nach Trocknen im Hochvakuum
als gelber Feststoff erhalten. Verbindung 22 konnte nicht analytisch rein flr eine

Vollcharakterisierung erhalten werden.

3P H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 17.0 (s + d, “Jpp = 2418 Hz).
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5.2.7.5 [Pt(HgCl)Cl(cAACM<)(PiPrs)] (23)

Darstellung aus HgCl,: Eine Losung von [Pt(cAACM®)(PiPr3)] (13.0 mg, 0.0203 mmol) in
Benzol (3 mL) wurde tropfenweise mit einer Suspension von HgCl, (5.51 mg, 0.0203 mmol)
in Benzol (3 mL) versetzt. Die anfangs orangefarbene Reaktionsmischung wurde nach
Zugabe hellgelb. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wurde 23 aus
Fluorbenzol bei —30°C umkristallisiert, jedoch aufgrund beginnender Zersetzung bei

Raumtemperatur nicht analytisch rein erhalten.

Darstellung aus [HgCl]z: Eine Mischung von [Pt(cAACM®)(PiPrs)] (15.0 mg, 0.0234 mmol)
und [HgCl], (22.1 mg, 0.0468 mmol) wurde in einem J-Young-NMR-Rohr in Benzol
(0.5 mL) suspendiert. Die Reaktion war mit einer Farbanderung nach gelb sowie der
Entstehung von elementarem Quecksilber verbunden. Die NMR-Parameter der

Reaktionsmischung belegen die Bildung von 23.

p{’H}-NMR (161.98 MHz, Cg¢Dg, 24°C): 6 = 40.1 (s + d + d, “Jpp = 2106 Hz,
"Jpng = 430 Hz).

5.2.7.6 [Pt(Br)(BBrz)(cAACMe)(PiPrs)][BArfs] (24)

trans-[Pt(Br)(BBr2)(cCAACM®)(PiPr5)] (56 mg, 0.0628 mmol) und Na[BAr,] (55.7 mg,
0.0628 mmol) wurden in DCM gel6st und zusammen gegeben. Nach wenigen Minuten fallt
ein farbloser Feststoff aus. Die Reaktionsmischung wird filtriert. Verbindung 24 konnte nicht

isoliert werden.

$1pIH}-NMR (161.98 MHz, CH,Cl,, 24°C): 6 = 46.0 (s + d, Jpp = 2411 H2).

126



Experimentelle Arbeiten

5.2.8 Darstellung von Iridiumboratkomplexen

5.2.8.1 [(tB“PCP)IrH(x2-H,B(H)Dur)] (28)

Eine Losung von [(®“PCP)Ir(H),] (100 mg, 0.170 mmol) in Benzol (4 mL) wurde langsam
mit einer Lésung von H,BDur (25.0 mg, 0.170 mmol) in Benzol (4 mL) versetzt. Nach
90 Min. wurden die fliichtigen Bestandteile der orangefarbenen Ldsung im Vakuum entfernt
und 28 als orangefarbener Feststoff durch Umkristallisation aus Fluorbenzol isoliert
(102.3 mg, 82%).

'H-NMR (500.13 MHz, C4De, 24°C): 6 = 9.31-8.50 (vbr s, 1H, BH™™" 7.08-7.02 (m, 2H,
PCP), 7.02-6.94 (m, 1H, PCP), 6.93 (s, 1H, CH, Dur), 3.46-2.88 (m, 4H, CH,, PCP), 2.60
(s, 3H, CHz°™, Dur), 2.46 (s, 3H, CHs*™, Dur), 2.30 (s, 3H, CHs™® Dur), 2.29 (s, 3H,
CH;™®, Dur), 1.41-1.31 (m, 18H, CHg, tBu), 1.08-0.98 (m, 9H, CHs, tBu), 0.93-0.83 (m, 9H,
CHs, tBu), —4.57 (vbr s, 1H, IrHB), —-6.48 (vbr s, 1H, IrHB), —21.1 (t, *Jpy = 12.9 Hz, 1H,
IrHt™nah. BCAHLNMR (125.76 MHz, CeDg, 24°C): J = 148.9 (s, CY), 148.5 (d¥, CY), 146.7
(d?, CY%), 135.1 (s, C%), 133.7 (s, C%), 132.5 (s, CY), 132.0 (s, CY), 129.3 (s, CH, Dur), 128.5
(s, CY%), 123.0 (s, CH, PCP), 121.2 (d”, CH, PCP), 120.5 (d”, CH, PCP), 39.5 (d%, CH,, PCP),
38.3 (d”, CH,, PCP), 36.7 (d”, CCHs, PCP), 36.4 (d”, CCH3, PCP), 34.4 (d”, CCHs, PCP),
32.7 (d®, CCHs, PCP), 30.9 (s, CHs3, tBU), 30.8 (s, CHs, tBu), 29.2 (s, CHs, tBu), 28.7 (s, CHs,
tBu), 20.9 (s, CHs™®@ Dur), 20.7 (s, CHs™2 Dur), 19.5 (s, CHz""™, Dur),18.9 (s, CH5*",
Dur); Die 2*C-*P-Kopplungen kénnen aufgrund des Signal-Rausch-Verhaltnisses nur bedingt
genau angegeben werden und wurden aus Mittelwerten gebildet: (a) ca. 11 Hz; b) ca. 15 Hz;
¢) ca. 31 Hz; d) ca. 17 Hz); "B{*"H}-NMR (128.38 MHz, C¢Dg, 24°C): 6 = 15.6 (br s);
31p*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): AB Spinsystem: 6 = 66.7 (d, 2Jpp = 332 Hz, Signal
A), 52.5 (d, 2Jpp = 332 Hz, Signal B); El. Anal. (%) ber. fiir Cs4HgoBIrP, (733.83 gmol™):
C 55.65, H 8.24; gef.: C 55.95, H 8.41; IR (THF, cm™): v(BH) 2441 (s), v(IrH) 2247 (w).
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5.2.8.2 [(APCP)IrH(x2-H:B(H)Dur)] (29)

Eine L6sung von [(AdPCP)Ir(H)z] (50 mg, 0.055 mmol) in Benzol (2 mL) wurde tropfenweise
mit einer Losung von H,BDur (7.2 mg, 0.055 mmol) in Benzol (2 mL) versetzt. Nach
Erhitzen der Reaktionsmischung auf 60°C fur 30 Min. wurden die fliichtigen Bestandteile der
orangefarbenen Losung im Vakuum entfernt und 29 durch dessen charakteristische NMR-
Parameter identifiziert. Eine Isolierung gelang jedoch nicht.

'H-NMR (500.13 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 9.15 (vbr s, 1H, BH®™") _4.43 (vbr s, 1H, IrHB),
—6.12 (vbr s, 1H, IrHB), —20.9 (t, %Jpy = 12.0 Hz, 1H, IrH*™"™Y. MBAHLNMR
(128.38 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 13.8 (br s); *P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg, 24°C): & =
AB Spinsystem: J = 63.4 (d, 2Jep = 322 Hz, Signal A), 47.7 (d, *Jee = 322 Hz, Signal B).

5.2.8.3 [(*B“PCP)IrH (x2-H.B(H)Thx)] (30)

[(B“PCP)Ir(H),] (20 mg, 34.0 umol) wurde in Benzol (1 mL) gelést und tropfenweise mit
einer Losung von HyBThx in THF (0.04 mL, ¢ = 0.93 mol-1™, 34.0 umol) versetzt. Die Farbe
der Reaktionsmischung anderte sich anfangs nach orange und nach Erhitzen auf 60°C (3 h)
nach gelb. Die flichtigen Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und der orangene
Feststoff zwei Stunden bei 60°C getrocknet. Es gelang jedoch nicht Verbindung 30 analytisch

rein zu isolieren.

'H-NMR (500.13 MHz, Cg¢Dg, 24°C): 6 = 7.69 (vbr s, 1H, BH®™") 7.02 (m, 3H, PCP),
3.27-2.97 (m, 4H, CH,, PCP), 1.48 (vb s, 1H, CH, Thx), 1.37-1.26 (m, 18H, CHg, tBu), 1.23-
1.16 (m, 18H, CHg, tBu), 1.11-0.81 (12H, CHs, Thx), -5.31 (vbr s, 1H, IrHB), —7.21 (vbr s,
1H, IrHB), —20.1 (t, 2Jpy = 12.3 Hz, 1H, IrH®™"): YBLAHLNMR (128.38 MHz, CgDg,
24°C): 6 = 12.2 (br s); **P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 60.9 (5).
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5.2.9 Aquimolare Reaktion von [Pt(PCys)z] und HzBDur

PCy; Dur
ITCy3 Dur Ll%
/

H—Plt—H CysP—EB< | CysP—F A PCys CY3P/\ PCys

LN Dur—B B~
PCY3 H P B:B\ Cv.P Dur

Dur Dur Y3 PCys

e =Pt

Eine Losung von H,BDur (19.4 mg, 0.132 mmol) in THF (12 mL) wurde innerhalb von
60 Minuten tropfenweise zu einer 70°C heillen Ldsung von [Pt(PCys)2] (100 mg,
0.132 mmol) in THF (15 mL) gegeben und fir weitere 30 Min. bei dieser Temperatur gerdhrt.
Die Reaktionsmischung farbte sich dabei dunkelrot. Im *P{*H}-NMR Spektrum konnte die
Bildung von trans-[PtH,(PCys3),] und CysP—BH,Dur (48) beobachtet werden. Die fllichtigen
Bestandteile wurden im Vakuum entfernt und ein Grofteil der Nebenprodukte durch Waschen
des Feststoffs mit kaltem Pentan (—78°C) abgetrennt. Durch fraktionierende Kristallisation bei
—35°C aus Pentan konnten jeweils wenige Einkristalle des dreikernigen z-Diborene-
Komplexes 36 sowie des vierkernigen, dreifach Borylen-verbriickten Platin Komplexes 37
isoliert werden. Aufgrund den sehr geringen Ausbeuten der beiden Verbindungen, der
geringen Stabilitat von 36 und 37 in Losung sowie deren grof3er Molarer Masse war es nicht
mdoglich, die Komplexe vollstandig zu charakterisieren. Fir Verbindung 37 wurde ein
Spektrum hoherer im Bereich von 52.1-11.7 ppm im **P{"H}-NMR Spektrum beobachtet.
Zusétzlich konnten im 'H-NMR Spektrum die Signale der arylischen Protonen der
verschiedenen Durylsubstituenten detektiert werden (6 = 6.96, 1H, CH, BDur Uber vier Pt-
Atome verbruckt; 0 = 6.81, 2H, CH, BDur uber je zwei Pt-Atome verbriickt).

El. Anal. (%) ber. fir C7sH125B,PsPts (36) (1714.56 grmol™): C 51.84, H 7.35; gef.: C 51.41,
H 7.40; EI. Anal. (%) ber. fiir C10oH167B3P4Pts (37) (2330.12 g'mol™): C 52.58, H 7.22; gef.:
C 52.96, H 7.69.
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5.2.10 Verbindungen des Typs [{(R3P)M}z(u-BR)(n%:(u-B)-HB(H)R)]

RsP—¢_\— PR3

B~}
R~ \HH

®=Pt

5.2.10.1  [{(CysP)Pt}z(u-BDur) (52 (u-B)-HB(H)Dur)] (38)

Darstellung aus [Pt(PCys),]: Eine Mischung von [Pt(PCys)2] (100 mg, 0.132 mmol) und
zwei Aquivalenten H,BDur (38.7 mg, 0.265 mmol) wurden in einen Schlenkkolben
eingewogen und in 24 mL THF geldst. Die Reaktionsmischung wurde 170 Min. auf 68°C
erhitzt und anschlieBend die flichtigen Bestandteile im Hochvakuum entfernt und der
Rickstand in 2 mL kaltem Pentan (-—78°C) suspendiert. Nach Filtration wurde das
Losungsmittel erneut im Vakuum entfernt, wodurch 38 als intensiv gelber Feststoff erhalten
werden konnte (60.8 mg, 37%).

Darstellung aus [Pt(nbe),(PCys)]: Eine Losung von H,BDur (33.0 mg, 0.226 mmol) in THF
(2 mL) wurde innerhalb von 10 Minuten zu einer Lésung von [Pt(nbe),(PCys)] (50.0 mg,
0.075 mmol) in THF (2 mL) gegeben. Nach 30 Min wurden die fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und der Rickstand mit kaltem Pentan (—78°C) extrahiert. Das Filtrat wurde

eingeengt und 38 durch Kiristallisation aus Pentan bei —30°C isoliert (75.7 mg, 27%).

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Dg, 24°C): 6 = 7.06 (s, 1H, CH, BDur), 6.92 (s, 1H, CH, BH,Dur),
4.98 (vbr s, 2H, BH,Dur), 2.78 (s, 6H, CH3*"™, BDur), 2.55 (s, 6H, CH3*"™, BH,Dur), 2.35
(s, 6H, CHs™® BDur), 2.21 (s, 6H, CHs™" BH,Dur), 1.19-1.16 (m, 30H, Cy), 1.60-1.53
(m, 6H, Cy), 1.42-1.30 (m, 12H, Cy), 1.12-0.93 (m, 18H, Cy); *H{*'B}-NMR (400.13 MHz,
CeDs, 24°C): 0 = 4.98 (m, 2H, BH,Dur); “C{"H}-NMR (100.61 MHz, Cg¢Ds, 24°C):
6 =146.8 (s, C% Dur), 134.4 (br s, CH, BDur), 133.8 (s, C% Dur), 132.2 (s, CY, Dur), 131.3
(s, C% Dur), 130.4 (br s, CH, BH,Dur), 36.2 (m, C*, Cy), 30.6 (m, C*°, Cy), 27.8 (m, C?°,
Cy), 26.7 (m, C*, Cy), 22.4 (br s, CH>™, BDur), 21.6 (br s, CHs™® BDur), 19.3 (br s,
CHz°"™ BH,Dur), 19.2 (br s, CHs™®, BH,Dur); *B{*H}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds, 24°C):

130



Experimentelle Arbeiten

d= 1013 (br s, BDur), 32.8 (br s, H,BDur); *P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Dg, 24°C):
0=58.6 (s, + Spektrum hoherer Ordnung); EIl. Anal. (%) ber. flr CsgHgsB2P2Pt,
(1241.10 g-mol™): C 54.19, H 7.63; gef.: C 54.53, H 7.63.

5.2.10.2  [{(iPrsP)Pt}2(u-BDur)(n2:(u-B)-HB(H)Dur)] (44)

Zu einer Losung von [Pt(PiPr3).] (34.5 mg, 0.067 mmol) in THF (0.5 mL) wurde eine Lésung
von H,BDur (19.6 mg, 0.134 mmol) in THF (0.5 mL) gegeben. Nach 12h bei
Raumtemperatur oder 4 min bei 68°C konnte die Bildung von 44 NMR-spektroskopisch
beobachtet werden. Es gelang bislang nicht diese Verbindung analytisch rein zu isolieren.

UB{IH}-NMR (128.38 MHz, Cg¢Ds, 24°C): 6 = 31.5 (br s, H,BDur); *P{*H}-NMR
(161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 60.5 (s + d, “Jpp = 2676 Hz);

5.2.10.3  [{(CysP)Pd}:(u-BDur)(52:(u-B)-HB(H)Dur)] (47)

Eine Losung von [Pd(PCys3).] (50 mg, 0.0749 mmol) in THF (1 mL) wurde mit einer Lésung
von H,BDur (21.9 mg, 0.0.150 mmol) in THF (1 mL) versetzt. Die Reaktionsmischung farbte
sich hierbei umgehend rotbraun. Die fliichtigen Bestandteile wurden Hochvakuum entfernt
und der Riickstand mit 2 mL kaltem Pentan (-78°C) extrahiert und filtriert. Die NMR-
spektroskopische Analyse des Filtrats deutete die Bildung von 47, sowie von weiteren

Nebenprodukten an.

UB{'H}-NMR (128.38 MHz, CsDs, 24°C): 6 = 72.9 (br s, BDur), 3.6 (br s, H,BDur);
3P’ H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 27.3 (5).
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5.2.11 Verbindungen des Typs [{(R3P)HPt}:(u-H){u: 72-B2R‘2(u-H)}]

52.11.1  [{(CysP)HPt}2(u-H){u:n?-B2Durz(u-H)}] (39)

Darstellung aus [Pt(PCys),]: Eine Mischung aus [Pt(PCys)2] (100 mg, 0.132 mmol) und
H,BDur (38.7 mg, 0.265 mmol) wurde in einen Schlenkkolben eingewogen und in THF
(24 mL) gelost. Die Reaktionsmischung wird fir 6 Minuten unter stetem Ruhren auf 68°C
erhitzt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel im Hochvakuum entfernt und der Riickstand
mit kaltem Pentan (2 mL, —78°C) extrahiert, um das Nebenprodukt Cys;P—BH,Dur (48)
abzutrennen. [{(CysP)HPt}»(u-H){u: 77°-B.Dur,(u-H)}¥] (39) wurde durch Kristallisation aus
Fluorbenzol bei —30°C erhalten (67.5 mg, 41%).

Darstellung aus [Pt(PCys)(nbe),]: Eine Lésung von H,BDur (33.0 mg, 0.226 mmol) in THF
(2 mL) wurde innerhalb von 10 Min. tropfenweise zu einer Losung von [Pt(nbe),(PCys)]
(50.0 mg, 0.075 mmol) in THF (2 mL) gegeben. Nach Rihren tber Nacht bei 40°C wurden
die flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Feststoff mit kaltem Pentan (-78°C)
gewaschen um die Hydroborierungsprodukte abzutrennen. Das Ldsungsmittel wurde im
Vakuum entfernt und der Feststoff bei (-30°C) kristallisiert (73.0 mg, 26%).

'H-NMR (400.13 MHz, Cg¢Dg, 24°C): 6 = 6.94 (s, 1H, CH, BDur), 3.79-3.39 (m, 1H,
(DurB),(pu-H)), 2.83 (s, 12H, CHs"™, BDur), 2.22 (s, 12H, CHs™® BH.,Dur), 2.15-2.06
(m, 6H, Cy), 2.04-1.95 (m, 12H, Cy), 1.77-1.59 (m, 18H, Cy), 1.50-1.36 (m, 12H, Cy), 1.30-
1.08 (m, 18H, Cy), —4.38 (t, “Jupt = 206 Hz, 1H, [(PCys)(H)Pt]o{p-HY), —4.68 (t, Ldppr = 747
Hz, 2H, [(PCys)(H)Pt]o{u-H}); BC{*H}-NMR (100.61 MHz, CgDs, 24°C): 6 = 139.1 (br s,
CY% Dur), 132.9 (s, C% Dur), 131.2 (s, CH, Dur), 37.0 (m, C}, Cy), 30.8 (m, C**, Cy), 28.0
(m, C?®, Cy), 26.7 (m, C*, Cy), 20.7 (br s, CHs>™, BDur), 21.1 (s, CH;™®, BDur); “'B{"H}-
NMR (128.38 MHz, C¢Dg, 24°C): 6 = 11.7 (br s, BDur); **P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds,
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24°C): 0=46.7 (S + d, lJppt = 2661 HZ); El. Anal. (%) ber. fir CseHgsBoPoPt, (124312 g-mol'
1): € 54.11, H 7.78; gef.: C 54.71, H 8.13; Schmelzpunkt 162.9°C.

52.11.2  [{(CysP)HPt}2(u-H){u:?-B2Mesz (u-H)}] (40)
[{(CysP)HPt}2(u-H){u: 7?-B2Tipp2(u-H)}] (41)

[{(Cy3P)HPt}2(u-H){u: 7?-B2Thxz(u-H)}] (42)
[{(iPr3P)HPt}2(u-H){ u: n?-B2Durz(u-H)}] (43)

[{(iPrsP)HPt)2 (u-H){ p:72-BzMes: (u-H)}] (45)

Die Verbindungen 40 - 43 und 45 wurden durch Umsetzung von [Pt(PCys).] bzw. [Pt(PiPrs)2]
mit zwei Aquivalenten H,BR* (R = Mes, Tipp, Thx, Dur) in THF bei Raumtemperatur (42, 43
und 45) bzw. bei 68°C (40 und 41) dargestellt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile im
Vakuum wurden gelbe Feststoffe erhalten, welche mit kaltem Pentan (—78°C) gewaschen
wurden. Alle Spezies konnten bislang nur in sehr geringen Mengen und nicht analytisch rein

isoliert werden.

NMR Daten von 40:

UB{*H}-NMR (128.38 MHz, CsDs, 24°C): 6 = 9.7 (br s, BDur); *P{*H}-NMR (161.98 MHz,
CeDg, 24°C): 6 = 47.1 (s + d, YJpp = 2673 Hz).

NMR Daten von 41:

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds, 24°C): d = —4.25 (t, *Jupt = 748 Hz, 2H, [(PCys)(H)Pt]{u-H}),
—4.51 (t, YJupe = 201 Hz, 1H, [(PCys)(H)Ptlo{p-H}); "B{*H}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds,
24°C): 5 = 11.2 (br s, BDur); **P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 45.1 (s + d,
LJppt = 2585 Hz).
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NMR Daten von 42:

UBAH}-NMR (128.38 MHz, CgDg, 24°C): 6 = 13.7 (br s, BDur); *P{'H}-NMR
(161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 45.2 (s + d, *Jpp; = 2541 Hz).

NMR Daten von 43:

'H-NMR (400.13 MHz, CgDg, 24°C): 6 = —4.40 (t, “Jupt = 206 Hz, 1H, [(PCys)(H)Ptl{p-H}),
—4.73 (t, Yupe = 747 Hz, 2H, [(PCys)(H)Pt]{p-HY); *B{*H}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds,
24°C): 6 = 11.5 (br s, BDur); *'P{*H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 60.5 (s + d,
L Jppt = 2676 Hz).

NMR Daten von 45:

UB{'H}-NMR (128.38 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 10.7 (br s, BDur); *P{*H}-NMR
(161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 60.1 (s + d, *Jpp; = 2677 Hz).

5.2.12 Phosphan—Boran-Addukte

Dur
R,P—B
3
\H

5.2.12.1  CysP-BH.Dur (48)

Nebenprodukt bei der Darstellung von 38 und 39: Die Synthese von 38 und 39 ist jeweils
mit der Bildung eines Aquivalentes CysP—BH,Dur verbunden. Dieses konnte nach
Extraktion der Reaktionslésung mit kaltem Pentan (—78°C) als blass gelber Feststoff
abgetrennt werden. Eine Aufarbeitung von 48 war weiterhin durch Umkristallisation aus

Fluorbenzol bei —78°C maoglich.
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Synthese aus den Edukten: 48 konnte zudem gezielt durch Umsetzung von PCy; (60.0 mg,
0.214 mmol) mit H,BDur (31.3 mg, 0.214 mmol) in Toluol erhalten werden. Nach Entfernen
der flichtigen Bestandteile im Vakuum wurde 48 als farbloser Feststoff isoliert (85.8 mg,
94%).

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 6.97 (s, 1H, CH, H,BDur), 3.21-2.40 (vbr s, 2H,
H,BDur), 2.73 (s, 6H, CH3*™, BDur), 2.36 (s, 6H, CHs™®, BH,Dur), 1.99-1.88 (m, 3H, Cy),
1.83-1.48 (m, 15H, Cy), 1.40-1.26 (m, 6H, Cy), 1.12-0.97 (m, 9H, Cy); *C{'*H}-NMR
(100.61 MHz, CgDg, 24°C): § = 139.2 (s, CY, Dur), 132.4 (s, C%, Dur), 129.4 (s, C*, Dur),
129.3 (br s, CH, Dur), 33.5 (m, C*°, Cy), 28.3 (m, C%, Cy), 27.9 (m, C, Cy), 26.6 (m, C*, Cy),
21.7 (br s, CH5*™, BH,Dur), 21.4 (br s, CHs™®, BH,Dur); "B{*H}-NMR (128.38 MHz,
CeDg, 24°C): 6 = —29.9 (br s, BH,Dur); *P{*H}-NMR (161.98 MHz, CsDs, 24°C): 6 = 13.6
(s, PCys); El. Anal. (%) ber. fiir C,gH4sBP (426.48 grmol™): C 78.86, H 11.35; gef.: C 78.76,
H 11.23.

5.2.12.2  iPrsP-BH:Dur (49)

Nebenprodukt bei der Darstellung von 43 und 44: Es konnte analog zu 48 im Rahmen der
Synthesen von 43 und 44 als Nebenprodukt abgetrennt werden, wobei in diesem Fall kein

analysenreines Addukt isoliert werden konnte.

Synthese aus den Edukten: 49 konnte zudem gezielt durch Umsetzung von PiPr; (100 mg,
0.624 mmol) mit H,BDur (91.2 mg, 0.624 mmol) in Toluol dargestellt werden. Nach
Entfernen aller fllichtigen Bestandteile im Vakuum wurde 49 als farbloser Feststoff erhalten
(183.5 mg, 96%).

'H-NMR (400.13 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 6.98 (s, 1H, CH, H,BDur), 3.06-2.26 (vbr m, 2H,
H,BDur), 2.66 (s, 6H, CHz""™, BDur), 2.35 (s, 6H, CHs™®, BH,Dur), 1.98-1.83 (m, 3H, CH,
iPr), 0.94-0.86 (m, 18H, CHs, PiPrs); *C{*H}-NMR (100.61 MHz, C4Ds, 24°C): 6 = 139.2
(d, 3cp = 5.72 Hz, CY, Dur), 132.4 (d, *Jcp = 3.40 Hz, CY Dur), 129.5 (d, *Jcp = 3.81 Hz CY,
Dur), 128.3 (br s, CH, Dur), 22.7 (d, *Jcp = 26.4 Hz, CH, PiPr3), 21.7 (s, CH5"™, BH,Dur),
21.3 (s, CHs™@ BH,Dur), 17.9 (d, 2Jcp = 1.70 Hz, CHs, PiPrs); *B{*H}-NMR (160.64 MHz,
CeDg, 24°C): 6 = —30.9 (br s, BH,Dur); *P{*H}-NMR (202.46 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 23.2
(br s, PiPrs); El. Anal. (%) ber. fiir C1oHssBP (306.28 g'mol™): C 74.51, H 11.85; gef.:
C 74.34, H 11.90.
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5.2.13 [Pt2(u:n2-dppm)s3] (50)

N

K/Pk \ = dppm

Eine Losung von [Pt(nbe)s] (191.9 mg, 0.402 mmol) in Benzol (5 mL) wurde innerhalb von
zwei Minuten mit einer Lésung von dppm (244 mg, 0.635 mmol) in Benzol (1 mL) versetzt.
Nach 10 Min. wurden alle fliichtigen Bestandteile der roten Reaktionsmischung im Vakuum
entfernt. Kristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur lieferte 50 als dunkelroten Feststoff
(294 mg, 88%).

3P H}-NMR (161.98 MHz, C¢Ds, 24°C): 6 = 40.7 (s + AA’XX’ Spin System).

5.2.14 Reaktivitiit von [Ptz(u:12-dppm)s] gegeniiber BrzBR*
[{(Br)Pt},(u:n*-dppm),(1-BPh)] (51)
[{(Br)Pt},(u:n"-dppm),(1-BMes)] (52)
[{(Br)Pt}o(u:5*-dppm),(1-BDur)] (53)

[{(Br)Pt},(u:5°-dppm),(u-BFc)] (54)

R
|

B
/-pt \ = dppm
ptoe
Br/ Br

Zu einer Lésung von [Pty(u:7°-dppm)s] (30 mg, 0.019 mmol) in Benzol (1 mL) wurde eine
Lésung von Br,BR* (51: 9.4 mg, 0.381 mmol; 52: 11.5 mg, 0.381 mmol; 53: 11.6 mg, 0.381
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mmol; 54: 6.9 mg, 0.381 mmol) in Benzol (1 mL) gegeben und die Ansétze auf 60°C erhitzt
(51: 1h; 52: 1.5 h; 53: 2 h; 54: 20 Min.). Die Umsetzungen waren mit einer Gelbférbung der
Reaktionsmischungen sowie der Entstehung gelber Feststoffe verbunden. Diese wurden durch
Filtration abgetrennt, mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Bis auf Verbindung
51 (DMSO) konnten die Produkte NMR-spektroskopisch in CgDs untersucht werden.
Allerdings konnten aufgrund der geringen Substanzmengen und Verunreinigungen bislang
keine "B{*H}-NMR Signale detektiert werden. Die *'P{"H}-NMR Signale von 51 - 54

konnten hingegen zugeordnet werden.

NMR Daten von 51:

S1pIH}-NMR (202.46 MHz, DMSO, 24°C): 6 = 6.54 (*Jpp = 3500 Hz).

NMR Daten von 52:

S1pIH}-NMR (202.46 MHz, CgHs, 24°C): J = 2.84 (*Jppy = 2900 Hz).

NMR Daten von 53:

3P H}-NMR (202.46 MHz, CgHs, 24°C): 6 = 3.64 (*Jpp = 2900 Hz).

NMR Daten von 54:

31pIH}-NMR (202.46 MHz, C¢Hs, 24°C): 6 = 3.48.

137



Experimentelle Arbeiten

5.3 Kristallographischer Anhang

Die Einkristallrontgenstrukturanalysen wurden an folgenden Diffraktometern durchgefiihrt:

Bruker X8-Apex Il mit CCD-Flachendetektor, Mehrspiegelmonochromator

und NONIUS FR-591 Drehanodengenerator unter Verwendung
von Mok, (A = 0.71073 A)

D8-QUEST mit CMOS-Flachendetektor, Mehrspiegelmonochromator und
IuS Microfocus Quelle unter Verwendung von Mok, (A =
0.71073 A)

Die erhaltenen Daten wurden mittels direkter Methoden, Fourier Expansion und full-matrix
last-squares on F? und dem SHELX Software Paket erweitert und verfeinert. Alle nicht-
Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, ebenso die kristallographisch lokalisierten
Wasserstoffatome der Verbindungen 28, 34, 38, 39, 41, 48 und 49. Allen weiteren
Wasserstoffatomen wurden geometrisch idealisierte Positionen zugewiesen und in die

Berechnungen der Strukturparameter mit einbezogen.

Alle weiteren Kristallographischen Daten kdnnen den CIF-Dateien entnommen werden (unter
dem Abschnitt _refine_special-details). Die Daten der bereits verdffentlichten Verbindungen
mit CCDC-Nummer (Cambridge Crystallographic Data Centre) wurden bei der Cambridge

Datenbank hinterlegt und kénnen unter www.ccdc.uk/data_request/cif abgerufen werden.
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Verbindung 2 3 4
CCDC Nummer 1032889 1032890
Empirische Formel CsH79BBr,P,Pt CsgH104BBIoP,Pt CsH79BBr,P,Pt
M [g-mol ] 1059.75 1229.12 1059.75
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch triklin triklin
Raumgruppe P2,2,2, P-1 P-1
Parameter der Einheitszelle

a[A] 14.3925(8) 13.752(4) 13.0435(17)

b [A] 17.5114(11) 14.587(5) 14.2865(18)

c[A] 18.3676(11) 14.817(5) 14.9344(18)

a[°] 90.00 104.288(16) 80.703(4)

B[°] 90.00 92.221(9) 89.627(4)

v [°] 90.00 93.603(8) 72.306(4)
Volumen [A?] 4629.2(5) 2870.3(15) 2613.8(6)
z 4 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m?] 1.521 1.422 1.347
Absorbtionskoeffizient [mm™] 4.857 3.927 4.301
F(000) 2152 1270 1076
Beugungsbereich 1.61 bis 26.82° 1.42 bis 26.37° 1.38 bis 26.92°
Gemessene Reflexe 85931 54422 11241
Unabhéngige Reflexe 9867 11757 11241
Min/Max Transmission 0.0958/0.2856 0.6145/0.7463 0.5131/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [1>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A™)

Full-matrix least-

squares on F?
9867 /473/0

1.019

R, = 0.0229,
wWR? = 0.0422
R, = 0.0265,
wR? = 0.0428

1.526 /-1.081

Full-matrix least-

squares on F?
11757/ 695/ 60

1.018

R, = 0.0167,
wR? = 0.0403
R, = 0.0189,
WR? = 0.0408

0.764 /-0.493

Full-matrix least-

squares on F?
112417472/ 24

0.954
R, = 0.0407,
wR? = 0.0848
R, = 0.0611,
wR? = 0.0907

2.244 1 -0.937
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Verbindung 6 7 11
CCDC Nummer 1032892 1032891 1402089
Empirische Formel Ce1HeoB2BIrCloFouPoPt - CigHoiB,BIrF,4P,PE CasHgsN,Pt
M [g-mol™] 1687.62 1843.07 805.06
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem monoklin triklin triklin
Raumgruppe P21/n P-1 P-1
Parameter der Einheitszelle

a[A] 14.935(6) 13.0971(9) 9.136(4)

b [A] 24.927(13) 17.3259(14) 12.187(4)

c[A] 18.515(8) 20.8371(15) 17.858(7)

a[°] 90.00 71.694(4) 83.673(15)

BI°] 97.572(9) 75.300(4) 77.145(10)

v [°] 90.00 85.345(4) 85.847(9)
Volumen [A’] 6833(5) 4342.1(6) 1924.3(12)
z 4 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.640 1.410 1.389
Absorbtionskoeffizientfmm™] 2.867 2.203 3.677
F(000) 3352 1856 830
Beugungsbereich 1.38 bis 26.77° 1.06 bis 26.37° 2.336 bis 26.792°
Gemessene Reflexe 42181 17726 34700
Unabhéngige Reflexe 14513 17726 8142
Min/Max Transmission 0.5769/0.7454 0.5461/0.7454 0.3695/0.4654

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?
14513 /873 /84

1.033
R, = 0.0374,
wR? = 0.0662
R, = 0.0621,
wR? = 0.0727

1.018 /-0.846

Full-matrix least-

squares on F?
17726 /977 / 302

1.033
R; = 0.0489,
wR?=0.1285
R, = 0.0567,
wR?=0.1335

2.644 /-3.095

Full-matrix least-

squares on F?
8142/431/0

1.094

R, = 0.0352,
wR? = 0.0710
R, = 0.0434,
wR? = 0.0735

2.302 /-1.746
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Verbindung 12 13 14
CCDC Nummer 1402090 1402091
Empirische Formel CioHesB2BrgN, C,9Hs,NPPt C3sHesNPPL
M [g-mol ] 1233.83 640.78 760.96
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 103(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P212121 P21/c P21/n
Parameter der Einheitszelle

a[A] 11.489(8) 10.2655(4) 9.6148(9)

b [A] 14.116(11) 14.8908(7) 24.544(2)

c[A] 15.121(10) 19.4620(9) 15.6562(14)

a[°] 90 90.00 90

BI°] 90 94.014(2) 93.383(3)

v [°] 90 90.00 90
Volumen [A?] 2452(3) 2967.7(2) 3688.2(6)
Z 2 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.671 1.434 1.370
Absorbtionskoeffizientfmm™] 6.570 4.798 3.872
F(000) 1216 1304 1568
Beugungsbereich 2.226 bis 26.902° 1.72 bis 26.78° 1.545 bis 26.796°
Gemessene Reflexe 48489 64678 61124
Unabhéngige Reflexe 5274 6316 7868
Min/Max Transmission 0.6475/0.7454 0.5865/0.7454 0.5886/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?

52741243/0

1.038

R, = 0.0237,
wR? = 0.0387
R, = 0.0318,
WR? = 0.0405

0.760 /-0.607

Full-matrix least-

squares on F?
6316/303/0

1.012
R, = 0.0210,
WR? = 0.0453

R, = 0.0284,
wR? = 0.0481

1.098 /-0.433

Full-matrix least-

squares on F?
7868 /576 / 252

1.042
R, = 0.0380,
wR? = 0.0844

R, = 0.0584,
wR?=0.0921

4.497/-0.979
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Verbindung 15 16 18
CCDC Nummer 1402095 1402092
Empirische Formel CssHeoPPt C3sHs0PPt C,9Hs,BBrsNPPt
M [g-mol™] 706.89 705.88 891.31
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem triklin triklin triklin
Raumgruppe P-1 P-1 P-1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 10.6405(7) 10.9594(5) 10.2067(4)
b [A] 11.0121(8) 11.5698(5) 10.5366(3)
c[A] 14.1615(9) 14.4863(7) 17.2852(6)
a[°] 96.213(3) 112.0830(10) 97.8430(10)
BI°] 98.934(3) 96.609(2) 105.3050(10)
v [°] 103.404(4) 105.0220(10) 106.9660(10)
Volumen [A’] 1576.52(18) 1596.89(13) 1668.41(10)
z 2 2 2
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.489 1.468 1.774
Absorbtionskoeffizientfmm™] 4,523 4.465 7.864
F(000) 726 724 872
Beugungsbereich 2.00 bis 26.06° 2.313 bis 26.836° 2.202 bis 26.803°
Gemessene Reflexe 37985 46174 24691
Unabhéngige Reflexe 6232 6847 6869
Min/Max Transmission 0.5626/0.7453 0.5856/0.7454 0.5726/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min
Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?
6232 /361/39

1.042
R, = 0.0170,
wR? = 0.0408
R, =0.0179,
wR? = 0.0412

1.409 /-0.978

Full-matrix least-

squares on F?
6847/334/0

1.060
R, = 0.0146,
wR? = 0.0352
R, = 0.0161,
wR? = 0.0357

0.740/-0.603

Full-matrix least-

squares on F?
6869 /339/0

1.060
R, = 0.0219,
wR? = 0.0469
R, = 0.0280,
wR? = 0.0489

2.524 /-1.250
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Verbindung 19 20 21
CCDC Nummer 1402093 1402094
Empirische Formel C1,HesBBIr,NPPt C3oHsgl4PoPL, CyoH5,Cl;GaNPPt
M [g-mol ] 980.64 1402.50 816.84
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pbca P21/c P21/n
Parameter der Einheitszelle
a[A] 15.8664(6) 11.1100(6) 10.4196(4)
b [A] 16.5713(5) 14.3076(8) 23.2278(8)
c[A] 31.6430(9) 13.3805(7) 15.9290(6)
a[°] 90 90 90.00
BI°] 90 108.1020(17) 90.6880(14)
v [°] 90 90 90.00
Volumen [A’] 8319.8(5) 2021.66(19) 3854.9(2)
Z 8 2 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.566 2.304 1.407
Absorbtionskoeffizientfmm™] 5.362 10.065 4.589
F(000) 3936 1296 1632
Beugungsbereich 2.194 bis 26.831° 1.928 bis 26.799° 1.550 bis 26.774°
Gemessene Reflexe 65107 31634 83241
Unabhéngige Reflexe 8868 4304 8214
Min/Max Transmission 0.6113/0.7454 0.5463/0.7454 0.6333/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A™)

Full-matrix least-

squares on F?
8868 /448 /0

1.027
R, = 0.0326,
wR? = 0.0528
R, = 0.0541,
wR? = 0.0577

1.403/-1.178

Full-matrix least-

squares on F?
4304 /253 /330

1.031
R, = 0.0222,
wR? = 0.0531
R, = 0.0260,
wR? = 0.0548

1.723/-1.348

Full-matrix least-

squares on F?
8214/339/0

1.026

R, = 0.0237,
wR? = 0.0493
R, = 0.0372,
wR? = 0.0528

1.160/-0.527
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Verbindung 22 23 28
CCDC Nummer 1422217
Empirische Formel CoHesCl;GaNPPt C3sHssCl,HgNPPt C34HeoBIrP,
M [g-mol™] 1106.88 990.37 733.77
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Mok, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe P2,2:2, P2./c pP21/c
Parameter der Einheitszelle

a[A] 9.690(3) 16.2273(6) 8.4786(6)

b [A] 17.631(4) 9.4618(4) 20.5168(15)

c[A] 27.150(7) 24.2494(11) 19.9238(14)

a[°] 90.00 90.00 90

BI°] 90.00 94.925(2) 100.425(2)

v [°] 90.00 90.00 90
Volumen [A?] 4639(2) 3709.5(3) 3408.6(4)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.585 1.773 1.430
Absorbtionskoeffizient[mm™] 4.060 8.112 4.032
F(000) 2232 1928 1504
Beugungsbereich 2.31 bis 26.85° 2.31 bis 26.77° 2.079 bis 26.896°
Gemessene Reflexe 22807 125046 65348
Unabhéngige Reflexe 9753 7856 7339
Min/Max Transmission 0.5475/0.7454 0.5151/0.7454 0.6360/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?
9753 /468 /120

1.097

R, = 0.0549,
wR? = 0.0906
R, = 0.0853,
wR? = 0.0991

1.605/-2.391

Full-matrix least-

squares on F?
7856 / 452 / 318

1.127
R, = 0.0430,
wR?=0.0798
R, = 0.0631,
wR? = 0.0868

1.870/-1.793

Full-matrix least-

squares on F?
7339/436/72

1.030

R, = 0.0170,
wR? = 0.0329
R, = 0.0225,
wR? = 0.0344

0.424 /1 -0.566
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Verbindung 34 36 38
CCDC Nummer 1422220 1422419 1422420
Empirische Formel C,sH1sBCloIr C9H136B,P3Pt3 CssHosB,PoPL,
M [g-mol™] 622.46 1785.67 1241.05
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem monoklin monoklin triklin
Raumgruppe P21/c P21/n P-1
Parameter der Einheitszelle
a[A] 9.829(2) 12.093(4) 11.7378(5)
b [A] 15.790(3) 28.983(9) 13.3757(6)
c[A] 17.032(4) 23.083(9) 18.8912(9)
a[°] 90 90 73.2040(15)
B[°] 104.520(5) 104.494(16) 88.2731(15)
v [°] 90 90 68.6040(15)
Volumen [A’] 2559.0(9) 7833(5) 2634.3(2)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.616 1.514 1.565
Absorbtionskoeffizientfmm™] 5.437 5.446 5.401
F(000) 1232 3596 1252
Beugungsbereich 1.786 bis 26.372° 1.675 bis 26.022° 2.127 bis 26.804°
Gemessene Reflexe 42538 125846 68423
Unabhéngige Reflexe 5237 15432 11173
Min/Max Transmission 0.6564/0.7454 0.5434/0.7457 0.5839/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min
Restelektronendichte [e-A7)

Full-matrix least-

squares on F?
5237 /28810

1.052

R, = 0.0194,
wWR? = 0.0432
R, = 0.0236,
wR? = 0.0443

0.754 /-0.381

Full-matrix least-

squares on F?
15432 /903 /570

1.041
R, = 0.0235,
wR? = 0.0501
R, = 0.0283,
wR? = 0.0520

1.722 / -1.050

Full-matrix least-

squares on F?
11173/575/0

1.107
R, = 0.0187,
wR? = 0.0435
R, = 0.0239,
wR? = 0.0456

1.308 / -0.842
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Verbindung 39 41 48
CCDC Nummer 1422421 Sl 1422418
Empirische Formel CssHgeB2P,PY, Cg1H135BoP,Pt, CosH4sBP
M [g-mol™] 1243.06 1582.62 426.44
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin
Raumgruppe Pbca P21/n P21/c
Parameter der Einheitszelle

a[A] 17.7835(6) 14.1704(13) 18.5671(8)

b [A] 23.3497(8) 22.355(2) 9.4261(4)

c[A] 26.3882(10) 23.761(2) 16.3054(7)

a[°] 90 90 90

BI°] 90 90 95.198(2)

v [°] 90 90 90
Volumen [A?] 10957.4(7) 7527.1(12) 2842.0(2)
Z 8 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m ] 1.507 1.397 0.997
Absorbtionskoeffizient[mm™] 5.194 3.797 0.108
F(000) 5024 3268 944
Beugungsbereich 2.111 bis 26.802° 2.321 bis 26.933° 2.203 bis 26.817°
Gemessene Reflexe 130612 292382 69255
Unabhéngige Reflexe 11674 16209 6071
Min/Max Transmission 0.6566/0.7454 0.6264/0.7454 0.7115/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /

Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min

Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?
11674 /583 / 36

1.047
R, = 0.0362,
wR? = 0.0561
R, = 0.0759,
wR? = 0.0647

1.098 /-0.843

Full-matrix least-

squares on F?
16209 /665/6

1.701
R, = 0.0591,
wR?=0.2142
R, =0.0917,
wR? = 0.2341

4.055/-1.242

Full-matrix least-

squares on F?
6071/283/0

1.048
R, = 0.0489,
wR?=0.1015
R; = 0.0694,
wR? = 0.1084

0.331/-0.230
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Verbindung 49 50 51
CCDC Nummer
Empirische Formel CigH3BP CgoHgoPgPts, CssH46BBI,P4Pt,
M [g-mol ] 306.26 1727.54 1403.62
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Strahlung, A [A] Moy, 0.71073 Moy, 0.71073 Moy, 0.71073
Kristallsystem triklin monoklin tetragonal
Raumgruppe P-1 P21/n P41
Parameter der Einheitszelle

a[A] 9.435(3) 20.0927(7) 21.3152(6)

b [A] 12.349(3) 18.4106(7) 21.3152(6)

c[A] 17.393(4) 21.8806(10) 14.6414(5)

a[°] 98.572(12) 90 90

B[°] 93.010(17) 116.399(2) 90

v [°] 107.441(16) 90 90
Volumen [A’] 1901.5(9) 7250.0(5) 6652.1(4)
Z 4 4 4
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.070 1.583 1.402
Absorbtionskoeffizient [mm™] 0.138 4.035 5.527
F(000) 680 3448 2692
Beugungsbereich 2.275 bis 26.825° 2.212 bis 26.821° 2.136 bis 26.772°
Gemessene Reflexe 36300 79174 54393
Unabhéngige Reflexe 8065 15524 13699
Min/Max Transmission 0.7213/0.7454 0.5611/0.7454 0.5779/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min
Restelektronendichte [e-A™)

Full-matrix least-

squares on F2
8065/415/0

1.020
R; = 0.0406,
wR? =0.1013
R, = 0.0538,
wR? = 0.1087

0.350 /-0.242

Full-matrix least-

squares on F?
15524 /876/0

1.009
R, = 0.0275,
WR? = 0.0472
R, = 0.0501,
wR? = 0.0523

1.128 /-0.577

Full-matrix least-

squares on F?
13699 /574 /37

0.909
R; = 0.0569,
wR? = 0.1566
R, =0.0712,
wR? = 0.1669

8.240 /-0.896
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Verbindung 52
CCDC Nummer
Empirische Formel Cs,HsBBr,P4PtL,
M [g-mol ] 218.69
Temperatur [K] 100(2)
Strahlung, A [A] Mok, 0.71073
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P43
Parameter der Einheitszelle

a[A] 21.5293(11)

b [A] 21.5293(11)

c[A] 14.5109(7)

a[°] 90

BI°] 920

v [°] 920
Volumen [A’] 6726.0(8)
Z 27
Berechnete Dichte [Mg-m™] 1.458
Absorbtionskoeffizient [mm ] 5.548
F(000) 2740
Beugungsbereich 2.115 bis 26.821°
Gemessene Reflexe 100542
Unabhéngige Reflexe 13746
Min/Max Transmission 0.6324/0.7454

Verfeinerungsmethode

Daten / Parameter /
Einschrankungen
GOF von F?

Final R-Werte [[>20(1)]

R-Werte (aller Daten)

Max/Min
Restelektronendichte [e-A~)

Full-matrix least-

squares on F?
13746/340/1

1.042
R, = 0.0501,
wR?=0.1193
R, = 0.0710,
wR?=0.1298

2.321/-2.120
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5.4 Quantenchemischer Anhang

Quantenchemische Rechnungen von Dr. Mehmet Ali Celik

Die Geometrien von 11 und 14 erfolgten ohne Symmetriebeschrankungen unter der
Verwendung des BP86-Funktionals!?® 2! und en Basisatzen def2-TZVPP?8 fir alle Atome.
TD-DFT-Rechnungen wurden mit Hilfe des CAM-B3LY P-Funktionals®?®® durchgefihrt und
berlicksichtigten Losungsmitteleffekten®® (DCM). Die Berechnungen wurden mittels
Gaussian 09, Revision D.01%Y durchgefiihrt.
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LUMO+5 (1.28) LUMO+4 (1.21)

LUMO+2 (1.03) LUMO+1 (0.90) LUMO (0.50)

Abbildung 58: LUMO-Molekilorbitale von Verbindung 11 (eV).

HOMO (-5.64) HOMO-1 (-6.13) HOMO-2 (-6.15)

HOMO-3 (-6.66) HOMO-4 (-6.78)

Abbildung 59: HOMO-Molekilorbitale von Verbindung 11 (eV).
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LUMO+2 (1.14) LUMO+1 (0.98) LUMO (0.43)

Abbildung 60: LUMO-Molekiilorbitale von Verbindung 14 (eV).

HOMO (-5.65) HOMO-2 (-6.09)

HOMO-3 (-6.71) HOMO-4 (-6.87)

Abbildung 61: HOMO-Molekilorbitale von Verbindung 14 (eV).
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Berechnete UV-Vis Spektren

0.8

0.6
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0.2
392.47 420.95 42870 470.65
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300 400 450
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Abbildung 62: Berechnetes UV-Vis Spektrum von [Pt(cAAC),].
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Abbildung 63: Berechnetes UV-Vis Spektrum von [Pt(cAAC)(PCys)].
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Quantenchemische Rechnungen von Dr. William Ewing

Die quantenchemischen Rechnungen wurden mit der Software Gaussian 09
durchgefuhrt.Bill5 Die Liganden der Verbindungen 38 und 39 wurden vereinfacht, indem die
Berechnungen mit PiPr; anstatt PCy; angestellt wurden. Die DFT-Rechnungen wurden mit
dem B3LYP-Funktional und LANL2DZ- (fir Platin) bzw. 6-311+G(d)-Bas durchgefihrt. Die
aufgefilhrten Energien sind in [Hartree] angegeben. Frequenzanalysen der optimierten

Strukturen belegen, dass diese Energieminima darstellen.

Tabelle 10: Berechnete Energien.

Verbindung E G
[{(PiPr3)Pt},(«-BDur)] -2045.666969 -2045.753236
H,BDur -414.810984 -414.847397
38" -2460.510644 -2460.607028

I?u Dur

JB\ H IB\

iPrsP —M—prr;g + Dur —I—Sf —_— r'Pr3P--.~_‘%__.. PiPrs
" B~
Dur™ “H e =Pt

.
s AE,, =—20.5 kcal/mol
o 33 "J @ AG,,, =—4.0 kcal/mol
o ]

HOMO-3 Lumo

Abbildung 64: Molekiilfragmente und deren berechnete Molekulorbitale.
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5.5 UV-Vis Spektren von 11, 13, 14, [Pt(PiPr3):] und [Pt(PCys3):]

[PtcAACM®),] (11)
[PtcAACM®)(PiPr3)] (13)
[PtcAACM)(PCy3)] (14)
[Pt(PiPrs),]

[Pt(PCys).]

Abbildung 65: Experimentell bestimmte UV-Vis Spektren.
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