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Verzeichnis nummerierter Verbindungen

Nr. Verbindung

1 Na[PtC13(C2H4)]

II [Cr(CO)s]

I [NiCl(CN)4]

v [Fe(-Cp)-]

A% [Pt(PCys3)2]

VI Cp(CO):Mo—CO-TiCp:
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IX [(PhsP);Rh(CI)]
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XV [MoH(Cp):]

XVI [WH2(Cp)-]

XVII [RH(Cp)-]

XVIII [Ru{B(mt)3}(CO)(PPhs)]

XIX [Ru(CH=CHCPh,OH)(PPhs):]

XX Na[HB(mt)s]

XXI [ {u-(BCat)} {(u-dmpm)Pt(BCat)(k'-dppm)}2]
XXII [{u-(BCat)} {(u-dmpm)Pt(BCat)(PPhs)},]
XXIII [{u-(BCat)} {(n-dippe)RhH} ]

XXIV [(7°-Cp*)Fe(u-CO)a(u-(BCl2))Pd(PCy3)]
XXV Na[(#°-Cp)Fe(CO);]

XXVI [(#°-Cp)(CO)Fe{BCI(NMe»)}]
XXVII [Pd(PPhs):]

XXVIII trans-[(PhsP),Pd(Br){B(Br)(NMe)} ]
XXIX trans-[(PhsP),Pd(Br) {BN(SiMes)}]
XXX trans-[(Ph3P)2Pd(Br) {BI‘zB3N3H3 } ]
XXXI [Pt(PMes):]

XXXII [Pd(PMes)a]

XXXV trans-[(MesP),Pt(Br) {B(Br)(OSiMe;)} ]

XXXVI  trans-[(MesP):Pd(Br){B(Br)(OSiMes)}]
XXXVII trans-[(CysP),Pt(BCL)(Cl)]

XXXVII  cis-[(CysP):Pt(BCat)]

XXXIX  mrans-[(MesPyP{(Cl){(BCL)}]

XL trans-[(MesP),Pt(Cl){(B(Cl)(NEt3)}]
XLI trans-[(MesP),Pt(Cl) {(B(Cl)(NEt,)}]
XLIT trans-[(MesP),Pt{B(Br)(Fc)} ][BAr4]
XLIIT trans-[(CysP):Pt(Br){B(Br)(N(SiMes)2} ]
XLIV trans-[(CysP)Pt(Br) {B(N(SiMe3)2} |
XLV trans-[(CysP),Pt(Br){BOSiMes} ]

XLVI trans-[(CysP):Pt(Br){BO}]

XLVII trans-[(Et;P)2Pt(Br) {B(Dur)B(Dur)(Br)} ]
XLVIII trans-[(Et:P),Pt(Br){B(Mes)B(Mes)(Br)}
XLIX cis-[(EtsP)2Pt{#*-B2Dur,}]

L cis-[(EtsP)2Pt{5*-B.Mes,} ]

LI Na,[Cr(CO)s]

LII Nay[Mo(CO)s]

LIII Na[W(CO)s]




Nr. Verbindung

LIV [(CO)sCr=BN(SiMe3)]

LV [(CO)sMo=BN(SiMe3)]

LVI [(CO)sW=BN(SiMe3),]

LvII [{(#°-Cp)} V(CO)4]

LVIII [(OC)sCr=BN(SiMe),]

LIX [(OC)s0s<Cr(CO)x(PMes3), {=BN(SiMes).]
LX [{(1°-Cp*)}(CO),Fe=BMes][BAr"]
LXI trans-[(CysP):Pt(Br) {B(Br)(Mes)}]
LXII trans-[(Cy3P)(Br)Pt=BMes][BAr"4]
LXIII K[(°-Cp)(CO)>Mn(SiPhMe,)]
LXIV K[(7°-CsHsMe)(CO),Mn(SiPhMe,)]
LXV [{#-(BNMe2)} {(°-Cp)(CO)>Mn}]
LXVI [{(u-BNMe»)} {(7°-CsHsMe)(CO):Mn} 5]
LXVII [{(4-BBu)} {(5°-CsHsMe)(CO):Mn},]
LXVIII  [(u-BCl){(3’-CsHsMe)(CO):Mn},]
LXIX Na[Mn(CO)s]

LXX K[(7>-Cp*)Fe(CO)a]

LXXI [(u-BC1) {(CO)sMn»]

LXXII [(4-BBr){(CO)sMn},]

LXXIII [(4-BC1) {(>-Cp*)(CO)Fe}]
LXXIV [(17°-CsHsMe)Co(CO)1]

LXXV [{(7°-CsHiMe)Ni(OC), 1]

LXXVI [(CO)sW=BN(SiMes),]

LXXVI  [(7%-CsHiMe)Co(CO).]

LXXVIII  [(35-Cp)(OC)Co{u-BN(SiMe3),} W(CO)s]
LXXIX [PA(PCy3)s]

LXXX [(7°-Cp)(OC):MnB'Bu]

LXXXI [(7°-Cp)(OC)Mn {u-CO} {u-B'Bu} PdPCyj]
LXXXII  [(’-Cp*)(OC):Fe{B(Fc)Br}]
LXXXII  [(75-Cp*)(CO)Fe(u-CO)(u-BFc)Pd(Br)(PCys)]
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LXXXIX [{(u-dppm)PdCl},]

XC [{(u-dppm)PdBr},]
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XCVII [{#-(C=NPh)} {(u-dppm)PdBr}:]
XCVIII [{#-(C=NpTss)} {(u-dppm)PdBr}:]
XCIX [{4-(CO)} {(u-dppm)PdCTl}.]

C [{u-(F3C=CF3)}2{(u-dppm)PdCl},]
CI [{u-(SO)} {(u-dppm)PtBr},]

CIl [{u-(AuC=C'Bu)} {(u-dppm)PtBr}.]
CIII [ {u#-(HgCl2)} {(u-dppm)PtCl} ]

cIv [{u-(H)} { (u-dppm)PLCI ] [BF]

CvV [Pto(u-dppm)s]

CVI [ {u-(BMes)} {(u-dppm)PtBrj,]

CVII [{u~(BPh) {(1-dppm)PtBr}.]




Nr. Verbindung

CVIII [Pto(u-dmpm)s]

CIX [Pt(nbe)s]

X [{(u-dppm)Pt(nbe)}2]

CXI [{(u-dmpm)} {(u-dmpm)Pt}4]
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CX1v [{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtBr},]
CXV Na[(#’-Cp)Ru(CO),]

CXVI [{(n’-Cp)(CO)2}Ru{BCI(NMe)}]
CXVII [{(n’-Cp)(CO)2}Ru{BBr(NMe»)}]
CXVIII [{(CO)2(n’-Cp)}Ru{n’-B(CI)N(SiMe3)B(CI)N(SiMe;s),} ]
CXIX [{(dppm)PtCl}>]

CXX [(u-dppm)>CIPt; {CI(AICI:)}]
CXXI [(u-dppm),CIPt, {C1(GaCl3)}]
CXXII B,Cat,

CXXIII B,Pin;

CXXIV [{(CysP)HPt}»(u-H) {p:57°-B>Dur>(u-H) } |
CXXV [{(CysP)Pt}»(u-BDur)(#%(u-B)-HB(H)Dur)]
CXXVI [ {*-PhC=CPh} {(u-dippe)Pt}]
CXXVII [(u-dippe)Pt(Ph)(C=CPh)]
CXXVIII  B;3;N3;Hs

CXXIX [B3N3Hu]n

CXXX HPhP=BH,

CXXXI [HPhP-BH,],

CXXXII [HiBuP-BH,],

CXXXIII  HPh,P-BH,~PPh,H-BHj
CXXXIV  [Ph,P-BH.]s

CXXXV [Ph,P-BH,]4

CXXXVI B2N2M64H4

CXXXVII  B)Ny(C4Hs)sHy

CXXXVIII B;N;Me;H;

CXXXIX  HPhN=BH,

CXL HPhN-BH>],

CXLI BCIMe,

CXLII BBrMe;

CXLIII B.(NMe2)n2

CXLIV Bi(NMe»)s

CXLV HBPin

CXLVI BrBCat




Nr. Verbindung

1 [{u-(BC)} {(u-dmpm)PtCl}5]

2 [{u~(BBr)} {(u-dmpm)PtBrj,]

3 [{u-(BD)} {(u-dmpm)Ptl},]

4 [{(u-dmpm)PtCl} ]

5 [{(u-dmpm)PtBr},]

6 [{(u-dmpm)Ptl}s]

7 [{(u-dmpm)Ptl>}5]

8 [{(u-dmpm)PtBr3}»]

9 [{u-(BAn)} {(u-dmpm)PtCl}-]

10 [{u-(BDur)} {(u-dmpm)PtCl}»]

11 [{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtCl},]

12 [{-(BTip)} {(u-dmpm)PtCl}5]

13 [{u-(BCy)} {(u-dmpm)PtBr},]

14 [{u-(BDur)} {(u-dmpm)PtBr}»]

15 [{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtBr},]

16 [{u-(BNMe:)} {(u-dmpm)PtCl},]

17 [{u-(BNMe:)} {(u-dmpm)PtBr},]

18 [{1~(BNPhy)} {(u-dmpm)PtBr}]

19 [{u-(BCD)}2{(u-dmpm)PtCl}2]

20 [{¢-(BBr)}2{(u-dmpm)PtBr},]

21 [{u~(BI)}2{(u-dmpm)PtI},]

22 [{u-(BDur)}2{(«-dmpm)PtCl},]

23 [ {u-(BDur)}{(u-dmpm)PtBrj,]

24 [{u-(BNMe)}2{(u-dmpm)PtCl} 2]

25 [{u-(BNMey)}2{(u-dmpm)PtBr},]

26 [{u-(PhC=CPh)} {(u-dmpm)PtCl},]

27 [(1-dmpm),CIPt {BCIN(SiMe3)BCIN(SiMes),} ]
28 [(u-dmpm),CIPt, {BCIN('‘Bu)BCIN(‘Bu)(SiMe3)} ]
29 [(u-dmpm)>CIPt, {5'-BN('Bu)BCIN('Bu)}]
30 [ {#-BNBN(SiMe3),} {(u-dmpm)PtBr} ]
31 [(1-dmpm)>CIPt {BCIN(SiMes), ]

32 [(1-dmpm),CIPt, {BCIN(‘Bu)(SiMes)! ]
33 [(u-dmpm),BrPt; {BBrN(SiMe3),} |

34 [{u-BN(SiMes),} {(u-dmpm)PtBr},]
35 [{u-(BOSiMe3)} {(u-dmpm)PtBr}]

36 [{u-(PMe2) 2 {(u-dmpm)(u-(PMe2))Pts } 2]
37 [(u-dmpm),HPt {(u-H)(n'-BHPh),}]
38 [(u-dmpm)>HPt, { (u-H)(y'-BHDur),} ]
39 [(u-dmpm)>HPt {(u-H)(5'-BHTip)2}]
40 [HB(Ph)(C7H11)])

41 [HB(DUI‘)(C7H1 1)]2)

42 [HB(Tip)(C7:Hi1)]2)

43 [{(u-dmpm)a} Pts {(u-CO)} ¥

44 [(#*-PhC=CPh} {(u-dmpm)Pt},]

45 [(7*-PipC=CPip} {(u-dmpm)Pt},]

46 [(7*-BPinC=CPh} {(u-dmpm)Pt},]

47 [Pd(PPh3)4]

48 PEPPSI-sIDipp

49 BBr,Ph

50 BBrMePh

51 BBr»(N(Me)Ph)

52 [PACI(*®'Ind)(joYPhos)]

53 [PACI(®"Ind)(pink YPhos)]

54 [PACI(Cin)(joYPhos)]

55 [PACI(Cin)(trYPhos)]




Nr. Verbindung

56 [B(N(Me)Ph)].

57 BzBI‘z(N(Me)Ph)z
58 [B(N(Me)Ph)].Me>
59 BBrMe(N(Me)Ph)
60 B(N(Me)Ph);
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Vorbemerkungen

I VORBEMERKUNGEN

In der von Dr. Jonas H. Miissig angefertigten Arbeit zur Erlangung des naturwissenschaftlichen
Doktorgrades mit dem Titel ,,Synthese und Reaktivitit von Gruppe 13 Elementhalogeniden
gegentiber metallischen und nicht-metallischen Lewis-Basen aus dem Jahr 2019, angefertigt
am Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie II der Julius-Maximilians-Universitit Wiirzburg unter
Leitung von Herrn Prof. Dr. Holger Braunschweig, wurden bereits Synthese und erste
Reaktivititstudien des Platin(0)-Komplex [{u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) durchgefiihrt.!!]
Aufgrund unvollstindiger Charakterisierungen wurde dieses Themengebiet im Rahmen der

vorliegenden Arbeit erneut bearbeitet.

Die Untersuchungen zu den in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnissen fanden zum Teil in
Kooperation mit Dr. Marc-André Legaré statt, weshalb dessen Resultate aus Griinden der

Vollstidndigkeit und Vergleichbarkeit dort auszugsweise Erwidhnung finden.







Einleitung

II EINLEITUNG

Die Chemie der Ubergangsmetallkomplexe gehdrt zu den meist erforschten Bereichen in der
organischen, anorganischen, biochemischen und katalytischen Chemie. Dies zeigt sich an der
Verwendung metallorganischer Reagenzien bei der Synthese einer Vielzahl kommerziell
relevanter Verbindungen, die in der pharmazeutischen, Polymer- und petrochemischen
Industrie zum Einsatz kommen.! Die frithen Entdeckungen der metallorganischen Chemie
gehen bis in das Jahr 1760 zuriick, wobei es sich bei den untersuchten Verbindungen zunichst
um Hauptgruppenelementorganyle handelte, wie beispielsweise dem Kakodyloxid, das bei der
Umsetzung von Arsen(III)oxid mit Kaliumacetat entsteht.”) Der historisch gesehen erste
Ubergangsmetallkomplex mit einem organischen Liganden konnte knapp 70 Jahre spiter
dargestellt werden. Hierbei handelt es sich um einen Ubergangsmetallolefinkomplex, dem
sogenannten Zeise schen Salz Na[PtCl3(C2Ha4)] (I) (Abbildung 1).1**4 Zwar waren damals die
Zusammensetzungen der synthetisierten Verbindungen bekannt, jedoch nicht die Konstitution

dieser Komplexe.
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Abbildung 1: Ausgewihlte Beispiele typischer Ubergangsmetallkomplexe.

Alfred Werner erhielt 1913 den Nobelpreis fiir Chemie fiir seine Erkenntnisse beziiglich der
Struktur- und Bindungsverhiltnisse in Ubergangsmetallkomplexen und legte somit das
Fundament der modernen Komplexchemie.’) Nach dessen Auffassungen besteht ein
Ubergangsmetallkomplex, welcher klassischerweise als Werner-Komplex bezeichnet wird, aus
einem Metallatom und einer bestimmten Anzahl koordinierender Atome, Ionen oder kleinerer
Molekiile, den sogenannten Liganden. Die zwischen Metallatom und Ligand ausgebildete
Bindung kann, abhidngig von der Art des Liganden, sowohl kovalenten, als auch dativen
Charakter aufweisen.®! Ein Modell zur Beschreibung der chemischen dativen Bindung ist das
Lewis-Sdure-Base-Konzept, welches im Allgemeinen die Wechselwirkung von Sduren und
Basen beschreibt und im Gegensatz zu der zuvor bekannten Bronsted-Definition ein

protonenunabhiingiges Modell ist.!”>®! Eine dative Bindung entsteht durch das Zusammenspiel
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einer Lewis-Sdure, dem Elektronenpaarakzeptor, und einer Lewis-Base, dem
Elektronenpaardonator.””’ In [Pt(PCys)2] (V) (Cy = Cyclohexyl) zum Beispiel, fungiert das
Ubergangsmetall als Lewis-Sdure 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. Der dabei ausgebildete Komplex wird
als Lewis-Séure-Base-Addukt bezeichnet.['”) Die Bindungssituation in einem Komplex mit
dativer Bindung ist jedoch von einer kovalenten, ionischen oder metallischen Bindung zu
unterscheiden, da hier die Bindungselektronen ausschlieBlich von den Donoren stammen. Der
Unterschied zur kovalenten Bindung besteht nach der IUPAC Goldbook-Definition in der
hoheren Polaritit und Bindungslinge sowie einer geringeren Bindungsstirke.'') Wird die
dative Bindung in der Gasphase gespalten, findet zuerst eine deutliche Aufweitung der
Donor-Akzeptor-Bindung statt und anschlieBend ein heterolytischer Bindungsbruch. Aufgrund
von diesem charakteristischen Merkmal definiert das "Gas-phase minimum-energy rupture
concept", dass Bindungen, welche heterolytisch in der Gasphase spaltbar sind, als dative
Bindung angesehen werden konnen. Handelt es sich im Gegensatz hierzu um einen
homolytischen Bindungsbruch, bedeutet dies, dass es sich um eine kovalente Bindung
handelt.'"?! Pearson verfeinerte anschlieBend das Lewis-Siure-Base-Konzept mit dem
HSAB-Prinzip (Hard and Soft Acids and Bases), welches die Lewis-Sduren bzw. -Basen in
,harte und ,,weiche* Teilchen einteilt.!'*! Dabei zeichnen sich ,harte” Teilchen durch eine
hohe Ladungsdichte aus und sind daher nur schwer polarisierbar, wohingegen ,,weiche*
Teilchen eine geringe Ladungsdichte aufweisen und gut polarisierbar sind.['*16] Ein Beispiel
fir ein typisches Lewis-Sdure-Base-Addukt zweier harter Teilchen stellt das
Ammin-Boran-Addukt H3N—BH3; dar. Der Pfeil reprédsentiert eine dative Bindung zwischen
diesen zwei Fragmenten und wird ausgehend vom Elektronenpaardonor zum
Elektronenpaarakzeptor gezeichnet. Der Ubergangsmetallkomplex V, ist ein Beispiel fiir ein
Lewis-Sdure-Base-Addukt zweier weicher Teilchen. Hier fungiert das Platinzentrum als

Lewis-Saure und die Phosphanliganden als Lewis-Base.
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1 Liganden in Ubergangsmetallkomplexen

Eine charakteristische Eigenschaft von Ubergangsmetallkomplexen besteht darin, eine Vielzahl
an verschiedenen Liganden binden zu konnen, welche sowohl deren elektronische als auch die
strukturellen Eigenschaften beeinflussen konnen. Zu den wichtigsten Liganden der
Ubergangsmetallchemie zihlen unter anderem Phosphane, N-heterocyclische Carbene (NHCs)

und Carbonylliganden, welche vor allem als 2-Elektronen-Donor-Liganden fungieren.

Phosphane vom Typ R3P werden, insbesondere in der Ubergangsmetallchemie, aufgrund ihres
freien Elektronenpaares und Stabilitit haufig als Liganden genutzt.['’”! Klassische Substiutenten
sind hdufig Alkyl- beziehungsweise Arylreste. Durch Variation der Reste konnen sowohl
elektronische als auch sterische Eigenschaften beeinflusst werden.!'8! Aufgrund der giinstigen
energetischen Lage der Orbitale, eignen sich Phosphane demnach auch als z-Akzeptoren. Die
Aufnahme der Elektronen erfolgt jedoch nicht, wie bei CO-Liganden, durch die z*-Orbitale,
sondern durch die ¢*-Orbitale der P-R-Bindungen (Abbildung 2). Zudem ist die energetische
Lage der Orbitale abhéngig von der Elektronegativitit der am Phosphor gebundenen Reste.
Denn je elektronegativer diese sind, desto stirker ist die energetische Absenkung der

o*-Orbitale und folglich die Stiirke der Akzeptorfihigkeit."!

O

R x .
C:@p -— DP(\,/// QMﬁ P%RO o* (PR)
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o-Hinbindung 7-Rickbindung

Abbildung 2: Synergistisches Modell der Metall-Phosphan-Bindung: 6-Hinbindung und n—Riickbindung.!

Bereits Mitte des 20. Jahrhunderts wurde die Ubergangsmetallchemie der Phosphanliganden
im Hinblick auf neuartige Metallkomplexe und deren Anwendung, aufgrund der enormen
Bedeutung in iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen, stark ausgebaut.'*??] Neben den
einfachen Phosphanen des Typs R3P sind auch zwei- und dreizdhnige Phosphanliganden wohl
bekannt und gut untersucht. Bei den Diphosphanen, wie beispielsweise dmpm
(Me2P(CH2)PMex, Bis(dimethylphosphino)methan), dppm (Ph2P(CH2)PPha,
Bis(diphenylphosphino)methan) und dippe (iProP(CH2)2PiPr>,




Einleitung

Bis(diisopropylylphosphino)ethan), handelt es sich um typische zweizdhnige Liganden
(Abbildung 3).

MezP/\PMez thP/\Pth iPr,P PiPr,

dmpm dppm dippe

Abbildung 3: Ausgewihlte Beispiele von Diphosphanen.

Diese konnen iiber beide Phosphoratome sowohl als Chelatligand (A) an ein Metallzentrum
koordinieren, als auch als verbriickende bidentate Liganden (B) an zwei Metallzentren
(Abbildung 4). Auch bei den Diphosphanen konnen sowohl die elektronischen, als auch die
sterischen Eigenschaften durch die Substituenten der Phosphoratome oder durch die
Beschaffenheit der Briicke verdndert werden, wobei die Tendenz zur Chelatbildung mit
zunehmender Briickenldinge abnimmt. Durch die cis-Anordnung der Phosphoratome in

Chelatkomplexen wird die Reaktivitit gegeniiber trans-Phosphankomplexen deutlich verdndert.

AN AR
RZP\MT,PRZ Rz'j m I;Rz
Ln ML, ML,
A B

Abbildung 4: Bindungsmodi der Diphosphane als Chelatligand (A) und als verbriickender Ligand (B).

Ubergangsmetallcarbonylkomplexe zihlen zu den iltesten bekannten metallorganischen
Verbindungen, welche aufgrund der kontrollierten Substitution der Carbonylliganden, was
sowohl photochemisch, als auch thermisch moglich ist, hiufig als Ausgangssubstanzen fiir
niedervalente Metallkomplexe, wie z.B. Metallcluster, eingesetzt werden.!>?*24 Bei dem
Carbonylliganden handelt es sich in der Regel um einen 2-Elektronen-Donorliganden, welcher
iiber ein freies Elektronenpaar am Kohlenstoff, {iber unterschiedliche Bindungsmodi, an das
Zentralatom koordinieren kann.!”>2% Zu den drei wichtigsten Koordinationsformen des
CO-Liganden zéhlen die terminale (C), die zweifach verbriickende (D) und die dreifach
verbriickende Koordination (E) (Abbildung 5).2)  Aufgrund dieser verschiedener
Bindungsmodi, bringt der CO-Ligand auch einen analytischen Vorteil mit sich, da die
IR-aktiven Streckschwingungen charakteristisch fiir den jeweiligen Bindungsmodus sind, da
sich die C—O-Streckschwingungen, im Gegensatz zu den M—C-Streckschwingungen, isoliert

von anderen Schwingungen im Molekiil betrachten lassen. Im Vergleich zu freiem
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Kohlenstoffmonoxid (vco=2143 cm™') sind die Wellenzahlen des koordinierten

Carbonylliganden zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben (Abbildung 5).1!
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Abbildung 5: Die drei wichtigsten Koordinationsformen des CO-Liganden und die entsprechenden
CO-Streckschwingungen.?!

Neben den symmetrischen Koordinationsmoglichkeiten C—E sind jedoch auch unsymmetrische
Bindungsmodi bekannt. Bei der unsymmetrischen-halbverbriickenden (semi-bridging) (F)
Koordination, handelt es sich um eine Ubergangsform zwischen dem terminalen und den
symmetrisch-verbriickenden Bindungsmodus. In einer weiteren unsymmetrischen Form, der
o-/m-Bricke, wirkt CO als 4-Eleketronen- oder 6-Elektronendonor und tritt in den side-on
Koordinationen G—I auf. Sehr selten agiert Kohlenstoffmonoxid auch als mehrzidhniger Ligand
(J), wie dies z.B. in dem heteroleptischen Komplex Cp(CO)Mo—CO-TiCp> (VI
Cp = Cyclopentadienyl),!'® der Fall ist (Abbildung 6).1> 1%

I //O y o Y 0
A 73 73
C C C C
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= N N
|| M M
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Abbildung 6: Unsymmetrische Koordinationsmodi des Carbonylliganden in Ubergangsmetallkomplexen.? '*]

Die Bindungssituation von Metallcarbonylverbindungen, ldsst sich am einfachsten mit dem
Dewar-Chatt-Duncanson-Modell (DCD-Modell) erkldren, welches die Bindung als
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung beschreibt, wobei das Kohlenmonoxid sowohl als

o-/m-Donor (Hinbindung), als auch als z-Akzeptor (Riickbindung) fungiert (Abbildung 7).
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Generell sind die o-Donor- und die z-Akzeptor-Wechselwirkungen fiir die Bindungsbildung

entscheidend, wihrend die 7-Donor-Wechselwirkungen vernachlissigbar klein sind.[> 24
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Abbildung 7: Schematisches M—CO-Bindungsmodell.! >

Die Koordination eines Carbonylliganden an ein Metallfragment bewirkt, dass das tiberwiegend
am Kohlenstoff lokalisierte 56-Orbital des CO als HOMO unter Ausbildung einer 6-Bindung
mit einem freien o-Orbital des Metallatoms wechselwirkt, wodurch die Elektronendichte am
Metallatom erhoht wird. Nach dem Prinzip der Elektroneutralitit wird diesem Effekt
entgegengewirkt, indem eine n-Riickbindung zwischen dem HOMO des Metallatoms und dem
2n*-Orbital (LUMO) des CO ausgebildet wird. Die n-Riickbindung erhoht somit die
Elektronendichte in dem antibindenden 2n*-Orbital im CO, was zu einer Erniedrigung der
Bindungsstérke und eine Verringerung der Wellenzahl im IR-Spektrum fiihrt. Demzufolge wird
die Stirke der M—C-Bindung durch die synergistische o-Donor- und m-Akzeptorbindung
erhoht. Theoretische Studien zeigten, dass die Metall-Kohlenstoff-Bindungsstirke weit mehr
vom Beitrag der m-Akzeptor-Wechselwirkung abhédngt, als von dem der

o-Donor-Wechselwirkung. % 241
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2 Ubergangsmetallkomplexe mit Bor-haltigen Liganden

Eine Sonderstellung im Periodensystem der Elemente nimmt in vielerlei Hinsicht die Gruppe
13 ein, da ihre Elemente aufgrund ihrer Valenzelektronenzahl stets einen Elektronenmangel
kompensieren miissen. Das einzige Element der 13. Gruppe, welches nicht zu den Metallen
zahlt, ist das Element Bor, welches den Halbmetallen zuzuordnen ist und zudem auch
Halbleitereigenschaften aufweist. Aufgrund seiner hohen Ionisierungsenergie und der relativ
groflen Elektronegativitit wird jedoch die kovalente Bindung bevorzugt. Hierfiir stehen dem
Boratom bei vier Valenzorbitalen lediglich drei Valenzelektronen zur Bindungsbildung zur
Verfiigung. Dies fiihrt dazu, dass das Element Bor bevorzugt Mehrzentrenbindungen ausbildet,
wie dies z.B. bei einem Diboran(6) B:He¢ (VII), dem Dimer von BH3 (VIII) der Fall ist
(Abbildung 8).1'% Die Verbindung VII zeigt zwei Zweielektronen-Dreizentren-Bindungen
(2e-3c-Bindungen), in denen zwei Wasserstoffatome eine verbriickende Position zwischen
beiden Borzentren einnehmen und ihr Elektron gleichermaflen mit diesen teilen. Beide
Boratome weisen hierbei formal die Oxidationsstufe +III auf und liegen in einer verzerrt

tetraedrischen Geometrie vor (Abbildung 8).[2>7]
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Abbildung 8: Ausbildung zweier Mehrzentrenbindungen in BoHs (VII) (links). Energieniveaudiagramm fiir die
Wechselwirkung der Atomorbitale einer BHB-Briicke in BoHs (rechts). Eine bindende Wechselwirkung zwischen

BHB erfolgt durch zwei Elektronen (2e-3c-Bindung).[?527

Bereits in der Zeit des zweiten Weltkriegs galt die Verbindungsklasse der Hydroborane als ein
gut bekanntes und erforschtes Themengebiet.®! Im Jahr 1953 begann die Arbeitsgruppe um
Brown eine Serie von chemischen Studien, durch welche die Verwendung Bor-haltiger
Verbindungen als wichtige Reagenzien in der organischen Synthese etabliert wurden. Hierzu

zahlt beispielsweise die Hydroborierungsreaktionen zum Aufbau von B—C-Bindungen, fiir die
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ihm 1979 der Nobelpreis verliechen wurde.”?*3!! Im Zuge weiterer Untersuchungen wurden
jedoch die iiberaus toxischen und fliichtigen Hydroborane zum einen durch die weitaus leichter
und sicherer handhabbaren Dialkoxyborane ersetzt und zum anderen ermdglichte die von Noth
und Mitarbeiter entdeckte metallkatalysierte Hydroborierung eine selektive Funktionalisierung
von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, wodurch eine Vielzahl funktioneller

Gruppen toleriert werden (Schema 1).5% 31

Ph3P/,,  \Cl
PhsP PPhs

IX

R X
\/\BCat

HBCat
XI

R = organische funktionelle Gruppe

XIV Cl CatBH Cl

R, = ~Rh—BCat
| YPPh; PhsP
R BCat H XII
" BH
T

PPhs cl

PhsP/, |

Rh—BCat

\/ J| PPhs

R XIII

Schema 1: Postulierter Mechanismus der Rh-katalysierten Hydroborierung von Alkenen.[3%

Die erste katalytische Hydroborierung konnte durch Einsatz des Wilkinson-Katalysators
durchgefiihrt werden, wodurch C=C-Doppelbindungen aktiviert werden koénnen und die
Addition des Catecholborans HBCat (XI; Cat = Catechol) stattfindet, wobei der postulierte
Katalysezyklus die iiblichen Elementarschritte enthiilt (Schema 1).7?!. Der Reaktionsverlauf

10
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der durch den Wilkinson-Katalysator katalysierten Hydroborierung zeigt, dass die Labilitdt des
gebundenen Phosphanliganden eine entscheidende Rolle spielt, da durch Phosphandissoziation,
eine freie Koordinationsstelle geschaffen wird und somit die katalytisch aktive Rh!-Spezies
[Rh(PPh3).Cl] (X) generiert werden kann. Durch die anschlieBende oxidative Addition an das
trigonal-planare  Metallzentrum der B-H-Bindung des Catecholborans, wird der
Rhodiumborylkomplex [Rh(PPh3)HBCatCl] (XII) gebildet, welcher nun in der
Oxidationsstufe +III vorliegt. Durch Abspaltung eines weiteren Phospanliganden, kann das
Olefin an das Rhodiumzentrum koordiniert werden, sodass anschliefend unter
Wiederanlagerung des Phosphans eine Insertion des Alkens in die Rh—H-Bindung stattfinden
kann. Nach reduktiver Eliminierung des Alkylborans wird die aktive Katalysatorspezies X
regeneriert. Jedoch konnte dieser postulierte Mechanismuss nicht zweifelsfrei aufgeklart
werden, da quantenchemische Rechnungen zeigten, dass sowohl eine Insertion des Olefins in
die Rh—B-Bindung, als auch eine o-Bindungsmetathese, als alternative Reaktionwesege,

mdglich sind.[*4!

Das bis heute ungebrochene Interesse an Ubergangsmetallkomplexen mit Bor-haltigen
Liganden beruht auf der Tatsache, dass das Element Bor eine Vielzahl verschiedener
Bindungsklassen  bilden kann. Bei dem ersten strukturell nachgewiesenen
2e-2c-Ubergangsmetallborkomplex handelt es sich um einen Iridiumkomplex, welcher von
einer {BR:}-Einheit koordiniert ist. In den letzten Jahren konnte ein breites Spektrum an
Ubergangsmetall-Bor-Komplexen mit verschiedenen Bindungsmotiven realisiert werden.>-7]
Die Verbindungen werden demnach in Boran- (K), Boryl- (L) und Borylenkomplexe (M)
eingeteilt. Neben den terminalen Boryl- (L) und Borylenkomplexen (M.I), sind auch
Bindungsmodi bekannt, in denen das Boratom eine verbriickende Position zwischen zwei
Metallen einnehmen kann (L.I, ML.II). Die hohe Elektrophilie des Bors bietet zudem die
Moglichkeit mit einer geeigneten Lewis-Base, die jeweiligen Addukte der Boryl- (L.II) und

Borylenkomplexe (M.Ia, M.Ila) darzustellen (Abbildung 9).

11
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Abbildung 9: Bindungsmodi in Ubergangsmetallkomplexen mit borzentrierten Liganden.

Mit steigendem Forschungsinteresse an Ubergangsmetallborkomplexen, hat sich nicht nur die
Zahl der synthetisierten Verbindungen erheblich vergroBert, sondern vielmehr konnten auch
neuartige Metallborbindungstypen nachgewiesen werden. In der Klasse der Boridokomplexe
ist das Boratom ausschlieBlich durch Metallatome koordiniert und weist keine anderen

Substituenten auf (Abbildung 10).17-38]

ML,
LaM=—=—=p=—=ML, LnM:Els—Ml_n L,M—B—ML,
ML, ML,
N o P

Abbildung 10: Dimetallo- (N), Trimetallo- (O) und Tetrametallo- (P) Boridokomplexe.

In Abhéngigkeit von der Lewis-Basizitéit des Metallkomplexes und von der Lewis-Aziditét des
Borans sind weiterhin die Bindungsmodi Q-S, zwischen Metallhydridkomplexen LoMH mit
Hydroboranen des Typs HBR, bekannt (Abbildung 11).337.39-52]
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H
H H /
N -
L,M BR, LM L,M—BR
~N,,~ BR n 2
H \/ 2 \
H H
Q R S

abnehmende Lewis-Aziditat von HBR,

| 4

Abbildung 11: Bindungsmodi von Ubergangsmetallhydridkomplexen mit Hydroboranen des Typs HBR, (Q-S).

Mit stark Lewis-sauren Boranen wird das Strukturmotiv Q, ein mononuklearer
Borhydridkomplex, bei dem der disubstituierte Borhydridligand durch eine x*-Koordination an
das Metallzentrum gebunden ist, bevorzugt, wohingegen bei schwicher Lewis-sauren Boranen
der Bindungsmodus R, also die Adduktbildung, bevorzugt wird.?>3") Bei stark
Lewis-basischen Metallhydridkomplexen L,M erfolgt hdufig die oxidative Addition der
BH-Bindung (S) (Abbildung 11).17-33!

2.1 Ubergangsmetallborankomplexe

Erste Berichte iiber die Synthese von Ubergangsmetallborankomplexen (K), gehen auf das Jahr
1963 zuriick. Die Borankomplexe, welche auch als Lewis-Sdure-Basen-Addukte beschrieben
werden konnen, konnten durch die Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)hydridkomplexen des
Typs [MHn(CsHs)2] (MH, =MoH:z (XV), WH: (XVI), ReH (XVII)) mit Boranen erhalten
werden.**>7) Hierbei bildet das Ubergangsmetallfragment, welches als Lewis-Base fungiert,
eine dative Bindung mit der nun vierfach koordinierten Lewis-aziden Boranverbindung aus.
Komplexe, bei denen das Ubergangsmetallfragment als Lewis-Base dient, werden auch als
Metal-Only Lewis Pair (MOLP) bezeichnet und kénnen auch mit anderen Lewis-sauren s-, p-
und d-Block Metallen ausgebildet werden.[3%37-41.58-601 Weitere Verbindungen, die als
M—B-Komplexe diskutieret werden, wurden von den Gruppen Parshall bzw. Burlitch in den
Jahren 1964 sowie 1979 veroffentlicht. Die jeweilige Bindungssituation in diesen Komplexen
konnte jedoch lediglich basierend auf IR- und NMR-spektroskopischen Daten diskutiert

werden.[>> 011

Die Arbeitsgruppe um Hill berichtete 1999 {iber den ersten, vollstindig charakterisierten
Vertreter dieser Verbindungsklasse, womit der erste Beweis fiir eine dative M—B-Bindung

erbracht werden konnte. Hierbei handelt es sich um den Metallboratran-Komplex
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[Ru{B(mt)3;}(CO)(PPh3)] (XVIII) (Ph=Phenyl) mit einem Scorpionatliganden
(mt = 2-Sulfanyl-1-methylimidazol), welcher durch die Umsetzung von

[Ru(CH=CHCPh,OH)(PPh;):] (XIX) mit Na[HB(mt);] (XX) erhalten werden konnte.[6?!

Eine Sonderform der Borankomplexe stellen die in Abbildung 12 abgebildeten
Dimetalloborankomplexe XXI-XXIV dar, in denen eine metallierte {BR:}-Einheit eine
verbriickende Position zu einem weiteren Metall einnimmt. Rein strukturell miissten die
Dimetalloborankomplexe der Klasse der Borylkomplexe (L.II) zugeordnet werden, aufgrund
der unsymmetrischen Verbriickung und der langen Bor-Metallabstéinde handelt es sich bei den

Komplexen XXI-XXIV eher um verbriickte Dimetalloboryl(boran)komplexe. Jedoch sind von

diesem Strukturmotiv bislang nur vier Verbindungen literaturbekannt (Abbildung 12).53% 63641
BCat cl, &

\“L .\ /I—Ii/\/. Me5 /\B?\
CatB—Pt——Pt RRY Rh \8 —Fe, _Pd—PCys;
N o Y e e
BCa \

C
)
XXI: L = k!-dppm XXIII XXIV
XXII: L = PPh;
® = PPh, ./—\. dippe

Abbildung 12: Homo- und Heteroleptische Dimetalloboryl(boran)komplexe.

Die Bindungssituation in diesen Dimetallokomplexen ldsst sich am besten durch die
Ubertragung von o-Elektronendichte des zweiten Metall-Zentrums in das leere p,-Orbital des
Boratoms beschreiben.!*®] Die Stirke der Lewis-Aciditit spiegelt sich in der Art der
Verbriickung der {BRy}-Einheit wider. Denn im Gegensatz zu Komplex
[(17°-Cp*)Fe(u-CO)2(u-BCl2)Pd(PCy3)] (XXIV; Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl), bei dem
die Metallzentren symmetrisch durch eine Dichlorboryleinheit verbriickt sind, liegt die
Catecholborylgruppe der Komplexe [{u-(BCat)}{(u-dmpm)Pt(BCat)(R)}2] (XXI:
R = x'-dppm, R = PPh3) und [ {u-(BCat)} {(u-dippe)RhH}>] (XXIII) unsymmetrisch verbriickt
vor, was vermutlich auf die hohere Lewis-Aciditét der Dichlorborylgruppe zuriickzufiihren

ist.[36]
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2.2 Ubergangsmetallborylkomplexe

Erste Vertreter der Substanzklasse der Borylkomplexe (L) mit -elektronenprizisen
2e-2c-Bindungen konnten, im Gegensatz zu analogen Komplexen der Gruppen 14 und 15, erst
in den 1990er Jahren von den Arbeitsgruppen um Baker und Marder sowie Merola strukturell
charakterisiert werden, obwohl diese bereits friih als Schliisselintermediate in

n.[*8: 65731 Aufgrund der vielfiltigen

metallkatalysierten Borylierungsreaktionen erkannt wurde
Einsatzmdglichkeiten, wie z.B. in Katalysereaktionen oder photochemischen und thermischen
Aktivierungen zédhlen Borylkomplexe (L) zu der am intensivsten untersuchten Klasse der

Ubergangsmetallborverbindungen. 2% 37 74-87]

In einfachen Borylkomplexen (L) ist eine {BR:}-Einheit an das Metallatom koordiniert,
wodurch es sp>-hybridisiert ist und ein leeres p-Orbital besitzt, weswegen diese Substanzklasse

t.88:89 Aufgrund der Tatsache, dass diese Liganden

sehr reaktiv gegeniiber Nukleophilen is
koordinativ und in den meisten Féllen auch elektronisch nicht geséttigt sind, handelt es sich um
kinetisch labile Verbindungen, welche sowohl durch die Substituenten am Bor-, als auch durch
die Identitdit und Oxidationsstufe des Metallatoms stabilisiert und beeinflusst werden

koénnen.7- %01

Durch eine Salzmetathesereaktion, bei der es sich auch um die géngigste Synthesemethode zur
Darstellung von Borylkomplexen handelt, konnten ausgehend von anionischen
Ubergangsmetallkomplexen mit Halogenboranen die ersten Borylkomplexe selektiv dargestellt

werden (Schema 2).01- 2]

| BCl,(N(SiMe3),)
Na /Fe\ ? 32 - ‘\Fe—B//
_ oc" \
oc co NaCl 5 (! i
XXV XXVI

Schema 2: Darstellung eines Borylkomplexes durch Salz-Metathese Reaktion.

Die oxidative Addition von B—H-, B-B- und B-E-Bindungen (E = Hauptgruppenelement) an
niedervalente Ubergangsmetallfragmente stellt einen weiteren Zugang zu dieser
Verbindungsklasse dar. Die Darstellungsroute wurde sehr intensiv untersucht, da diese

Reaktion einen Elementarschritt in praktisch allen metallkatalysierten Borierungsreaktionen
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ungesittigter, organischer Substrate darstellt (Schema 1).*”) Durch Ligandendissoziation am
Metallkomplex werden freie Koordinationsstellen geschaffen, durch welche, die oxidative
Addition der B-H-, B-B- und B—E-Bindungen ermdglicht wird und somit zahlreiche Mono-,
Bis- und Trisborylkomplexe dargestellt werden konnten. In den meisten Borylkomplexen stellte
sich die Metallborbindung als auBlerordentlich labil heraus, weshalb es moglich ist, die
Borylfunktion auf verschiedene Substrate zu {bertragen, womit eine Verwendung als
Co-Ligand jedoch stark erschwert wird. Durch Verwendung von dreizdhnigen
PBP-Ligandensystemen konnte jedoch eine Stabilisierung des Borylliganden erfolgen,

wodurch verschiedene Boryl-basierte Pincerkomplexe dargestellt werden konnten. [ 4]

Die grof3e Bedeutung der Suzuki-Kupplung, eine metallkatalysierte
C—-C-Kreuzkupplungsreaktion in der organischen Synthese, verleiht den Metallen der
Gruppe 10 des  Periodensystems eine enorme Bedeutung im  Bezug auf
Ubergangsmetallborkomplexe.[®>! Borylnickelkomplexe agieren in verschiedenen Prozessen
als Zwischenstufen. In einer Funktionalisierungsreaktion konnte der erste vollstindig
charakterisierte Nickelborylkomplex erhalten werden, welcher als regenerierbares

Borylierungsmittel eingesetzt wird.[*6-19

ITCY3 /R PCys R
Pld + BF—B\ Br—Pd—B
PCY3 R' PCY3 R'
XXVII XXVIII
XXIX
XXX
/Br
R N—B
% / / % _ _ /0 \\
B = %B B—N—=SiMej %B N
\ ' \ \ /
R NMe, N=—B
Br
XXVIII XXIX XXX

Schema 3: Synthese von frans-Palladiumborylkomplexen.

Im Gegensatz zu den Nickelborylkomplexen, von denen nur relativ wenige bekannt sind, gibt
es zahlreiche Palladiumanaloga. Die erste derartige Verbindung konnte bereits eine Dekade vor
der ersten Nickelverbindung strukturell charakterisiert werden.['°!l Diese kénnen durch die

oxidative Addition von B—X-Bindungen von Halogenboranen mit verschiedenen Substituenten
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an eine niedervalente Palladium(0)-Vorstufe (XXVII) dargestellt werden (Schema 3).[191-1041 T
theoretischen Studien erweist sich die Pt-B-Bindung in analogen Platin(II)-Verbindungen im
Vergleich zu der Pd-B-Bindung als relativ stark, was sich auch in der experimentell leichteren

105107 Quantenchemische Berechnungen zum Mechanismus der

Handhabung widerspiegelt.!
oxidativen Addition zeigten, dass im Falle des Platins die Bildung des trans-konfigurierten
Produktes trans-[(Me3P)>Pt(BOSiMes)(Br)] (XXXYV) iiber ein ionisches Intermediat (XXXIII)
ablduft und im Falle des Palladiums zuerst die Bildung einer cis-konfigurierten Zwischenstufe
(XXXIV) erfolgt, welche anschlieBend durch eine cis-trans-Isomerisierung auch zum
thermodynamisch stabileren trans-Produkt [(MesP)Pd(BOSiMe3)(Br)] (XXXVI) umlagert
(Schema 4).11%8]

Br

\B
Br~7: R

MesP—Pt—PMes
®
XXXIII
R ionisches PMes R

PMe; | Intermediat
M + B Br—M—B
| Br/ \Br \
PMe; PMe; Br
Br\
XXXI : M =Pt R = OSiMej Br\ /B\R XXXV : M = Pt
XXXII: M = Pd /Pd\ XXXVI: M = Pt
ME3P PMe3
XXXIV
cis-

Intermediat

Schema 4: Quantenchemisch berechnete Reaktionsmechanismen der oxidativen Addition der B—Br-Bindung an

niedervalente Pt’- und Pd°-Komplexe.

Weiterhin zeigte sich, dass die oxidative Addition von B—B-, B—Si- und B—Sn-Bindungen an
in situ erzeugte, niedervalente Pt’-Vorstufen ausschlieBlich cis-selektiv (z.B. XXXVIII)
verlduft, wohingegen die oxidative Addition von B-X-Bindungen (X = Halogen) an
niedervalente Platinverbindungen ausschlief3lich trans-konfigurierte Komplexe (z.B. XXXVII)
erzeugt, was auf die unterschiedliche Stdrke des trans-Einflusses der Borylliganden

zuriickzufiihren ist (Abbildung 13).[1%°-121]

17




Einleitung

PPh; PPhs

PPh3 BCat

XXXVII XXXVIII
trans-[(Cy3P),Pt(BCl;)(CI)] cis-[(CysP),Pt(BCat),]

Abbildung 13: Platinborylkomplexe in trans- (links) und cis-Konfiguration (rechts).

Die Bindungsstirke einer Metall-Ligand-Bindung wird durch den ¢rans-Einfluss des
trans-stindigen Liganden moduliert, welcher aus dem Zusammenspiel verschiedener
Bindungsanteile der Borylliganden resuliert.!'??! Generell gilt, je stirker der trans-Einfluss eines
Liganden ist, desto labiler ist die Bindung zum trans-stindigen Liganden. Die Stirke des
trans-Einflusses ist wiederum abhéngig von der o-Donorféhigkeit des Liganden, d.h. je stdrker
diese ist, desto grofer ist der p-Charakter der o-Hinbindung und desto stdrker ist der
trans-Einfluss. Im Vergleich zu anderen Liganden in der Organometallchemie {iben
Borylliganden einen #AuBerst starken frans-Einfluss aus.!: 106107 123-138] 7, Quantifizierung
des trans-Einflusses wurden sowohl quantenchemische Rechnungen, als auch experimentelle
Untersuchungen durchgefiihrt. Rechnungen zufolge iiben zweifach o-Donor-substituierte
Borylliganden den stirksten trans-Einfluss aus.®”) Demnach besitzen Borylliganden, wie
beispielsweise —BMes, einen deutlich groferen trams-Einfluss, als z.B. Methyl- oder

—BBr:-Liganden (Abbildung 14).
-Me ~ -H < -SiH3; ~ -BBr, ~ -BCl, ~ -BCat < -BPin < -SnMe3 < -SiMe3 < -BMe> }

Abbildung 14: Zunehmender frans-Einfluss verschiedener Liganden von links nach rechts.

Experimentelle Studien, welche anhand des Vergleichs von Pt—Br-Bindungsabstinden in
Komplexen des Typs trans-[{BRR"}(PCy3):PtBr] erhalten wurden, bestétigten, dass
beispielsweise Borylliganden mit Alkoxyliganden, wie —BCat, einen deutlich geringeren
trans-Einfluss ausiiben, als z.B. —-BBr(‘Bu) (‘Bu=tert-Butyl). Der bislang grofBite
Pt—Br-Abstand wurde mit 2.26470(5) A in dem Diboran(4)ylkomplex
trans-[(PiPr3)2Pt(Br) {B(NMe2)B(Br)(NMe2)} ] gefunden (Abbildung 15).[13"]
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PCY3 tB
u Mes NMe, Br NMe, O
|/ / / / / / /
—B —B —B —B —B. —B
|\, \ \ \ \ s N
PCy; R Br Br Br Br NMe, (0] u

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

Abbildung 15: Einordnung verschiedener Borylliganden nach zunehmendem frans-Einfluss anhand des

Pt—Br-Abstandes.

Das Schema 5 zeigt eine  Vielzahl interessanter  Folgereaktionen  der
trans-Halogenplatin(II)-Borylverbindungen. Hierbei konnte durch Umsetzung des
Pt'_Komplexes trans-[(Me3P),CIPt(BCl,)] (XXXIX) mit dem tertiiren Amin Triethylamin die
Bildung des Lewis-Basenaddukts trans-[(MesP),CIPt{BCl>(NEt:)}] (XL; i) beobachtet

werden.
PMes NEt, PMes NEt
NEt; HNEt, v
CI—Pt—B{ Cl—Pt—B
NS o (i) e, X
PMe; CI PMe; Cl
XL XLI

Na[BArf,] (i)

Schema 5: Reaktivitit von Platin(Il)halogen(boryl)komplexen.

Im Gegensatz dazu konnte bei der Umsetzung mit dem sekunddren Amin HNEt jedoch die
Bildung des Amino(chlor)borylkompklexes trans-[(MesP):Pt(Cl){B(CI)NEt,}] (XLI; ii)
beobachtet werden. Durch den starken trans-Einfluss der Borylliganden ist der trans-stindige
Ligand nur sehr labil gebunden und somit koénnen durch  geeignete
Halogenidabstraktionsreagenzien kationische, T-formige Platin(IT)komplexe erhalten werden,

welche hdufig durch schwach koordinierende Boratgegenanionen stabilisiert werden und im
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Falle des Reaktionspfads iii der Komplex trans-[(CysP):Pt{B(Fc)Br}][BArf4] (XLII;
Fc = Ferrocen, Ar'y = 3,5-Bis(trifluoromethyl)phenyl) erhalten werden konnte

(Schema 5) [104, 128, 140-142]

Uber einen Sonderfall in der Klasse der Borylkomplexe konnte die Arbeitsgruppe um
Braunschweig durch die Umsetzung von [Pt(PCys3)2] (V) mit dem Aminoboran
BBr(N(SiMes);) und dem Oxoboran BBry(OSiMes) berichten. Anstelle der erwarteten
oxidativen Addition bildete sich im Falle des Aminoborans der Iminoborylkomplex

trans-[(Cy3P):Pt{B=N(SiMe;)}(Br)] (XLIV) und im Falle des Oxoborans der

Oxoborylkomplex trans-[(CysP)Pt{B=0}(Br)] (XLVI). Durch Isolation des Intermediats
(XLV) konnte gezeigt werden, dass die Darstellung des Oxoborylkomplexes XLVI {iber das
Produkt der oxidativen Addition ablduft und anschlieend durch Bromsilaneliminierung der

entsprechende Platinborylkomplex XLVI gebildet wird (Schema 6).537: 143 1441

t

1 Aqg. pPC Br PC
BBr,(N(SiMes)5) y3 N v
> |Br—Pt—B =  Br—Pt—B=N—SiMe;
N ~ BrSiMe;
PCy; N(SiMes); PCy;
TCY3
Pt XLIII XLIV
PCY3
v 1 Aq. PCy; Br PCy3
BBr,(0SiMe3) s — BrSiMe; o
> Br—Pt—B\ ~———— Br—Pt—B—=0
. + BrSiMe
pCy; O(SiMes) ’ PCys
XLV XLVI

Schema 6: Umsetzung von [Pt(PCys):] (V) mit dem Aminoboran BBr(N(SiMes);) und dem Oxoboran
BBr»(OSiMes3).

Rein strukturell miisste der Iminoborylkomplex XLIV der Klasse der terminalen
Borylenkomplexe (M.1) zugeordnet werden. Aufgrund des nicht vorhandenen

Pt-B-Mehrfachbindungscharakters wird dieser jedoch als Borylkomplex eingestuft.[4*]
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Br Mes Mes
/ \ R
EtsP \B R N N EtsP /
> .B— 3k

3 “ \ / ~. B

Br—Pt- B\ + }’lg—Mg > /Pt---||

\ B

\PEt3R N /N -2 LMgBr EtsP \

R

Mes Mes L = (MeSNCMe)ZCH
R = Dur, Mes

XLVII : R = Dur XLIX: R = Dur
XLVIII: R = Mes L : R = Mes

Schema 7: Reduktion von Diboran(4)ylkomplexen mit Mg(I).

Bemerkenswert ist auch die Reduktion der Diboran(4)ylkomplexe
trans-[(EtsP):Pt(Br){B(R)B(R)(Br)} (XLVII: R = Dur (/,2,4,5-Tetramethylphenyl); XLVIII:
R = Mes (1,3,5-Trimethylphenyl)) durch das Zweielektronenreduktionsmittel
[{M*NacnacMg(I)}2] (M*Nacnac = (M*NCMe).CH)). Durch die Reduktion der Pt-Br- und
B-Br-Bindungen der Aryl-substiutierten trans-Diboran(4)ylsysteme, welche eine
[-Pt—-B-Wechselwirkung  aufweisen, konnten die ersten side-on  koordinierten

n-Diborenplatinkomplexe [ {(#°-B2R2)} {(Et3P)2Pt} ] (XLIX: R = Dur; L: R = Mes) synthetisiert

werden (Schema 7).114%)
Alkine Diborene n=Typ
o—C=C—e o—B—B—e /.
o~k
M /
b«c@
" eCocCTe — e BB G |
Md=—n
anti-bindend
. Q o pmkehru_ng der
T o—Oc—CDH — —— )€ Orbitale mit der _ OSB—BD—' n* Bindungsrichtung
Moglichkeit zur g O
n-Riickbindung
r 2 % 4’» vom Metall @ P MD C/E/.
—C—e o e—B—B—e T :
[ C§ %—»TQ
bindend
Md—n
o o—<-CoCo—e —ﬂf Aﬂ, +—cBOBo—e (&)

Abbildung 16: Beteiligte Orbitale bei der Metall n-Riickbindung in n-Alkinen und n-Diborenen.

Quantenchemische Berechnungen zeigten, dass der =-Diborenligand in einem
Triplett-Grundzustand vorliegt und die beiden hochstliegenden Orbitale einfach besetzt sind.
Die m-Riickbindung des Platin-Zentrums erfolgt somit in die bindenden n-Orbitale des
Liganden. Dies spiegelt sich in einer Starkung und Verkiirzung der B-B-Bindung wider. Diese

neuartige Bindungssituation steht im Gegensatz zu den Modellen verwandter
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n-Ligand-Komplexe von Alkenen und Alkinen (Abbildung 16).114% 1461 In diesem Fall fiihrt die
n-Riickbindung nach dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modell (DCD-Modell) zur Besetzung
antibindender m"-Orbitale des n-Liganden, was zu einer Schwichung und somit Aufweitung der

entsprechenden Ligand-Bindung fiihrt (Abbildung 16).[145 146]
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2.3  Ubergangsmetallborylenkomplexe

Die Gruppe der Ubergangsmetallborylenkomplexe kann in zwei seperate Klassen unterteilt
werden. Den terminalen (ML.I) und den verbriickenden Borylenkomplexen (M.II). In den
terminalen Borylenkomplexen (M.I) ist der sowohl elektronisch, als auch koordinativ
ungesittigte Borylenligand (BR) lediglich an ein Metallfragment koordiniert und bildet eine
M=B-Mehrfachbindung aus. In der Klasse der verbriickenden Borylenkomplexe (M.II) ist die

Borylengruppe verbriickt zwischen zwei Metallfragmenten positioniert.[”- 8 1471

OC co
BCIy(N(SiMe3),) S
Naz[M(CO)s] OC—M=—B=—N(SiMe3),
-2 NaCl Z
2 od To
LI :M=Cr LIV: M = Cr
LII : M = Mo LV : M = Mo
LIII: M = W LVI: M =W

Schema 8: Darstellung der ersten terminalen Borylenkomplexe.

Uber die ersten terminalen Borylenkomplexe konnten die Arbeitsgruppen um Cowley und
Braunschweig im Jahr 1998 berichten. Mittels Salzeliminierungsreaktionen konnten durch die
Umsetzung von Nax[M(CO)s] (LI: M = Cr; LII: M = Mo; LIII: M = W) mit BCIx(N(SiMe3)2)
die terminalen Aminoborylenkomplexe des Typs [(CO)sM=BN(SiMe3)] (LIV: M =Cr; LV:
M = Mo; LVI: M = W) dargestellt werden (Schema 8). Die Borylenkomplexe werden hier
durch die Aminogruppe sowohl sterisch, als auch elektronisch stabilisiert, woraus eine hohe
Stabilitiit resultiert.!'*15% Neben der Salzeliminierung, stellt auch der intermetallische
Borylentransfer unter photolytischen bzw. thermischen Bedingungen eine alternative
Syntheseroute dar. Hierbei ist es erstmals gelungen eine {BN(SiMe3),}-Einheit auf das
Vanadiumzentrum des Ubergangsmetallkomplexes  [{(#°-Cp)}V(CO)s] (LVII) zu
{ibertragen.[!>1"15) Auf dem gleichem Weg konnte auch der erste terminale Borylenkomplex
mit einem rein metallischen Lewis-Paar (MOLP) synthetisiert werden (Schema 9).!53 1341 Ein
Zugang zu kationischen Borylenkomplexen gelang der Arbeitsgruppe um Aldrige durch eine
Halogenidabstraktion aus Halogenborylkomplexen mit Salzen schwach koordinierender
Anionen, woduch unter anderem der Eisenborylenkomplex

[{(#°-Cp*)}(CO)Fe=BMes][BAr'4] (LX) zuginglich gemacht werden konnte.[!>7]
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oC co [(Me3P),0s(CO)3] PMe;
3 COg) €0
OC—Cr=B=—N(SiMe3), » (0C)sCr=0s—B=—N(SiMe3),
= hv OoC
oc Co _[Cr(COYe] PMe;
LVIII LVIX

Schema 9: Photochemisch-induzierter Borylentransfer zwischen zwei Ubergangsmetallen.

Auf diese Weise konnte 2007 auch der erste basenfreie Borylenkomplex des Platins,
trans-[(Cy3P)2(Br)Pt=BMes]|[BAr'4] (LXII) synthetisiert und charakterisiert werden
(Schema 10).1138 Hierzu wurde das Platin-gebundene Bromatom abstrahiert, wihrend das
Bor-gebundende Bromid auf das Platinatom iibertagen wird.!'*!! Die Stabilisierung des
Borylenkomplexes erfolgt durch den sterisch anspruchsvollen Mesitylsubstituenten. Wird
dieser durch einen weniger anspruchsvollen Rest ersetzt, konnen nach Zugabe einer Base, wie
4-Methylpyridin, welche die [1,2]-Migration des Halogens initiiert, kationische Borylkomplexe

isoliert werden (Schema 10).[1%"]

[BArf,]
PCy3s Mes PCy3
Na[BArf,]
Br—Pt—B\ - Br—Pt—B—Mes
- NaB
PCy; Br asr PCy;
LXI LXII

Schema 10: Darstellung des ersten basenfreien Borylenkomplexes des Platins durch Halogenidabstraktion.

In verbriickenden Borylenkomplexen (M.II) wird die {BR}-Einheit durch zwei
Ubergangsmetallfragmente stabilisiert, wobei das Boratom eine verbriickende Position
zwischen den beiden Metallzentren einnimmt.[7# 75 160- 1611 Somit sind diese zusétzlich sterisch
abgeschirmt und im Vergleich zu den terminalen Vertretern (M.I), aufgrund der Koordination
an zwei Ubergangsmetallfragmente, hiufig stabiler. Die Darstellungsmdglichkeiten dhneln
denen der terminalen Borylenkomplexe. Die ersten vebriickten Borylenkomplexe vom Typ
[{(u-BR)} {(5°-CsH4R")(CO):Mn}2] (LXV: R=H, R"=NMe>; LXVI: R =Me, R = NMe;
LXVII:. R=Me, R’ =Bu) konnten durch Umsetzung des Komplexes
K[(#°-CsH4R)(CO)2Mn(SiPhMe>)] (LXIII R=H; LXIV R=Me) mit verschiedenen
Dichlordiboranen(4) durch doppelte Salzeliminierung und unter Spaltung der B—B-Bindung
dargestellt werden (Schema 11).['2l Die Natur der M-B-M-Bindung in verbriickenden

Borylenkomplexen wurde sowohl experimentell als auch rechnerisch untersucht. Im Falle des
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‘Bu-substituierten Komplex LXVII bestitigten sowohl experimentelle und theoretische
Untersuchungen zur Elektronendichte das Fehlen einer direkten Mangan-Mangan-Bindung,

wobei eine 2e-3c-7-Delokalisation iiber das leere p-Orbital am Boratom vorliegt.[!®% 164]

\ ) B,CI,R', R/@\ z\ /%\R

2K Mn—SsiMePh, . MmN
oc" { oc” | | ~co
ocC cCoO cCo
LXIII: R =H LXV : R =H, R'= NMe,
LXIV : R = Me LXVI : R = Me, R' = NMe,

LXVII: R = Me, R' = {Bu

Schema 11: Darstellung der ersten verbriickten Borylenkomplexe.

Der Amino-substituierte Borylenkomplex [(u-BNMez){(#°-CsHsMe)(CO)Mn}2] (LXVI)
kann mit einem Uberschuss etherischer HC1 und Abspaltung von HNMe; in den entsprechenden
Chlorborylenkomplex [(u-BCl){(5°-CsHsMe)(CO);Mn},] (LXVIII) umgewandelt werden,
welcher aufgrund der nun fehlenden z-Stabilisierung durch die Aminogruppe fiir weitere

(1651 (Jber 10 Jahre spdter konnten via definierter

Funktionalisierungen geeignet ist.
Salzeliminierung, durch Umsetzung der anionischen Ubergangsmetallkomplexe Na[Mn(CO)s]
(LXIX) bzw. K[(3°-Cp*)Fe(CO),] (LXX) mit den Trihalogenboranen BX; (X = Cl, Br),
verbriickte Halogenborylenkomplexe des Typs [(u-BX){(CO)sMn}:] (LXXI: X = Cl; LXXII:
X=Br) und [(u-BC1){(#°-Cp*)(CO).Fe}>] (LXXIII) synthetisiert und charakterisiert
werden.['®] Unter photolytischen Bedingungen konnten, ebenso wie bei den terminalen
Borylenkomplexen, durch einen intermetallischen Borylentransfer die verbriickten
Borylenkomplexe [(7°-CsHsMe)Co(CO).] (LXXIV) und [{(7°-CsHsMe)Ni(CO)2}2] (LXXV)

realisiert werden.[!67]

Neben einer Vielzahl homoleptischer, verbriickter Borylenkomplexe, sind auch heteroleptische
Analoga bekannt, in denen die {BR}-Einheit von zwei unterschiedlichen Metallzentren
koordiniert wird. Heteroleptische verbriickte Borylenkomplexe konnen iiber drei verschiedene
Syntheserouten, durch photoyltische Umsetzung (a), durch Umsetzung mit einer
Metall-Lewis-Base (b) und via oxidativer Addition (c¢), dargestellt werden

(Abbildung ]7).[168-170]
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Me3Si\N/SiMe3 Meq
|: tBu Fc
s | oz
OC//" \ N /B\ N / N /PCY3
Co—W(CO);5 “Mn Pd—PCy; .Fe ,Pd\
/ oc' \C/ oc' \C/ Br
(0] (@]
LXXVIII LXXXI LXXXIII

(a) (b) (c)

Abbildung 17: Heterodinukleare verbriickte Borylenkomplexe, welche durch unvollstindigen, photolytischen
Borylentransfer (a), Metall-Basen-Koordination (b) und oxidative Addition (c) dargestellt wurden.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten photolytischen Borylentransferreaktionen, verlauft
die Umsetzung (a) von [(CO)sW=BN(SiMe;)2] (LXXVI) mit einem Aquivalent
[(#°-Cp)Co(CO)2] (LXXVII) iiber einen unvollstindigen Transfer der {BR}-Einheit, woraus
der heterodinukleare Komplex [(#°-Cp)(OC)Co{u-BN(SiMes3),} W(CO)s] (LXXVIII)
resultiert.'>2) Durch Koordination (b) des niedervalenten Palladium(0)komplexes [Pd(PCy3):]
(LXXIX) als Metall-Lewis-Base an den Komplex [(°-Cp)(OC)MnBBu] (LXXX) unter
Freisetzung von PCys koordiniert dieser an das Boratom unter Ausbildung des verbriickten
Borylenkomplexes  [(°-Cp)(OC)Mn{u-CO} {u-B'Bu}PdPCys]  (LXXXI).'®  Durch
Umsetzung des niedervalenten Palladiumkomplexes LXXIX mit dem
Ubergangsmetallhalogenborylkomplex [(1°-Cp*)(OC).Fe{B(Fc)Br}] (LXXXII), konnte die
oxidative Addition der B—Br-Bindung an das Metallzentrum, was zu den heterodinuklearen

Komplex [(3°-Cp*)(CO)Fe(u-CO)(u-BFc)Pd(Br)(PCys)] (LXXXIII) fiihrte, stattfinden.!!7"!
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2.4 Bindungssituation in Boryl- und Borylenkomplexen

Die Stabilitit der Ubergangsmetallboryl- und Borylenkomplexe vom Typ L und M ist stark von
den sterischen und elektronischen Eigenschaften der Substiutenten am Boratom und am
Metallzentrum abhéngig. So miissen die Substiutenten am Boratom zur Stabilisierung entweder
sterisch  anspruchsvoll sein oder eine gute  m@-Donorfahigkeit aufweisen
(NR2, R =Me, iPr, Cy).B”> % Neben den Substituenten, hat auch die Identitit des
Metallzentrums grofen Einfluss auf die Stabilitdit von Boryl- und Borylenkomplexen. Die
Bindungssituation  in  Ubergangsmetallborylkomplexen  kann mit  Hilfe  des

Dewar-Chatt-Duncanson-Modells (DCD-Modell) beschrieben werden.

Y
T .
C@D R ) '{)_»O\R g ?

0

/
L,M—BR, L,M—BR, L,M—B

Abbildung 18: Bindungssituation zwischen Ubergangsmetallfragmenten und Borylliganden. Links: o-Bindung
von Bor zum Metall. Mitte: z-Riickbindung vom Metall in das p,-Orbital des Bors. Rechts: Wechsekwirkungen

der Borsubstituenten R.13> 8]

In einem Borylkomplex stehen dem Metallzentrum zwei bindende Wechselwirkungen zum
Borylliganden zur Verfiigung. Hierbei macht die o-Hinbindung des sp’-hybridisierten
Bor-Orbitals zu einem unbesetzten Orbital des Zentralmetalls den stirksten Bindungsanteil aus,
welche ausschlaggebend fiir die Stirke der M—B-Bindung ist (Abbildung 18, links). Die
n-Riickbindung erfolgt ausgehend von den d-Orbitalen des Metallzentrums in das vakante
p--Orbital des Bor-Atoms (Abbildung 18, mitte).['?*3”) Der n-Bindungsanteil fillt im
Allgemeinen, aufgrund der energetisch hohen Lage des vakanten p,-Orbital des Bors, deutlich
geringer als der o-Bindungsanteil aus. Weiterhin kann das vakante Orbital des Borylliganden
auch mit den Borylsubstituenten wechselwirken. Durch Elektronen der besetzten,
nichtbindenden Orbitale der Substituenten, fiihrt dies zur Besetzung des Orbitals, was zu einer

weiteren Schwichung der m-Riickbindung fiihrt. Dies kann durch m-Donorsubstituenten am
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Boratom verstarkt werden, da der M—B-Bindung noch weiter verringert wird (Abbildung 18,

rechts).5: 89

o ST 9o

L,M—BR L,M—BR L,M—BR

Abbildung 19: Bindungssituation zwischen Ubergangsmetallfragmenten und Borylenliganden. Links: o-Bindung
von Bor zum Metall. Mitte bzw. rechts: z-Riickbindung vom dy,-Orbital bzw. dy,-Orbital des Metalls zu den beiden

n*-Orbitalen des Bors.37 88, 148, 149, 160]

Wie auch schon Borylliganden, sind Borylenliganden isoelektronisch zu den Liganden CO und
No.7L1721 Die Bindungssituation besteht in allen Fillen aus einem o-Hin- und einem
n-Riickbindungsanteil. Durch Uberlagerung eines freien Elektronenpaars (o-HOMO) des
Liganden mit dem leeren d,*-Orbital am Metall wird die o-Hinbindung ausgebildet. Durch
Abgabe von Elektronendichte aus den besetzten dxy- bzw. dx.-Orbitalen des Metalls in die
senkrecht zueinander stehenden n'-LUMOs des Bors, kommt die m-Riickbindung zustande

(Abbildung 19).137: 88, 148, 149, 160]

28




Einleitung

3 A-Frame Komplexe

Sowohl die elektronischen als auch die sterischen Eigenschaften eines
Ubergangsmetallkomplexes konnen durch Variation der Liganden beeinflusst werden. Dies
macht sich bereits bei Diphosphanliganden durch die Anzahl n der Atome im Ligandriickgrat,
also die Briicke zwischen den beiden Phosphoratomen, bemerkbar. Ein gutes Beispiel hierfiir
stellt der Diphosphanligand dppm dar, welcher sowohl als Chelatligand als auch als
monodentater beziehungsweise als verbriickender, bidentater Ligand agieren kann. Die
Chelatbildungstendenz nimmt mit zunehmender Anzahl der Atome im Ligandenriickgrat ab, so
dass fiir die Liganden des Typs PhoP(CH2),PPh> die Chelatbildungstendenz fiir n =2 am
grofBten  ist.  Dies  ldsst sich sehr gut am  Beispiel der Komplexe
[{(u-Ph2P(CH2),PPh2)Rh(CI)(CO)}«] darstellen, welche mit einer Kettenldnge vonn=1, 3, 4
als  zweikerniger, doppelt u’-verbriickter ~Komplex, wie beispielsweise bei
[{(u-dppm)Rh(CI)(CO)}2] (LXXXIV) vorliegt und mit einer Kettenlinge mit n=2 als
monomerer  5°-Chelatkomplex, wie beispielsweise bei dem Rhodiumkomplex

[{(#*-dppe)Rh(C1)(CO)}] (LXXXV; dppe = PhoP(CH,):PPh,, Bis(diphenylphosphino)ethan)

(Abbildung 20).117-173]
T;I\T Lo O

Rh Rh RH
s/ / oc” cl

LXXXIV ® = PPh, LXXXV

Abbildung  20:  Einfluss der  Riickgradskettenlinge  der  Chelatphosphanliganden  auf  die
Koordinationseigenschaften am Beispiel der Komplexe [{(u-dppm)Rh(CI)(CO)},] (LXXXIV) und
[{(#*-dppe)Rh(C)(CO)}] (LXXXV).

Hinter dem Interesse an binuklearen Komplexen, steht die Erwartung, grundlegende neue
Reaktivitdtsmuster zu erforschen. Eine neue Strukturklasse konnte Eisenberg und Mitarbeiter
im Jahre 1977 ausgehend von dem dinuklearen face-to-face Rhodium Komplex LXXXIV
darstellen. Der dinukleare Schwefel-verbriickte Rhodiumkomplex
[{u-S} {(u-dppm)Rh(CO)}>] (LXXXVI) konnte durch Insertion von Schwefel zwischen die

zwei Rhodiumzentren realisiert werden, sodass ein 16-Valenzelektronenkomplex gebildet wird
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(Schema 12). Dieses Strukturmotiv wurde fortan als sogenannter A-Frame Komplex

bezeichnet.['74]

Rh Rh /Rh Rh\
OC/ l\(:;l - 2 NacCl ocC \A Cco
LXXXIV ® = PPh, LXXXVI

Schema 12: Darstellung des ersten A-Frame Komplexes [{u-S} {(¢-dppm)Pt(CO)}»] (LXXXVI).

Die dinuklearen A-Frame Ubergangsmetallkomplexe bestehen typischerweise aus zwei
quadratisch-planar koordinierten Metallzentren M, welche durch zwei verbriickende Liganden
L, beispielweise Phosphane, Arsane oder Carbene, miteinander verbunden sind. Zusétzlich
werden die beiden Ubergangsmetallzentren durch eine verbriickende Einheit, dem sogenannten
Briickenliganden A, welcher auch als Apex-Ligand bezeichnet wird, tiberbriickt. Desweiteren
sind zwei terminale Liganden Y an die Metallzentren gebunden. Dies erkliart auch die
Namensgebung dieser Komplexe, da die Y-M!-A-M?-Y-Einheit stark an ein ,,A* erinnert
(Abbildung 21).l17]

2\\ I/,,,IL3
Lc Az
M w2
s/ \>~
Y \ Al
Llaarb

Abbildung 21: Allgemeine Struktur eines A-Frame Komplexes.

Typischerweise handelt es sich bei den Metallzentren um die Ubergangsmetalle Rhodium,
Palladium und Platin, es sind aber auch A-Frame Komplexe mit anderen Metallzentren aus den
jeweiligen Gruppen, wie Nickel oder Cobalt, bekannt.['”>] Als Briickenligand eignen sich
sowohl einzelne Atome, wie u-S, u-H, u-Cl, u-Se und u-0O, als auch kleine Molekiile wie 4-CO,
u-S02, u-CSz und u-HgCl,. [176182] Als terminale Liganden Y werden in der Regel Halogene,
Carbonyle oder Isocyanide eingesetzt (Abbildung 21).1175-133] Bereits im Jahr 1981 gelang es
der Arbeitsgruppe um Hoffmann, die elektronischen und sterischen Eigenschaften der A-Frame

1731 So konnte

Komplexe eingehend zu untersuchen und deren Vielfiltigkeit aufzuzeigen.!
gekliart werden, dass ein A-Frame Komplex in der idealisierten Struktur haufig als
32-Valenzelektronen-Komplex vorliegt, in dem die Metallzentren quadratisch-planar

koordiniert sind und héufig in der formalen Oxidationsstufe +I bzw. +II vorliegen. Desweiteren
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sollten die dinuklearen Komplexe keine Metall-Metall-Wechselwirkungen aufweisen. Die
Torsionswinkel (L!-M'-M?-L*) bzw. (L>-M!-M2-L3) und (L!-M'-M2-L?) bzw. (L*-M?-M'-L?),
an denen der Grad der Verzerrung der Rahmenstruktur quantifiziert werden kann, liegen bei
einer idealen Rahmenstruktur bei 0° bzw. bei 180° (Abbildung 21).['”>! Die Verzerrung der
Rahmenstruktur ist zum einen abhdngig von der Riickgratlinge n und des Restes R des
Diphosphans des Typs R2P(CH2),PR; und zum anderen vom sterischen Anspruchs des
Apexliganden A und der terminalen Liganden Y am Metallatom. Dies wird am Beispiel der
Komplexe [{u-H}{(u-dppm)Pt(Me)}2]" (LXXXVII) und [{u-S}{(u-dppm)Pt(SCH2Ph)}:]
(LXXXVIII) deutlich. Der Hydrid-verbriickte Komplex LXXXVII weist nahezu ideal
qudratisch-planar koordinierte Platinzentren auf, welche nahe der idealen A-Frame Struktur
liegen, wohingegen die Winkel des Schwefel-verbriickten Komplexes LXXXVIII eine starke

Abweichung von der idealisierten Geometrie aufweisen. /184 18%]

Die Darstellung der A-Frame Komplexe erfolgt héiufig ausgehend von dinuklearen
Metall(I)komplexen, welche eine Metall-Metall-Bindung aufweisen. Die Darstellung der
Palladium A-Frame Komplexe [{u-(C=NR)}{(u-dppm)PdX},] (XCI-XCVIII) und
[{u-(CO)} {(u-dmpm)PtCl}2] (XCIX), erfolgt durch Insertion von Kohlenstoffmonoxid bzw.
C=NR (R = Me, Cy, Ph, pTSS = para-Tolylsulfonsédure) in die Pd—Pd-Bindung der dinuklearen
Pd-Komplexe [{(u-dppm)PdX},] (LXXXIX: X =CI; XC: X =Br), wobei es sich bei der

Reaktion mit Kohlenstoffmonoxid um eine reversible Reaktion handelt (Schema 13).[182]

NR 0

C CNR co PN
PN
pd Pd__ X—Pd—Pd—X P Pd__
N (L o\
XCI :X=Cl,R=Me LXXXIX: X = Cl XCIx
XCII :X=Cl,R=Cy XC . X = Br
XCIII : X = Cl, R =Ph
XCIV : X = Cl, R =pTSS
XCV :X =Br, R = Me ® = PPh;
XCVI : X =Br, R = Cy
XCVII : X = Br, R =Ph
XCVIII: X = Br, R =pTSS

Schema 13: Insertion kleiner Molekiile in die Pd—Pd-Bindung von [{(u-dppm)PdX},] (LXXXIX: X =CI;
XC: X = Br) unter Ausbildung von Palladium A-Frame Komplexen.

1979 konnte die Arbeitsgruppe um Balch erstmals einen dimetallischen A-Frame

Olefinkomplex synthetisieren, in dem das Olefin zwei Palladiumzentren verbriickt. Die
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Darstellung des dinuklearen A-Frame Komplexes erfolgte durch Insertion des Acetylenderivats

F3CC=CCF;in die Pd-Pd-Bindung (Schema 14).['%!

/
(\I F;C————CF; ( S ~pd—|

LXXXIX ® = PPh, C

Schema  14: Darstellung des ersten  Olefin-verbriickten = Palladium  A-Frame  Komplexes

[{u-(F3CC=CCF3)} {(u-dppm)PdCl},] (C).
Neben Rhodium und Palladium A-Frame Komplexen sind aber auch einige Beispiele fiir
dinukleare Platin A-Frame Komplexe bekannt, welche ebenfalls eine Vielfalt an

Briickenliganden aufweisen (Abbildung 22).[176- 177 187, 188]

tBy

Pt Pt Pt / S
Br/ \/&Br Br/ \/&Br Cl/ \/&Cl ° \A

CI CII CIII CIV
o = PPh2

2 H
A T oad T el N
Pt Pt Pt al

Abbildung 22: Ausgewihlte Beispiele von Platin A-Frame Komplexen.

Allerdings sind Gruppe 13 Elemente in der Briicke selten. Der Gruppe Norman und Orpen
gelang es erstmals 1999, die zwei instabilen Boryl(boran)- verbriickten Diplatinkomplexe
[{u-(BCat)} {(u-dmpm)Pt(BCat)R}>] (XXI: R =«'-dppm; XXII: R =PPhs;) darzustellen,
welche eine asymmetrisch verbriickte {BR}-Einheit beinhaltet (Abbildung 12). Hierbei ist das
Boratom vierfach koordiniert und weist eine dative Bindung zu einem der beiden Platinzentren

auf.[13]

Die Synthese Bor-verbriickter Platin A-Frame Komplexe gelang im Jahr 2015 erstmals der
Arbeitsgruppe um Braunschweig, durch Umsetzung des propellerartigen Platin(0)-Komplexes

[Pt2(u-dppm)s] (CV) mit Aryl(dibrom)boranen (Schema 15).[1%- %1 Neben freiem dppm war
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auch die Enstehung weiterer unbekannter Verbindungen NMR-spektroskopisch zu beobachten.
Zudem waren die Umsetzungen hdufig mit der Bildung eines schwer loslichen Feststoffes
verbunden, weshalb lediglich bei der Reaktion mit BBroPh und BBroMes geringe Mengen an
definiertem Produkt isoliert und durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnten.
Demnach fiihrte die Umsetzung zur oxidativen Addition beider B-Br-Bindungen an je eines

der Platinzentren unter Ausbildung der Bor-verbriickten A-Frame Komplexe.!3% 19

(\7 2 Ag. BBryR \//\B\
Pt—~Pt Pt Pt
{ \/ ) 4 N
— dppm Br M Br
R = Mes, Ph
cv ® = PPh, CVI : R = Mes
CVII: R = Ph

Schema 15: Umsetzung von [Pty(u-dppm)s] (CV) mit verschiedenen Dibromboranen. Die unbekannten
Pt-dmpm-haltigen Komplexe sind nicht im Schema 15 aufgefiihrt, konnten aber nicht vom Reaktionsgemisch

abgetrennt werden.

Analog der Synthese des Komplexes CV, welche im Jahr 2015 durch die Arbeitsgruppe um
Braunschweig optimiert wurde, gelang es der gleichen Arbeitsgruppe den zweikernigen
dmpm-verbriickten Pt-Komplex [Pto(u-dmpm)s] (CVIII), welcher bisher in der Literatur als
instabil und nicht isolierbar beschrieben wurde, durch Umsetzung von [Pt(nbe);] (CIX)
(nbe = Norbornen) mit 1.75 Aquivalenten dmpm zu synthetisieren. Ebenfalls konnten durch
gezielte Anderung der Stdchiometrie (ein Aquivalent bzw. zwei Aquivalente) die
dmpm-verbriickten Pt’-Komplexe [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) und
[{(u-dmpm)} {(u-dmpm)Pt}4] (CXI) dargestellt werden (Schema 16).[11- 192]
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3.5 dmpm 2 dmpm
2 [Pt(nbe)s] nbe—Pt Pt—nbe

-6 nbe -4 nbe
CIX

Pt—Pt

A

CVIII CX

4 dmpm | -6 nbe
o = PMe2

,,,Pt/\/\Pt\\
SE IR
cXI

Schema 16: Darstellung der dmpm-verbriickten Komplexe [Pto(#-dmpm);] (CVIID), [ {(u-dmpm)Pt(nbe)},] (CX)
und [ {(¢-dmpm)} {(u-dmpm)Pt}4] (CXI).

Bei dem Komplex [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX), welcher durch Umsetzung von [Pt(nbe)s]
(CIX) mit einem Aquivalent dmpm dargestellt werden konnte, handelt es sich um einen
dinuklearen Komplex, bei dem die Platinzentren trigonal-planar koordiniert sind und im
Vergleich zu CVIII jedes Platinatom nur von zwei Phosphoratomen und einem nbe-Liganden

[191, 192

umgeben ist. I Die Darstellung des vierkernigen Komplexes CXI verlduft analog zu den

vorherigen Umsetzungen unter Verwendung von zwei Aquivalenten des Phosphans.[!?!:1%?]
Durch Umsetzung des propellerartigen Komplexes CVIII mit verschiedenen Dibromboranen

konnten die Bor-verbriickten Platin A-Frame Komplexe dargestellt werden (Schema 17).1!]

|
2 Ag. BBr,R /B\
Pt—Pt - Pt Pt\
—dmpm Br/ \A Br
R = Br, Dur,
Mes
CVIII CXII : R = Br
CXIII: R = Dur
® = PMe, CXIV : R = Mes

Schema 17: Umsetzung von [Pta(«-dmpm);] (CVIII) mit verschiedenen Dibromboranen.

Wie schom bei den dppm-verbriickten Komplexen fiihrte die Umsetzung zur oxidativen

Addition beider B-Br-Bindungen an je eines der Platinzentren unter Ausbildung der
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Bor-verbriickten A-Frame Komplexe. Jedoch waren hier, durch Abspaltung eines
dmpm-Liganden, die entsprechenden Phosphan-Boran-Addukte und weiterer unbekannter
dmpm-Platin-Komplexe zu beobachten, welche bislang nicht vom Reaktionsgemisch

abgetrennt werden konnten.!!!
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III1 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1 Borandiyl-verbriickte A-Frame Komplexe

Das Reaktionverhalten mononuklearer Platinphosphankomplexe gegeniiber Gruppe 13
Verbindungen ist bereits seit einigen Jahren ein wohlbekanntes und gut untersuchtes

Themengebiet.[lzg’ 141, 193-197]

Im Bereich der dinuklearen Platinphosphankomplexe und speziell im Bezug auf entsprechende
A-Frame Komplexe, wirft dieses Feld jedoch noch einige Fragen auf. Ausgehend von den
Ergebnissen von Dr. Nicole Arnold und Dr. Jonas Miissig sollte das Reaktionsverhalten des
dmpm-verbriickten Platin(0)komplexes [ {(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) gegeniiber verschiedenen
Gruppe 13 Verbindungen untersucht werden und zundchst sowohl der sterische als auch
elektronische Einfluss der Substituenten am Boratom der Halogenborane untersucht und

aufgeklart werden.[!> 18]

1.1 Reaktivitat von [{(#x-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber BX;

Friithere Synthesen von terminalen Platinborylenkomplexen haben sich im Allgemeinen auf die
oxidative Addition von Dihalogenboranen des Typs BX>R an Pt’-Zentren gestiitzt, um
Borylkomplexe der Form [LoPtX(BXR)] (X = Cl, Br; R = Dur, Me, NMe», ‘Bu, Cl; L = PCys,
PiPr3) zu erzeugen. Diese konnten durch Halogenidabstraktion am Platin in die entsprechenden
kationischen oder neutralen Borylene umgewandelt werden 140158, 159, 194,195, 1981 Ay foryund
dessen und Vorarbeiten aus dem Arbeitskreis Braunschweig erfolgte die Umsetzung von
Komplex [{u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) in dquimolaren Mengen mit den Trihalogenboranen
(BX5-Cl, Br, I) in Benzol bei Raumtemperatur. Dies fiihrte zur sofortigen Bildung eines
gelben bzw. roten Niederschlags. Die Rekristallisation aus einem
Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur lieferte die Borandiyl-verbriickten Platin
A-Frame Komplexe [{u-(BCl)} {(u-dmpm)PtCl}2] (1), [{u-(BBr)} {(¢-dmpm)PtBr}»>] (2) und
[{u-(BD)} {(u-dmpm)PtI}>] (3) in miBigen Ausbeuten 1 (20%), 2 (34%), 3 (21%), wobei die
Ausbeuten der Komplexe 1 und 2 durch Verwendung der Dimethylsulfid-Trihalogenborane
(Me2S-BX3= Cl, Br) auf eine nahezu quantitative Ausbeute verbessert werden konnten (1: 98%;
2: 97%; Schema 18).['1:192] Die Synthese der A-Frame Komplexe verliuft unter doppelter

oxidativer Addition einer B-X-Bindung, wobei Komplex CX keine Reaktivitdt gegeniiber dem
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Dimethylsulfid-Trifluorboran  Me>S-BF3  zeigte, was vermutlich auf die hohe
Bindungsdissoziationsengergie der B-F-Bindung (BDE (B-F) = 646 kJ/mol) zuriickzufiihren

ist.!0]

1 Aq. BX3
CeHe, \ )l(
5 min, RT (\
— 2 nbe /B\A
nbe—Pt Pt—nbe Pt Pt
v/ ~
X = Cl, Br, X M X
1 Aq. Me,S-BX; /
cx Cete, 1: X = cl
> 2: X = Br
5 min, RT 3% = I
e = PMe, -2 nbe, - SMe, '
X = Cl, Br

Schema 18: Synthese der Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexe 1, 2 und 3.

Die Diplatin A-Frame Komplexe [ {u-(BX)} {(¢u-dmpm)PtX},] (1: X =CL;2: X=Br; 3: X =1)
konnten mittels Multikern-NMR-Spektroskopie analysiert werden. Die
"B {'H}-NMR-Spektren der A-Frame Komplexe 1, 2 und 3 zeigen jeweils eine breite Resonanz
bei 6(''B)=84 ppm (1; fwmh = 2170 Hz), 6(''B) =85 ppm (2; fwmh = 2000 Hz) bzw.
5(''B) =80 ppm (3; fwmh = 1920 Hz). Der Vergleich der drei Komplexe zeigt, dass das
Halogen am Boratom nur einen geringen Einfluss auf die '"Bor-NMR-Verschiebung hat, da
sich die Resonanzen der Komplexe 1-3 nur um ca. 5 ppm unterscheiden.['! 192 Ayffillig ist
jedoch, dass literaturbekannte strukturell verwandte Borylen-verbriickte Bimetallkomplexe,
wie z.B. die Dimangankomplexe [{u-(BX)}{(CsHsMe)MnCO;}>], im Gegensatz zu den
Komplexen 1-3, deutlich tieffeldverschoben sind (X=Cl, Br:
0(1'B) = 107-163 ppm).B7- 160191 Der Vergleich homobimetallischer Komplexe des Typs
[{(u-BR)}{(MLy)}], welche kein Platinzentrum enthalten, mit Platin-haltigen
heterobimetallischen Borylen-verbriickten Komplexen des Typs [{(x-BR)} {(MLy)(PtLm)}]
zeigt, dass die '"Bor-NMR-Resonanzen aufgrund der stark elektronenspendenden Natur des
Pt-Zentrums im Allgemeinen um ca. 20 ppm bis 35 ppm hochfeldverschoben sind.[2°0-204]
Gegensitzlich zu der geringen Beeinflussung der ''Bor-NMR-Verschiebungen durch das
Halogen, iibt dieses einen stirkeren Einfluss auf die *'P{'H}-Resonanzen aus. Die
SIP{'H}-NMR-Spektren zeigen jeweils ein Singulett bei JC'P)=-7.4ppm (1),
SC'P)=-9.3 ppm (2) und JC*'P) =-16.5 ppm (3) mit einem komplexen Aufspaltungsmuster

von Satelliten hoherer Ordnung, wobei die Resonanzen mit abnehmender Elektronegativitit
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von X iiber die Halogenidreihe zu hoherem Feld verschoben sind (Cl > Br > 1).[11:12] Dje
3P {'H}-NMR-Spektren der Komplexe 1-3 weisen das typische Aufspaltungsmuster
dinuklearer =~ Phosphan-verbriickter ~Platin A-Frame Komplexe auf. Ein solches
Aufspaltungsmuster ergibt sich aus den iiberlagerten Spektren der Isotopomere, basierend auf
der natiirlichen Hiufigkeit (33.8%) des '*’Pt-Isotops. Die einzelnen Spektren enthalten: 1.)
keine !°°Pt-Kerne (43.8%, scharfes Singulett), 1) einen '*>Pt-Kern (44.8%, Spinsystem
AA'A”A, A=3P, M='"5Pt) und III.) zwei !Pt-Kerne (11.4%, Spinsystem,
AA'A” A7 "MM").[205: 2061 [ den 1970er und 1980er Jahren wurden von Brown et al. eingehend
dppm-verbriickte Diplatin A-Frame Komplexe in experimentellen und theoretischen Studien
untersucht, wobei die Kopplungskonstanten Jp-p, Jp-pi und Jpi—p; aus den Satellitenmustern der
3P {'H}-NMR-Spektren extrahiert werden konnten.!?*>2%1 Am Beispiel der Abbildung 23,
welche das *'P{'H}-NMR-Spektrum des Komplexes 1 zeigt, soll veranschaulicht werden, wie

die entsprechenden Kopplungskonstanten bestimmt werden konnen.

_1 3
N"= “Jp1-pt1 + “Ip1-pt2

Cl Up1-pt1
AP I-P2 A' P P
\ BN - 3Jp1-pe2 P
MPEL  RR2MT 2, .
a” o i .
A"p3~ TP4A™ } | Si(1) . M 5
M 5 U 5 At
s 1 e WA Y T A PYW POV VY
ai o2 0 2 4 5 s 10 A2 1 16 48 ppm

= 2
Q = “Jp1-p2 + “Ip1-p3

Abbildung 23: 3'P{'H}-NMR-Spektrum des Komplexes 1 mit einem komplexen Aufspaltungsmuster von
Satelliten hoherer Ordnung.

Im Gegensatz zu den Kopplungskonstanten 'Jp-p; und 3Jp-p, welche direkt aus dem
Heterokernspektrum gemessen werden konnen, kann die Jp-p-Kopplung nur als Summe Q aus

der 2Jp1-p2- und %Jp1-p3-Kopplungskonstante (Formel 1) berechnet werden. 1?1 192 205, 206]

Q =2Jp1-p2 + 2p1-p3 (1)
L2-S;(1)?

2 Jpi-pt :T(i)) (2)

L =|"Up-pi—*Jp-p{ 3)
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Ebenso wie die Jp-p-Kopplung muss auch die 2/p—p-Kopplungskonstante, unter der
Voraussetzung das die entsprechenden Linien auch tatsdchlich im NMR-Spektrum sichtbar
sind, durch Messung von Sj(1), mit Hilfe der Formeln 2 und 3 abgeleitet werden

(Tabelle 1).[191 192,205, 206]

Tabelle 1: ''B- und 3'P-NMR-Shifts und Kopplungskonstanten aus den 3'P {!H}-NMR-Spektren héherer Ordnung
der Komplexe 1, 2 und 3.

Komplex X o(''B) 0 (3 p) LTp_pe 3Tp_pt Q Si(1) L’ 2 Jpe_pt
(ppm) (ppm) (Hz) (H) (Hz) (Hy (H)  (Hz)

1 Cl 84 -7.3 3328 230 44 2341 3098 879

2 Br 85 -93 3272 219 42 2609 3053 482

3 1 80 -16.5 3205 180 39 2997 3026 29

Die 'Jp-p-Kopplungskonstanten der Komplexe 1-3, welche zwischen 3205 Hz und 3328 Hz
liegen, befinden sich in einem vergleichbaren Bereich, wie die 'Jp-p-Kopplungskonstanten des
neutralen ~CHj-verbriickten Komplex [{u-(CH2)} {(u-dppm)PtCl}2]  ('Jp-pi= 3884 Hz;
Tabelle 1).2%)  Die experimentell erhaltenen Daten zeigen zudem, dass die
Jr—pi-Kopplungskonstanten iiber die Halogenidreithe hinweg (X =CIl>Br>1I), also mit
abnehmender Elektronegativitit von X, abnehmen. Dieser Trend konnte bereits in Reihen von
trans-[X2Pt(PR3)2]-Komplexen beobachtet werden.?”l Das '°Pt{'H}-NMR-Spektrum von 2
zeigt ein Multiplett hoherer Ordnung bei einer Resonanz von J§('°°Pt) =-3865 ppm mit einer
lJp_p-Kopplungskonstante von ca. 3300 Hz. Zusitzlich ist das Multiplett, durch das

Quadrupolmoment des benachbarten Bors, verbreitert.!!?!]

Durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Dichlormethanlosung konnten Einkristalle
erhalten werden, welche zur Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Somit konnten die
Festkorperstrukturen der isolierten Produkte 1-3 aufgekldart werden (Abbildung 24). Die
32-Elektronenkomplexe kristallisieren in unterschiedlichen Raumgruppen, wobei die
Festkorperstrukturen von 1 und 3 in den monoklinen Raumgruppen P2; (1) und P2i/c (3)

kristallisieren und Komplex 2 in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn.
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ci

Abbildung 24: Front- und Seitansichten der Molekiilstrukturen der Komplexe 1, 2 und 3 im Festkorper. Die
Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslingen

und -winkel sind in Tabelle 2 angegeben.

Die groBen Ptl---Ptl -Abstinde (3.2450(5)-3.4686(5) A) weisen eindeutig auf das Fehlen
einer Pt—Pt-Bindung hin (Summe der Kovalenzradien: 2.72 A), wobei der Pt---Pt-Abstand iiber
die gesamte Halogenidreihe hinweg in folgender Reihenfolge zunimmt: X = Cl < Br <1, d.h.
der Abstand der Platinzentren steigt mit abnehmender Elektronegativitit und zunehmenden

Atomradius von X (Tabelle 2). Die Differenz von ca. 0.16 A des Pt—Pt-Abstands des ersten

Molekiils der asymmetrischen Einheit von Komplex 1 beruht vermutlich auf
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Kristallpackungseffekte, ~welche durch die Cokristallisation von nur einem

Losungsmittelmolekiil pro zwei Molekiilen des Komplexes 1 bedingt ist.[1?1: 192 2081

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkorperstrukturen von 1, 2 und 3.

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

X =Cl, Br, I 1 2 3
3.4054(5)% 3.4686(5)%!
Ptl1---Ptl’ 3.4015(4)
3.2450(5)" 3.4900(5)™!
1.964(7), 1.989(6)1 1.953(7), 1.971(6)
Pt-B % ©) 1.967(3) ™ ©)
1.960(7), 1.989(6)"! 1.958(6), 1.960(6)"
2.496(2), 2.489(2) 2.7596(5), 2.76501
Pt—-X 2.6070(5)
2.473(2), 2.487(1) 2.7727(6), 2.7575(5)
2.283(2)-2.290(2) 2.284(1)-2.299(1)
Pt-P 2.2812(9)-2.2881(9)
2.276(1)-2.989(6)™ 2.288(1)-2.303(1)™
119.0(3)% 124.2(3)1
Pt1-B1-Pt1’ 119.7(3)
110.5(3)™ 126.0(3)
174.86(6), 171.39(6)™ 168.34(5), 173.17(6)1
P-Pt-P © ©) 172.47(3) ) ©
173.61(6), 171.80(5) 169.04(5), 172.65(5)
176.1(2), 178.1(2) 177.5(2), 177.8(2)
X-Pt-B1 @ @ 179.16(9) @ @
170.1(2), 172.4(2)™ 178.1(2), 178.0(2)™
86.94(5)-95.64(5)! 92.46(4)-94.27(4)!
X-Pt-P 91.03(3), 92.95(3)
85.74(5)-96.46(5)" 92.62-93.43(4)
1.31(5) 1.58(5)
P1-Pt1-Pt1’-P2 1.51(3)
22.10(5)1 2.41(5)
179.78(6)t 174.97(5)k
P1-Pt1-Ptl’-P1’ 175.03(3)
159.94(5)0! 179.49(5)™
Z(£Pt) 359.92 359.94 359.96

2] Erstes der beiden Molekiile, die in der asymmetrischen Einheit vorhanden sind; (! Zweites der beiden Molekiile,

die in der asymmetrischen Einheit vorhanden sind.

Im Gegensatz hierzu stehen die A-Frame Komplexe [{u-(BCat)} {(u-dmpm)Pt(BCat)(R)}2]
(XXI: R = «!-dppm; XXII: R = Ph), welche eine verbriickende Boryl(boran)einheit aufweisen.
Diese konnten aus der Reaktion von [{(BCat)(PPh3)Pt}>] mit liberschiissigen dppm isoliert
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werden. Die Komplexe XXI (2.7719(13) A) und XXII (2.7690(8) A) weisen im Gegensatz zu
den Komplexen 1-3 relativ kurze Pt—Pt-Absténde auf (Tabelle 2), was im Fall der Komplexe
XXI und XXII wiederum auf eine Pt-Pt-Bindung hindeutet.!''*) Auch der kationische Diplatin
A-Frame Komplex [{u-(Cl)} {(u-dppm)Pt(CH2Ph)}]" (3.289 A) besitzt einen um ca. 3-6%
kiirzeren Platinbindungsabstand als die hier diskutierten Komplexe 1-3 (Tabelle 2).2%!
Ebenfalls nehmen die Pt—X-Bindungslédngen, wie auch schon die Ptl---Ptl1 -Abstidnde, iiber die
Halogenidreihe zu (Cl<Br<I), was auf die steigenden Kovalenzradien der Halogene
zuriickzufiihren ist. Die Boratome in den Diplatin A-Frame Komplexen sind trigonal-planar
koordiniert, wobei sich die Pt-B-Bindungslingen (1.953(7)-1.989(6) A) nicht signifikant
unterscheiden (Tabelle 2). Zudem liegen die Pt-B-Bindungslingen der Komplexe 1-3
innerhalb des Bereiches literaturbekannter bimetallischer, homoleptischer Borylen-verbriickter
Platinkomplexe  (1.910(4)-2.091(4) A).200-2041 Der  heteroleptische ~ Boryl-verbriickte
Eisen-Platin-Komplex [#°-(Cp*)(CO)Fe{u-(BCl)} {u-(CO)}PtCI(PPh3)}] weist jedoch mit
einer Pt-B-Bindungslinge von 1.910(4) A einen etwas lingeren Bindungsabstand

191, 192.199) Wie bereits erwihnt, liegen die Metallzentren in einem idealen A-Frame

auf.l
Komplex quadratisch-planar koordiniert vor, wobei die Torsionswinkel (P2"-Pt1-Ptl1"-P1") und
(P1-Pt1-Pt1’-P2) sich nahe 0° beziehungsweise die Torsionswinkel (P2’-Ptl1-Ptl’-P2) und
(P1-Pt1’-Pt1-P1) nahe 180° befinden.!'”) In den Komplexen 1-3 weisen die Platinzentren, in
allen drei Fillen, eine nahezu ideal quadratisch-planare Koordination auf (£(£Pt) = 360°), was
durch die X-Pt-B1-Winkel und die P-Pt-P-Winkel verdeutlicht wird, da diese nahe 180° liegen
(X-Pt-B1: 170.1(2)—179.16(9)°; P-Pt-P: 168.34(5)—174.86(6)°; Tabelle 2). Weiterhin wird dies
durch die X-Pt-P- und B-Pt-P-Winkel verdeutlicht (X-Pt-P: 85.74(5)-96.45(5)°; B-Pt-P:
92.95(2)-96.46(5)°; Tabelle 2). Die kristallographischen Daten zeigen zudem, dass die
Rahmenstruktur der Komplexe 1-3 durch den elektronischen Einfluss von X beeinflusst wird,
da die Verzerrung des Rahmens iiber die Halogenidreihe zunimmt (X = Cl < Br <1I), was
anhand der Torsionswinkel deutlich wird (Tabelle 2).17>1 Ebenfalls weitet sich der
Pt-B-Pt-Briickenwinkel mit Zunahme der Atomradien der Halogene auf (110.5(3)°-126.0(3)°;
Tabelle 2).11%%]

Die strukturelle Ahnlichkeit der Komplexe 1-3 mit verbriickten Borylenkomplexen, steht
gegensitzlich zu den ungewdhnlich hochfeldverschobenen ''B{'H}-NMR-Resonanzen. Zur
weiteren Aufkldrung der Struktur und quantitativen Interpretation der chemischen Bindung

wurden EDA-NOCV-Rechnungen (EDA = Energy Decomposition Analysis; NOCV = Natural
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Orbitals for Chemical Valence) von Dr. Felipe Fantuzzi auf

B3LYP/TZV2P//wB97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau durchgefiihrt, um die Natur der

Pt-B-Bindung genauer zu analysieren.[!?!-210-215]

Tabelle 3: EDA-NOCV Ergebnisse (kcal mol™) fiir 2.

) Triplettfragmente Singulettfragmente
Berechnete Energien ) ) .
(elektronenteilende Bindung) (Donor-Akzeptor-Bindung)

AEi ~194.4 ~117.8
AEpui 505.2 708.9
AEeigal"! —433.8 (62.0%) ~388.6 (47.0%)
AEqg!"] ~265.8 (38.0%) —438.1 (53.0%)
AEor)" ~121.2 (45.6%) ~354.1 (80.8%)
AEom)!'! —88.7 (33.3%) -30.8 (7.0%)
AEor3)T! ~24.5 (9.2%) ~15.3 (3.5%)
AEora)!! ~12.6 (4.7%) ~15.5 (3.5%)
AEosbreso ! ~18.9 (7.1%) 224 (5.1%)

"l Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitriige in Bezug auf die gesamte attraktive
Wechselwirkung; [ Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitridge in Bezug auf die gesamte

Orbital Wechselwirkung, AEorb.

Die Berechnungen an Komplex 2 wurden unter Berlicksichtigung zweier unterschiedlicher
Szenarien durchgefiihrt. Zum einen wurde die Wechselwirkung der {(u-dmpm)Pt},- und
{BX}-Fragmente in ihren elektronischen Triplettzustinden, entsprechend der Bildung von
elektronenteilenden Pt—B o-Bindungen untersucht und zum anderen die Wechselwirkung
beider Fragmente in ihren elektronischen Singulettzustinden, entsprechend Borylenkomplexen
mit delokalisierten Donor-Akzeptor-Bindungen. Die AEow-Terme (AEow = Terme der
orbitalen Wechselwirkung) zeigen, dass es sich bei der Metall-Bor-Bindung um
elektronenteilenden o-Bindungen handelt (Tabelle 3).['7%216:2171 Weiterhin dominieren
elektrostatische Wechselwirkungen die Pt—B-Bindung (AEeistat = 62%), wobei ein nicht zu
vernachldssigender Anteil aus den orbitalen Wechselwirkungen stammen. Diese resultieren
hauptsiachlich aus AEow) und AEome), also aus elektronenteilenden Pt—B o-Bindungen

(Abbildung 25, 1 und II, Tabelle 3).['°!
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Api[B-P], [vi|=1.21
AE (1) ~121.2 (45.6%)

HOMO (-5.47 eV)

vV g

Apo[B-Pt], |v5|=1.00 Aps[Pt—=B], [v3]=0.43
AE gro(2): -88.7 (33.3%) AE gro(3y: -24.5 (9.2%)

Abbildung 25: 1) Darstellung des auf BALYP/TZV2P//@B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau berechneten
HOMO von 21912102151 J[1V) Darstellung der Deformationsdichten (Apx) der wichtigsten
Orbitalwechselwirkungen von 2, ausgehend von Fragmenten in ihren elektronischen Triplettzustinden auf dem

gleichen Theorieniveau.

Der geringe Pt—B n-Riickbindungsanteil des Komplexes 2, macht lediglich 9% der orbitalen
Wechselwirkung aus (AEom@3) =—-24.5 (9.2%); Abbildung 25, TV, Tabelle 3). Dies steht in
starkem Kontrast zu den strukturell verwandten, verbriickten Borylenkomplexen, welche eine
delokalisierte Metall-Bor n-Riickbindung aufweisen. Aus diesem Grund sollten die Komplexe
1-3 als verbriickte Borandiylkomplexe (oder Dimetallaboran) und nicht als verbriickte,

Borylenkomplexe angesehen werden.[16% 191, 2021
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1.2 Zersetzung von Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexen

Wihrend viele verbriickte Borylenkomplexe, insbesondere Aminoborylene, dazu neigen, sehr
stabil zu sein, zersetzten sich die Komplexe 1-3 zum einem langsam in Losung und zum
anderen auch unter vermindertem Druck, wobei die Zersetzung von Komplex 3 durch
Lichteinfluss beschleunigt wurde.16 191:192:218] Dje rasche Zersetzung der Komplexe 1-3 ist
der ausschlaggebende Faktor, weshalb die Synthese der Platinkomplexe nur in méBigen
Ausbeuten moglich war, wobei in allen Fillen die Bildung eines unldslichen, farblosen
Niederschlags beobachtet werden konnte. Aufgrund dessen, dass der Niederschlag in keinem
verwendeten Losemittel in Losung gebracht werden konnte, war es nicht moglich, diesen weiter
zu analysieren. Das 16sliche Hauptzersetzungsprodukt konnte jedoch identifiziert werden,
wobei es sich um die Diplatin(I)-Komplexe [ {(¢-dmpm)PtX},] handelte (4: X = Cl; 5: X = Br;
6: X = I; Schema 19).

X
| CD,Cl5, RT
CB\\\ oder Vakuum
Pt Pt\

%
X \A X - "BX"

X—Pt——Pt—X

® = PMe,

wWNR
X X X
T
~ w0
@0
auh
X X X
oo

=m0
S @)

Schema 19: Zersetzung der Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexe 1-3.

Die Komplexe 4-6 konnten mittels 3'P{'H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden
4: 6C'P) =-193 ppm  (pp=2654Hz); 5: JC'P)=-234ppm ('Jp_pi=2640 Hz);
6: 6(>'P) = =31.4 ppm, ("Jp-p. = 2258 Hz); Abbildung 26).2!%-2201 Wihrenddessen konnte im
B{'H}-NMR-Spektrum der formale Verlust der {BX}-Einheit jedoch nicht beobachtet
werden. Vermutlich findet eine Polymerisation dieser {BX}-Boryleneinheit statt, welche den
nicht identifizierbaren, farblosen Niederschlag bildet. Dies erinnert an die Zersetzung der
Borylkomplexe trans-[(CysP)2(Br)Pd(BR2)] (R =Cat, Cat’) in trans-[(Cy3P):Pd(Br)] und
trans-[(Cy3P)2(Br)Pd(H)], bei der der Verbleib des Borylliganden und der Ursprung des
palladiumgebundenen Hydrids unklar ist.l!?] Gegensitzlich zu den hier berichtetem
Borandiylkomplexen, neigen andere Platinborylkomplexe dazu, sehr stabil zu sein, was sich in

der Stabilitit der Pt—-B-Bindung selbst gegeniiber einer Hydrolyse widerspiegelt.!?2!]
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Abbildung 26: 3'P{'H}-NMR-spektroskopischer Verlauf der Zersetzung zu Komplex [ {(u-dmpm)PtBr}.] (5).

Im Gegensatz zu den literaturbekannten Komplexen 4 und 6 handelt es sich bei Komplex 5§ um
eine noch unbekannte Platin(I)-Spezies.[*!* 22%- 222 Der 30-Elektronenkomplex 5 konnte mittels
Multikern-NMR-Spektroskopie analysiert werden. Im "H-NMR-Spektrum von 5 sind die
P,CH»-Gruppen aufgrund der Satelliten des '*°Pt als ein Triplett von Multipletts zu beobachten
(6(*H) = 2.85 ppm (3Ju-p = 20.9 Hz, *Ju-pi= 21.1 Hz)). Die Resonanzen der PCH;-Gruppen
sind aufgrund von '»°Pt-Satelliten als breites Multiplett detektierbar (S('H) = 1.78 ppm
(*Ju-pi= 28.6 Hz)). Bei dem *'P{'H}-NMR-Spektrum von 5 handelt es sich um ein Spektrum
hoherer Ordnung, welches ein Singulett mit '*>Pt-Satelliten beinhaltet, welches aus der
Uberlagerung der verschiedenen Spinsysteme (5(°'P) = -23.4 ppm  ('Jpip = 2640 Hz))
resultiert.!'”!) Die Daten des *'P{'H}-NMR-Spektrums von Komplex 4 stimmen mit den
Literatur beschriebenen Daten nicht iiberein, da fiir Komplex 4 ein anderer Signalsatz im
31p {'H}-NMR-Spektrum beobachtet wurde.!??% '] Die Arbeitsgruppe um Puddephatt berichtet
fir 4 von einer Verschiebung des Signals bei J('P)=-43.4ppm und einer
Kopplungskonstante von 'Jp_p;=2674 Hz.>!°! Hierbei handelt es sich wahrscheinlich in
Wirklichkeit um den Diplatin(I)-Komplex [{(#-dmpm)Cl4Pt}2], welcher in der Literatur mit
einer chemischen Verschiebung von 6(*'P) = —17.1 ppm und einer Kopplungskonstante von

U Jp—pt = 2500 Hz beschrieben wurde.??3
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P1

Br1®

P2

Abbildung 27: Front- und Seitansichten der Molekiilstrukturen der Komplexe 5 und 6 im Festkorper. Die
Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewdhlte Bindungslingen
und -winkel sind in Tabelle 4 angegeben.

Die Komplexe 5 und 6 kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Abbildung 27). In
beiden Komplexen weist jedes Platinatom eine quadratisch-planare Geometrie auf. Die
kristallographischen Daten zeigen, dass die Komplexe aus zwei Pt—X-Einheiten (X = Br, 1)
bestehen, welche durch zwei verbriickende dmpm-Liganden und einer Pt—Pt-Bindung
miteinander verbunden sind. Der Pt—Pt-Abstand unterscheidet sich, trotz unterschiedlicher
Halogene, kaum (5: 2.6163(4)A; 6: 2.6416(7) A; Tabelle4). Zudem liegen die
Pt—Pt-Bindungsldngen 1im gleichen Bereich, wie die des strukturell verwandten
Pt(I)-Komplexes [ {(u-dppm)Pt(Cl)},], welcher mit einem Pt—Pt-Abstand von 2.651(1) A einen
etwas aufgeweiteten Bindungsabstand im Vergleich zu den Komplexen 5 und 6

aufweist.!!?!- 1922221 Die P1-Pt1-P2’-Winkel liegen bei 169.53(4)° (5) und 169.74(6)° (6). Die
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(P1-Pt1-Ptl1’-P2)-Torsionswinkel der Komplexe betragen 49.41(4)° (5) bzw. 50.42(6)° (6) und
die (P1-Ptl1-Pt1’-P1")-Torsionswinkel liegen bei 131.03(6)° (5) bzw. 136.45(4)° (6). Dies
verdeutlicht, wie auch in Abbildung 27 sichtbar, dass eine starke Verzerrung des Rahmens

vorliegt (Tabelle 4).[1%1: 1921

Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkdrperstrukturen von 5 und 6.

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

X =Br, I 5 6
Ptl---Ptl’ 2.6163(4) 2.6416
Pt1-X1 2.5190(5) 2.6709(8)
Pt—P 2.255(1)-2.271(1) 2.265(2)-2.270(2)
P1-Pt1-Pt2’ 169.53(4) 169.74(6)
P1-Pt1-Pt]"-P2 49.41(4) 50.42(6)
P2"-Ptl-Ptl"-P1’ 131.03(6) 136.45(4)

Dariiber hinaus erwies sich Komplex 6 selbst in Losung als instabil. Die Platin(I)-Spezies
disproportioniert in Losung spontan zu dem literaturbekannten Diplatin(Il)-Komplex
trans-[ {(u-dmpm)I,Pt}>] (7) und formal zu [{(u-dmpm)Pt},] (Abbildung 28).1%%223] Im
Verlauf dieser Disproportionierung bildete sich ein unldslicher Niederschlag, vermutlich durch

die Umverteilung von [ {(x-dmpm)Pt},] in stabilere Cluster.

CD,Cl,,
1d,RT /1 /I

I—Pt——Pt—I > Pt Pt

6 e = PMe, 7

Abbildung 28: Disproportionierung des dinuklearen Platinkomplexes 7.

Komplex 7 konnte durch eine unabhingige Synthese, alternativ zur Literatur dargestellt

n.221 Die oxidative Addition von zwei Aquivalenten I an CX in Benzol fiihrte nach fiinf

werde
Minuten bei Raumtemperatur zu Komplex 7. Nach Rekristallisation aus einem
Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur konnte der rote Diplatin(Il)-Komplex 7 in

einer Ausbeute von 73% isoliert werden.!??) Analog hierzu erfolgte die oxidative Addition von
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zwei Aquivalenten Bro an CX in Benzol und lieferte den orangefarbenen kristallinen
Diplatin(Il)-Komplex trans-[ {(u-dmpm)Br2Pt}2] (8) nach Rekristallisation aus einem
Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur in einer Ausbeute von 62%

(Abbildung 29).

| Y %

nbe—~Pt Pt—nbe > Pt Pt
CeH, 7 7
5 min, RT X X
X = Br, I
CX 7:X=1
* = PMe; 8: X = Br

Abbildung 29: Synthese der Diplatin(II) -Komplexe 7 und 8.

Die Komplexe 7 und 8 konnten via Multikern-NMR-Spektroskopie analysiert werden. In den
31P{'"H}-NMR-Spektren der Diplatin(I)-Komplexe 7 und 8 fiihrt die oxidative Addition der
Halogene  zu  einer  Hochfeldverschiecbung  der  3'P{'H}-NMR-Resonanzen
(7: 6C'P) = =34.4 ppm ("Jp-p: = 2258 Hz); 8: 6(*'P) = —20.3 ppm (‘Jp-p: = 2381 Hz)), wobei die
erhaltenen Daten von 7 mit denen der Literatur iibereinstimmen.!”>223]  Das
195pt{'"H}-NMR-Spektrum von 8 zeigt ein breites Singulett bei einer Resonanz von

5('°Pt) = —4360 ppm mit einer Kopplungskonstante von 'Jp_p¢ = 3500 Hz.[1*%!

Komplex 7 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1, Komplex 8 in der monoklinen
Raumgruppe P2i/n (Abbildung 30). In beiden Komplexen weist jedes Platinatom eine
quadratisch-planare Geometrie (X(£Pt) =360°) auf, mit einer dimeren face-to-face
trans-Konfiguration der Halogen- und Phosphanliganden an den Platin(Il)-zentren. Die
quadratisch-planare Koordintion der Liganden wird zudem durch die P1-Ptl-P2’-
P17-Pt1’-P2- und die X1-Pt1-X2-Winkel verdeutlicht, welche nahe 180° liegen (Tabelle 5).
Diese sind im Vergleich zu den Komplexen trans-[{(u-dmpm)Pt(CN)2}2] und
trans-[ {(u-dmpm)(Me)Pt(I)}»] etwas kleiner.[??*22°] Die Aufweitung der Ptl---Ptl -Abstinde
(7: 3.3477(6) A; 8: 3.3666(8) A), welche groBer als die Summe der Kovalenzradien
(Pt=Pt: 2.72 A) sind, deuten darauf hin, dass keine Pt—Pt-Bindung vorliegt.?%%!
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Abbildung 30: Molekiilstrukturen der Komplexe 7 und 8 im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 5

angegeben.

Der Ptl---Ptl1’-Abstand der Platin(Il)-Komplexen 7 und 8 nimmt in der folgenden Reihenfolge
X =1<Br zu, d.h. der Abstand der Platinzentren sinkt mit abnehmender Elektronegativitdt und
zunechmenden Atomradien von X (Tabelle 5).1"1 192298 Der Vergleich der Pt—Pt-Abstinde mit
den strukturell verwandten face-to-face Komplexen trans-[{(u-dmpm)Pt(CN),}2]
(3.35354) A) und trans-[{(u-dmpm)(Me)Pt(I)}>] (3.189(1) A) weist jedoch keinen

signifikanten Unterschied auf.[??* 2]

Tabelle 5: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkdrperstrukturen von 7 und 8.

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

X =Br,I 7 8
Ptl---Ptl’ 3.3477(6) 3.3666(8)
Pt1-X1 2.6292(4) 2.4448(5)

PtP 2.3092(8), 2.3180(8) 2.3051(8), 2.3051 (8),
P1-Pt1-P2’ 175.33(3) 174.43(3)
X1-Pt1-X2 162.58(1) 170.13(1)

P1-Ptl-Pt1-P2 0.43(3) 1.66(3)
P2'-Pt1-Ptl"-Pl’ 180.00(3) 180.00(3)
S(£Pt) 361.32 360.95
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Gegensitzlich zu den zuvor diskutieren Diplatinkomplexen 5 und 6, weisen die Komplexe 7
und 8 nur einen sehr geringen Verzerrungsgrad der Rahmenstruktur auf, da die Torsionswinkel
nahe 0° bzw. 180° liegen. Die (P1-Pt1-Ptl"-P2)- und (P2’-Pt1-Pt1’-P1")-Torsionswinkel der
Komplexe 7 und 8 liegen zwischen 0.43° und 1.66° bzw. bei 180° (Tabelle 5). Nichtsdestotrotz
zeigt sich auch hier der Einfluss des Halogens, da der Grad der Verzerrung mit Zunahme der

Atomradien der Halogene zunimmt (Tabelle 5).
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1.3  Reaktivitiit von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber BX2R

Um den sterischen und elektronischen Einfluss der Substituenten am verbriickendem Boratom
auf die Bildung und Eigenschaften von Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexen des Typs
[{#-(BR)} {(u-dmpm)PtX}>] zu untersuchen, wurde als nidchstes die Umsetzung von
[{#-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) mit Dihalogen(organyl)boranen des Typs BX:;R (X=Cl,
R = An = Anthracenyl, X=Cl, R = Dur; X=Cl, R = Mes; X=Cl,
R =Tip = 1,3,5-Isopropylbenzol; X=Br, R =Cy; X=Br, R=Cy; X=Br, R =Dur; X=Br,
R = Mes) eingesetzt.

Die Reaktion von CX mit stochiometrischen Mengen der Dihalogen(organyl)borane fiihrte zu
den Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexen [{u-(BAn)}{(u-dmpm)PtCl}2] (9),
[{4-(BDu} {(u-dmpm)PIClla] ~ (10),  [{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtCl}] (1),
[{u-(BTip)} {(u-dmpm)PtCl}>] (12), [{u-(BCy)} {(u-dmpm)PtBr}>] (13),
[{u#-(BDur)} {(u-dmpm)PtBr}>] (14) und [{u-(BMes)}{(u-dmpm)PtBr}>] (15). Die bereits
diskutierten Zersetzungsprodukte [{(u-dmpm)PtBr}2] (4) und [{(u-dmpm)PtCl}2] (5)
(Kapitel 1.2) konnten durch mehrfache Rekristallisation aus einem
Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur abgetrennt werden und lieferten die
A-Frame Komplexe analytisch rein in Ausbeuten von 97% (9), 82% (10), 89% (11), 71% (12),
70% (13), 66% (14) und 60% (15) (Schema 20).111: 1921

R
I
1 Ag. BX5R /B\
nbe—Pt Pt—nbe 9- 5% - Pt Pt__
C6H61 X \A X
5 min, RT
-2 nbe
CX 9 : X=Cl,R=An
o = PMe, 10: X = CI, R = Dur

11: X =CI, R = Mes
12: X =CI, R =Tip
13: X =Br, R=Cy
14: X = Br, R = Dur
15: X = Br, R = Mes

Schema 20: Synthese der Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexe 9-15.

Die Identifikation der sechs Platinkomplexe war durch Multikern-NMR-Spektroskopie
moglich. Die ''B {'H}-NMR-Spektren der A-Frame Komplexe 9-15 zeigen jeweils eine breite
Resonanz, welche in einem Bereich von J('!B)=95ppm bis &(''B)=105ppm liegen
(Tabelle 6). Auch hier zeigt der Vergleich der A-Frame Komplexe 9-15 mit den strukturell
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verwandten Borylen-verbriickten Bimetallkomplexen ((u-BAr): 6(''B) = 122-162 ppm), dass
diese deutlich tieffeldverschoben sind, was auf die sehr elektronenreiche Natur der beiden

Platinzentren zuriickzufiihren ist.[37> 160- 199, 226]

Tabelle 6: !'B- und 3'P-NMR-Shifts und Kopplungskonstanten aus den *'P {'H}-NMR-Spektren héherer Ordnung

der Komplexe 9—15.

Komplex X R J(HB) 5(31P) IJP_Pt SJP—Pt Q Sl(l) L’ zth_Pt

(ppm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz)

9 Cl An 100 -10.5 3470 228 52 2149 3242 1371
10 Cl Dur 97 -11.6 3544 244 57 1948 3300 1821
11 Cl Mes 99 -12.8 3528 234 56 1970 3294 1769
12 Cl Tip 96 -11.2 3551 242 49 1977 3309 1781
13 Br Cy 105 -7.4 3440 201 55 2228 3239 1240
14 Br Dur 98 -13.6 3517 241 56 1969 3276 1741
15 Br Mes 98 -13.3 3506 233 54 1996 3273 1686

Der Vergleich der Komplexe 9-15 zeigt, dass fiir ein gegebenes Halogen X die
B {'H}-NMR-Resonanz mit zunehmender Elektronendonation des Substituenten R am Bor zu
hoherem Feld verschoben wird, woraus sich folgende Reihenfolge ergibt:
R = Cy < An = Tip = Dur = Mes (Tabelle 6).1°!: 1) Wie schon bei den Komplexen 1-3 zeigen
die *'P{'H}-NMR-Spektren Singuletts in einem Bereich von J(*'P)=-7.4 ppm (13) bis
0(*'P)=-13.6 ppm (14) mit einem komplexen Aufspaltungsmuster von Satelliten hoherer
Ordnung (Tabelle 6). Im Gegensatz zu den !'B {'H}-NMR-Resonanzen, sinkt die Verschiebung
der Resonanzen der *'P{'H}-NMR-Spektren fiir ein gegebenes Halogen X mit zunehmender
Elektronendonation des Substituenten R am Bor (R = An, Cy, Dur, Mes, Tip).[lgl’ 1921 Die
Betrachtung der 'Jp_p- und *Jp-p-Kopplungskonstanten der *'P {!H}-NMR-Spektren von 1-3
und 9-15 verdeutlichen, dass fiir ein gegebenes Halogenid X die Kopplungskonstanten in
folgender Reihenfolge abnehmen: Y = Tip>Dur>Mes>Cy > X. Dies zeigt, dass die
Kopplungskonstanten, mit Abnahme der Sterik des Substituenten Y abnehmen, wobei das
Maximum bei 'Jp-pi= 3544 Hz und °Jp-pi-242 Hz (12) liegt und das Minimum bei
U Jp—pt= 3205 Hz und *Jp-p= 180 Hz (3) (Tabelle 1, 6). Die 'Jp-p-Kopplungskonstanten nehmen
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auch wie schon bei dem Komplexen 1-3, vom Chlor zu Brom hin ab, was im Fall der Komplexe
9-15, mit der Zunahme des trans-Effekts fiir Borylliganden in quadratisch-planaren
Pt(II)-Komplexen zu erkldren ist.'?> 131 Durch theoretische Rechnungen an dem System
trans-[(MesP)2Pt(Cl)(BX>)] gelang es der Gruppe um Marder und Lin den trans-Einfluss der
Borylliganden in Platinkomplexen zu untersuchen.!'*®! Der ausschlaggebende Faktor ist hierbei
nicht die n-Akzeptor-, sondern die o-Donorfahigkeit der Borylliganden, wobei hier der
Substituent des Boratoms ausschlagegebend ist. Handelt es sich bei dem Borsubstituenten um
einen elektronegativen Rest, flihrt dieser zu einem Hybridorbital mit hohen s-Charakter, da nach
der Bent’schen Regel, elektronegative Substituenten Orbitale mit mehr p-Charakter
bevorzugen, was dazu flihrt, dass der entsprechende Borylligand einen geringen trans-Einfluss

38 Im Gegensatz zu der 2Jpp-Kopplungskonstante weisen die 'Jp-p- und

ausiibt.!
3Jr-p-Kopplungskonstanten, bei einem gegebenen Substituenten R des Apexliganden, wie hier
am Beispiel der Duryl-subsbstituierten Komplexe 10 und 14 deutlich wird, innerhalb der
Halogenidreihe nur eine geringe Abnahme auf (10: 'Jp-pi= 3544 Hz, >Jppi- 244 Hz;
14: 'Jp_pi= 3517 Hz, 3Jp_p= 241 Hz).['1: 121 Die 2Jp_p-Kopplungskonstanten werden jedoch
sowohl vom Halogen X, als auch vom Substituenten Y des Bors beeinflusst, wobei deutlich
wird, dass die 2Jp—p-Kopplungskonstanten mit abnehmenden sterischen Einfluss von Y
abnehmen (Y = Dur > Tip = Mes > Cy >> X). Weiterhin sind die %/p—p-Kopplungskonstanten
deutlich kleiner als literaturbekannten Kopplungskonstanten fiir kationische Hydrid-verbriickte
Diplatin ~ A-Frame Komplexe [{u-H}{(u-dppm)PtX}2]"* (X=1: 2Jprp= 3886 Hz;
X = Br: %Jpi-pi = 5443 Hz).2%%: 2061 Das 1°Pt{'H}-NMR-Spektrum von 10 zeigt ein Multiplett

héherer Ordnung bei einer Resonanz von 6('°°Pt) = —3687 ppm mit einer Kopplungskonstante

von 'Jp_p; = 3500 Hz, welches durch das Quadrupolmoment des Borkerns zusitzlich verbreitert

ist (Tabelle 6).

Durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Dichlormethanlésung konnten fiir die Diplatin
A-Frame Komplexe 9-15 Einkristalle erhalten werden, welche zur Rontgenstrukturanalyse
geeignet waren (Abbildung 31). Die A-Frame Komplexe kristallisieren in den monoklinen
Raumgruppen P2i/c (9, 12) und P2i/n (13) und in den orthorhombischen Raumgruppen Pbcn
(10, 11), Pbca (14) und P2:12:2; (15). Die Pt-Zentren nehmen eine quadratisch-planare
Geometrie an (Z(LPt)=360°), wobei die X-Pt-B-Winkel 1im Bereich von
168.30(1)-176.42(14)°, die P-Pt-P-Winkel in einem Bereich von 167.61(4)—176.73(4)° und die
X-Pt-P-Winkel in einem Bereich von 85.95(7)-97.29(3)° liegen (Tabelle 7).
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11

12

13

Abbildung 31: Front- und Seitansichten der Molekiilstrukturen der Komplexe 11—13 im Festkorper. Die

Ellipsoide reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die

Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Die Bindungsldngen und —winkel der

Komplexe 9—15 sind in Tabelle 7 angegeben.
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Die groBen Pt---Pt-Abstinde (3.0358(8)-3.3801(5) A) weisen eindeutig auf das Fehlen einer
Pt—Pt-Bindung hin (Summe der Kovalenzradien: 2.72 A), wobei der Pt:--Pt-Abstand iiber die
gesamte Halogenidreihe hinweg in folgender Reihenfolge zunimmt: X = Cl < Br <, d.h. der
Abstand der Platinzentren steigt mit abnehmender Elektronegativitit von X.[1%1:192:208] yyie
auch schon in den Komplexen 1-3 sind die Boratome der Diplatin A-Frame Komplexe 9-15
trigonal-planar koordiniert. Der Vergleich der Pt—B-Bindungslédngen, welche in einem Bereich
von 2.003(5)-2.027(3) A liegen, zeigt, dass sich die A-Frame Komplexe 9—15 nur geringfiigig
(um maximal 1%) unterscheiden (Tabelle 7).['" 2 Die Pt-B-Bindungslingen in 9-15 sind
somit nur geringfligig ldnger als in dem heteroleptischen, Boryl-verbriickten Komplex
[7°-(Cp*)(CO)Fe{u-(BCl)} {u-(CO)}PtCI(PPh3)}] (1.910(4) A).!'!l Der sterische Einfluss des
Borsubstitutenten bei einem gegebenen Halogen, hier am Beispiel der bromierten Komplexe
13-15, wird anhand der Pt-Br-Bindungsabstinde deutlich, da diese mit zunehmenden
sterischen Anspruchs des Substituentenin zunehmen (R = Cy < Mes < Dur). Weiterhin ist dies
auch auf den frans-Einfluss der Borylliganden in quadratisch-planaren Komplexen
zuriickzufiihren.!?% 138 Auch der Pt-B-Pt-Briickenwinkel ist stark vom Substituenten R des
Boratoms abhingig und steigt fiir ein gegebenes Halogen mit abnehmenden sterischem
Anspruch von R (R = Dur = Mes < Cy), wobei diese in einem Bereich von 97.4(2)-114.6(2)°
liegen (Tabelle 7). Zudem nehmen die Pt-B-Pt-Winkel mit abnehmender Elektronegativitit von
X, wie schon bei den Komplexen 1-3 mit abnehmender Elektronegativitit von X zu

(X=Cl<Br) zu.

Sowohl die sterischen Anforderungen von R, als auch der elektronische Einfluss von X
beeinflussen den Grad der Verzerrung des A-Frame Komplexes. Wie schon beschrieben liegen
die (P1-Pt1-Pt2-P4) und (P2-Pt1-Pt2-P3) Torsionswinkel idealerweilse nahe 0° und die
(P1-Pt1-Pt2-P3) und (P4-Pt2-Pt1-P2) Torsionswinkel idealerweise nahe 180°.'7°! Neben den
Vorder- und Seitenansichten, verdeutlichen auch die Torsinswinkel die zunehmende
Verzerrung der Rahmenstruktur der Komplexe 9-15, welche mit steigendem sterischen
Anspruch von R zunimmt, wobei der Komplex 14 (X = Br; R = Dur) den stédrksten Grad der
Verzerrung aufweist. Weiterhin liegt in den Komplexen 10, 11, und 14, der bislang stérkste
Verzerrungsgrad vor, welche bisher in Diplatin A-Frame Komplexen nachgewiesen werden
konnte (25.27(3)° < (P1-Pt1-Pt2-P4)/(P2-Pt1-Pt2-P3) < 27.89(4)°), wobei der
Schwefel-verbriickte Komplex [{u-(S)} {(u-dppm)Pt(SCH2Ph)} ] mit einem
(P2-Pt1-Pt2-P2)-Torsionswinkel von 24.6(1)° am nihsten liegt (Tabelle 7).1!3%!
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Tabelle 7: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkérperstrukturen 9—15. Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

X =Cl, Br 9 10 11 12 13 14 15

Ptl---PR2 3.0358(7) 3.0810(8) 3.1461(6) 3.0719(8) 3.3801(5) 3.1347(10) 3.1435(6)
2.0190(4), 2.0220(8), 2.024(4), 2.014(5), 2.0190(4), 2.018(4),

PLB 4) 2.02703) (®) 4) (5) “4) “4)
2.0210(4) 2.0260(8) 2.023(4) 2.003(5) 2.0300(4) 2.023(4)
2.5230(1), 2.5330(2), 2.5146(11), 2.6278(5), 2.6431(9), 2.6369(11),
X (1) 2525509 (2) (11) (%) 9) (11)
2.5140(1) 2.5460(2) 2.5446(4) 2.6528(5) 2.6282(7) 2.6442(8)
bp 2.2720(1) 2.2666(9), 2.2700(2) 2.2653(11) 2.2708(11) 2.2730(1) 2.2670(11)

t_

~2.3080(1) 2.3063(9) —23060(2)  -2.3058(11)  —2.818(11) ~2.3040(1) ~2.300(11)

Pt1-B1-Pt2 97.4(2) 99.0(2) 102.0(4) 98.8(2) 114.6(2) 101.49(2) 102.2(2)
175.43(4), 174.43(7), 176.51(4), 167.61(4), 174.55(4), 174.78(4),

opep @ e 7) (4) (4) 4) 4)
176.73(4) 174.87(7) 176.73(4) 171.30(4) 172.88(4) 173.74(4)
169.3(1), 173.0(2), 170.93(12), 176.42(14), 174.80(1), 173.67(12),
. () 1) 2) (12) (14) () (12)
171.6(1) 176.4(2) 175.93(12) 175.82(14) 173.90(1) 175.50(1)

pip 87.17(3) 86.68(3), 86.95(7) 85.68(4) 89.33(3) 88.42(3) 87.09(3)

-Pt-

~95.67(3) 94.97(3) —95.57(7) ~96.10(4) ~93.06(3) ~96.28(3) ~97.29(3)

P1-Pt1-Pt2-P4 24.77(4) 25.27(3)t 20.51(7) 24.54(4) 6.56(4) 25.37(3) 24.35(4)
P1-Pt1-Pt2-P3 154.05(4) 156.71(3) 159.68(7) 156.15(5) 166.86(4) 153.66(4) 156.74(3)

X(£Pt) 359.45 359.49 359.43 359.57 360.63 359.51 359.88

[ (P1-Pt1-Pt1'—P2); ! (P1-Pt1-Pt1 '—P1").
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Zur weiteren Aufklarung der Struktur wurden auch bei den Organylbor-verbriickten A-Frame
Komplexen EDA-NOCV-Rechnungen von Dr. Felipe Fantuzzi auf
B3LYP/TZV2P//0B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau, am Beispiel des Komplexes
14, durchgefiihrt, um die Natur der Pt—B-Bindung genauer zu analysieren, wobei der

Borandilycharakter auch hier bestitigt werden konnte.[!%1-210-215]

Tabelle 8: EDA-NOCYV Ergebnisse (kcal mol-1) fiir 14.

Berechnete Energien

Triplettfragmente

(elektronenteilende Bindung)

Singulettfragmente

(Donor-Akzeptor-Bindnung)

AEin ~170.5 ~108.5
AEpauii 465.1 783.7
AEeisiad”! ~359.3 (56.5%) ~463.3 (51.9%)
AEow"! —276.3 (43.5%) —428.9 (48.1%)
AEom!" ~131.2 (47.5%) ~352.8 (82.3%)
AEom@)"! —91.7 (33.2%) —24.6 (5.7%)
AEorm\T! ~19.8 (7.2%) ~15.8 (3.7%)
AEorp"! ~7.3 (2.6%) ~10.6 (2.5%)
AEorb(resy!™] -26.3 (9.5%) -25.5 (5.8%)

"l Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitriige in Bezug auf die gesamte attraktive
Wechselwirkung; 1 Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitridge in Bezug auf die gesamte

Orbital Wechselwirkung, AEor.:

Die Berechnungen bestitigen auch hier, dass es sich bei der Platin-Bor-Bindung um eine
elektronenteilende o-Bindung handelt und die elektrostatischen Wechselwirkungen die
Pt—B-Bindung (AEeistat = 56.5%) dominieren, wobei ein nicht zu vernachldssigender Beitrag
von orbitalen Wechselwirkungen stammen, welche hauptséchlich aus AEow(1) und AEom(2), also
aus den elektronenteilenden Pt-B o-Bindungen resultieren (Abbildung 32, 1und II;

Tabelle 8).11°!
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Apy[B=PH], |v1|=1.41

HOMO (-5.00 eV)
( AEqmr): ~131.2 (47.5%)

Apy[B—Pt], |v,|=1.05 Aps[Pt—=B], [v5|=0.42
AEqm2): ~91.7 (33.2%) AEoma): ~19.8 (7.2%)

Abbildung 32: 1) Darstellung des auf BALYP/TZV2P//@B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau berechneten
HOMO von 1411210251 [ 1V) Darstellung der Deformationsdichten (Apx) der wichtigsten
Orbitalwechselwirkungen von 14 ausgehend von Fragmenten in ihren elektronischen Triplettzustinden auf dem

gleichen Theorieniveau.

Weiterhin ist auch hier der Pt—B n-Riickbindungsanteil des Komplexes 14 vernachlissigbar
gering, da dieser nur 7% der orbitalen Wechselwirkung betrigt (AEomg)=—-19.8 (7.2%);
Abbildung 32, IV; Tabelle 8). Deswegen konnen auch die Komplexe 9-15 als
Borandyil-verbriickte Platin A-Frame Komplexe angesehen werden, da keine n-Stabilisierung

des Bor-Apexliganden vorliegt, wie dies bei Borylenkomplexen der Fall ist.[16% 191.202]
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1.4 Reaktivitiit von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber BX:(NR2)

Um den sterischen und elektronischen Einfluss der Substituenten am verbriickendem Bor auf
die Bildung und Eigenschaften von Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexen des Typs
[{#-(BR)} {(u-dmpm)PtX}>] noch weiter zu untersuchen, wurden als néchstes
Amino-substituierte Dihalogenborane des Typs BX>(NR») (X=CI, R=Me, Ph; X=Br,
R = Me) eingesetzt, die im Vergleich zu den Boranen BX,R (X = Cl, Br; R = An, Cy, Dur, Mes,
Tip), durch die 7-Bindung des freien Elektronenpaars am Stickstoff zum elektronenarmen Bor

stabilisiert werden.

Die Reaktion von CX mit stochiometrischen Mengen der Amino(dihalogen)borane fiihrte zu
den Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexen [ {u-(BNMe2)} {(#-dmpm)PtCl}2] (16),
[{u#-(BNMe2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (17) und [{u-(BNPh2)}{(u-dmpm)PtCl}2] (18). Die als
Nebenprodukt gebildeten Komplexe [ {(#-dmpm)PtX}2] (4: X = CI; 5: X = Br) konnten durch
mehrfache Rekristallisation, aus einem Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur
abgetrennt werden und lieferten die gelben A-Frame Komplexe 16-18. Aufgrund der
Instabilitit der Komplexe 16 und 17 konnten diese nicht analysenrein isoliert werden,
wohingegen der Komplex 18 in einer Ausbeute von 21% isoliert werden konnte

(Schema 21).191: 192]

\,'T/
I
PN
A N
nbe—Pt Pt—nbe 1 Ag. BX5(NRy) - /Pt Pt\
CeHe, X M X
5 min, RT
-2 nbe
()¢ 16: X = Cl, R = Me
e = PMe, 17: X = Br, R = Me

18: X =Cl, R =Ph

Schema 21: Synthese der Borandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexe 16—18.

Die Multikern-NMR-Spektroskopie ermoglichte die Identifikation der Boranyl-verbriickten
Platin A-Frame Komplexe 16-18. Die ''B{'H}-NMR-Spektren zeigen jeweils eine breite
Resonanz, welche zwischen &(''B)=52ppm und &(!'B)=58ppm liegt. Die
"B-NMR-Resonanzen der Methyl-substituierten Komplexe unterscheiden sich nur um 2 ppm.
Dies verdeutlicht auch hier, den geringen Einfluss des Halogens auf die

""Bor-NMR-Verschiebung (Tabelle 9).['!:192I Deutlich tieffeldverschoben sind im Gegensatz
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hierzu die !"B-NMR-Resonanzen der strukturell verwandten Borylen-verbriickten
Bimetallkomplexe, wie zB. der Mangankomplex [(u-BNMe2){(1°-CsHs)Mn(CO)2}2],
((u-BNRy): 6(''B) = 70-119 ppm), was auf die elektronenreiche Natur der beiden Platinzentren

zuriickzufiihren ist,[7- 160 191,192,199

] Im Gegensatz dazu steht der mononukleare Platinkomplex
trans-[(PCy3)2Pt{B(OMe)(N(H)SiMes)} (Br)] (6(''B) = 30 ppm), welcher im Vergleich zu den
Komplexen 16-18 stark tieffeldverschoben ist.”?!] Die 3!'P{'H}-NMR-Spektren weisen das
typische Aufspaltungsmuster dinuklearer Phosphan-verbriickter Platinkomplexe mit jeweils
einem Singulett und einem komplexen Aufspaltungsmuster von Satelliten hoherer Ordnung auf,

wobei die Resonanzen in einem Verschiebungsbereich von J(*'P)=-3.8 ppm (16) bis

S(*'P) = —6.6 ppm (18) liegen (Tabelle 9).

Tabelle 9: !'B- und 3'P-NMR-Shifts und Kopplungskonstanten aus den 3'P {'H}-NMR-Spektren hoherer Ordnung
der Komplexe 16—18.

Komplex X R o('"B)  OC'P) e T Q Si(1) L’ 2 Jpep

(ppm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz) (Hz)

Nicht detektierbar aufgrund schneller

16 Cl Me 54 -3.8 3370

Zersetzung
17 Br Me 52 -5.6 3353 220 39 2084 3133 1313
18 Cl Ph 58 —-6.6 3415 232 46 1999 3183 1535

Auch die Amino-substituierten Borandiylkomplexe 16—18 reihen sich in den Trend der zuvor
diskutierten Organylborandiyl-verbriickten Komplexen 1-3 und 9-18 ein, da auch hier die
I Jp_pi- und Jp-p-Kopplungskonstanten der 3'P{'H}-NMR-Spektren mit Abnahme der Sterik
am Borsubstituenten abnehmen (Tabelle 1, 6 und 9). Die “Jp—p-Kopplungskonstanten sind
deutlich kleiner als literaturbekannte Kopplungskonstanten fiir kationische Hydrid-verbriickte
Diplatin =~ A-Frame Komplexe [{u-H} {(u-dppm)PtX}2]" (X=1  2Jpepi- 3886 Hz;
X = Br: 2Jpep= 5443 Hz).[2%]

Durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Difluorbenzollosung bzw. durch Diffusion von
Pentan in eine gesattigte Dichlormethanldsung konnten fiir die Komplexe 17 und 18 Einkristalle

fiir RGntgenbeugungsexperimente erhalten werden (Abbildung 33).
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17

Br2

P4

18

Cl2

Abbildung 33: Front- und Seitansichten der Molekiilstrukturen der Komplexe 17 und 18 im Festkdrper. Die
Ellipsoide reprasentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen
und -winkel sind in Tabelle 10 angegeben.

Die A-Frame Komplexe kristallisieren in der orthorhombischen Raumgruppe Pca2; (17) und
in der monoklinen Raumgruppe P2i/c (18). Die Pt-Zentren nehmen eine leicht verzerrte,
quadratisch-planare Geometrie an (Z(£Pt) = 360°), was durch die X-Pt-B1-Winkel, welche in
einem Bereich von 168.34(3)-175.27(3)° liegen, die P-Pt-P-Winkel welche zwischen
171.41(1)-175.96(4)° und die X-Pt-P-Winkel welche zwischen 87.93(4)-96.02(7)° befinden,
eindeutig wird. Auch im Falle der Amino-substituierten Borandiyl-verbriickten A-Frame
Komplexe ist das Fehlen einer Pt-Pt-Bindung, durch die grofen Pt---Pt-Abstinde
(17:3.2858(6) A; 18: 3.2125(4) A), eindeutig (Summe der Kovalenzradien: 2.72 A,
Tabelle 10).1"°!- 1922081 Dje Boratome in den Diplatin A-Frame Komplexen sind trigonal-planar

koordiniert. Auch die Pt—-B-Bindungslédngen der Komplexe 17 und 18 unterscheiden sich nur
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minimal (2.009(1)-2.032(1) A). Es liegt somit keine signifikante Differenzzu dem terminalen
Platinborylkomplex  trans-[(PCy3)2Pt{B(OMe)(N(H)SiMe3)}(Br)] (2.053(2) A) vor.[??1]
Ebenfalls sind die Pt—B-Bindungslédngen nur geringfiigig l4nger als die des heteroleptischen,
Boryl-verbriickten Komplexes [#°-(Cp*)(CO)Fe {u-(BCI)} {u-(CO)}PtCI(PPh3)}] (1.910(4) A)
und die des terminalen Borylenkomplexes trans-[(PCy3):Pt{BN(SiMe3)(AICl3)}(Br)]
(1.904(3) A).221 111 Wihrend der B=N-Bindungsabstand des Komplexes 17 (1.395(12) A)
innerhalb des Bereichs einer Doppelbindung liegt, welcher typischerweise fiir BNMe»- und
BN(SiMes)-verbriickte  bimetallische =~ Komplexe  beobachtet — wird, ist  der
B-N-Bindungsabstand fiir Komplex 18 (1.438(6) A) deutlich aufgeweitet und mit dem
Bindungsabstand von CL,B(NPh,) (1.441(2) A) vergleichbar. Der B-N-Bindungsabstand liegt
somit zwischen dem einer B-N-Einfach- und B=N-Doppelbindung, was darauf hindeutet, dass
eine partielle Doppelbindung zwischen dem Bor- und Stickstoffatom vorliegt, was vermutlich
auf die elektronenziehenden Wirkung der beiden Phenylsubstituenten am Stickstoff
zuriickzufiihren ist.[15% 162,167,201, 204,227-229] Bin fhnlicher B-N-Bindungsabstand liegt bei dem
Komplex trans-[(PCys).Pt{B(OMe)(N(H)SiMes3)} (Br)] (1.432(3) A) vor.??!! Deutlich wird der
Unterschied der partiellen Doppelbindung im Vergleich zu einer ,,realen* Doppelbindung beim
Vergleich mit dem terminalen Borylenkomplexes trans-[(PCy3)2Pt{BN(SiMe3)(AlICl3)}(Br)]
(1.330(3) A), da hier der B=N-Bindungsabstand deutlich verkiirzt ist.*2!! Der
Pt1-B1-Pt2-Briickenwinkel ist auch hier stark vom Borsubstituenten abhidngig und steigt
ebenfalls mit abnehmenden  sterischem  Anspruch des  Briickenkopfliganden
(17 > Pt1-B1-Pt2 > 18; Tabelle 10). Allgemein kann fiir ein gegebenes Halogen X folgender
Trend fiir die bisher diskutierten A-Frame Komplexe 1-3 und 9-18 aufgestellt werden,
Y =Tip = Dur = Mes < NPh, <NMe; <Cy <X, wobei mit abnehmender Sterik des
Borsubstituenten Y der Pt1-B1-Pt2-Briickenwinkel zunimmt. Es ist somit ein Anstieg von
98.8(2)° in 12 (Y = Tip) bis 126.0(3)° in 3 (Y =1), also ein Anstieg von 27%, zu beobachten
(Tabelle 2, 7 und 10). Weiterhin kann ein klarer Trend beim Vergleich der A-Frame Komplexe
1-3 und 9-18 beobachtet werden, da iiber die Halogenidreihe hinweg, sowohl die
Pt-B-Pt-Briickenwinkel, als auch die Pt---Pt-Abstinde, mit abnehmender Elektronegativitét von
X zunehmen (X = CI <Br <I). Weiterhin beeinflusst sowohl der sterische Anspruch des
Bor-Substituenten als auch die Elektronegativitit des Halogens den Grad der Verzerrung der
A-Frame Komplexe, was im Falle des Komplexes 18 mit dem sterisch anspruchsvollsten
Apexliganden der Komplexe 17 und 18 deutlich heraussticht, da hier die Torsionswinkel mehr

von 0° bzw. 180° abweichen als die des Komplexes 17 (Tabelle 10).['7>] Beim Vergleich mit
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den A-Frame Komplexen 9-15 (mit Ausnahme von 13), féllt der Grad der Verzerrung des

Rahmens jedoch sehr gering aus, da die Torsionswinkel der Komplexe 9—15 in einem Bereich

von 25.27(3)°< (P1-Pt1-Pt2-P4)/(P2-Pt1-Pt2-P3) < 27.89(4)° liegen (Tabelle 7, 10).1191: 192 185]

Tabelle 10: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkérperstrukturen 17 und 18.

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

X =Cl, Br 17 18
Ptl---Pt2 3.2858(6) 3.2125(4)
PP 2.609(3) —2.283(3) 2.268(1) —2.293(1)
Pt-X 2.614(1), 2.609(1) 2.493(1), 2.506(1)
Pt-B1 2.009(1), 2.032(1) 2.0250(6), 2.0310(5)
BI-NI 1.395(12) 1.438(6)
Pt1-B1-P12 108.81(5) 104.7(2)
P-Pt-P 171.41(1), 174.44(1) 173.54(4), 175.96(4)
X-Pt-Bl 168.34(3), 175.27(3) 173.4(1), 174.7(1)
X-Pt-P

P1-Pt1-Pt2-P4
P1-Pt1-Pt2-P3

S(£Pt)

89.01(7)-96.02(7)
5.50(1)
177.43(1)

360.80

87.93(4)-95.51(4)
16.83(4)
162.32(4)

359.52

Die Korrelation des Pt---Pt-Abstandes mit der %/p—p--Kopplungskonstante der Komplexe 1-3

und 9-18 wird in Abbildung 34 deutlich, da wie bereits bei anderen Diplatin-A-Frame

Komplexen beobachtet, die 2/p-pi-Kopplungskonstanten mit zunehmendem Pt---Pt-Abstand

abnehmen. 20> 192]
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Abbildung 34: Plot des Pt---Pt-Abstandes vs. der 2Jp..pi-Kopplungskonstante der Komplexe 1-3, 9-15, 17 und
18.01921

EDA-NOCV-Rechnungen, welche auf

B3LYP/TZV2P//@B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau von Dr. Felipe Fantuzzi an

Komplex 17  durchgefiihrt wurden, bestitigten den Borandiylcharakter der

Amino-substituierten A-Frame Komplexe.[!?!-210-215]

Tabelle 11: EDA-NOCYV Ergebnisse (kcal mol-1) fiir 17.

. Tripletfragmente Singuletfragmente
Berechnete Energien

(elektronenteilende Bindung) (Donor-Akzeptor-Bindnung)

AEin ~175.5 ~106.4
AEp i 487.3 714.1
AEejsial”? —448.9 (67.7%) ~410.6 (50.0%)
AEo!"! —213.8 (32.3%) —409.8 (50.0%)
AEor(n)! —89.0 (41.6%) -350.2 (85.5%)
AEor) ! ~89.6 (41.9%) ~16.3 (4.0%)
AEor)lT? ~14.1 (6.6%) ~14.8 (3.6%)
AEorpa) ! —6.4 (3.0%) ~11.8 (2.9%)
AEor(rest '] ~14.6 (6.8%) ~16.8 (4.1%)

"l Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitriige in Bezug auf die gesamte attraktive

Wechselwirkung; ['1Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitriige in Bezug auf die gesamte

Orbital Wechselwirkung, AEor.
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Wie auch schon bei den Komplexen 3 und 14 handelt es sich bei der Platin-Bor-Bindung
ebenfalls um eine elektronenteilende o-Bindung, wobei der z-Riickbindungsanteil
vernachléssigbar gering ist (AEow@) =—-14.1 (6.6%); Abbildung 35, IV; Tabelle 11).
Elektrostatische Wechselwirkungen dominieren die Pt—B-Bindung (AEeista = 67.7%), wobei
ein nicht zu vernachldssigender Beitrag von Orbitalwechselwirkungen stammen, welche

hauptséchlich aus AEom(1) und AEom ), also aus den elektronenteilenden Pt—B o-Bindungen

resultieren (Abbildung 35, I und II, Tabelle 11).["!) Somit kénnen auch hier die Komplexe

10.[162,191,202]

1618 als verbriickte Borandiylkomplexe angesehen werde

Api[B=PH], [vy|=1.11

HOMO (-5.04 eV) ' .
AE orp(1): -89.0 (41.6%)

Apo[B—Pt], [v]=0.95 Aps[Pt—=B], |v3|=0.33
AE o) -89.6 (41.9%) AE g3y ~14.1 (6.6%)

Abbildung 35: 1) Darstellung des auf B3LYP/TZV2P//@B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP Niveau berechneten
HOMO von 17.[11.2102150 TIIV) Darstellung der Deformationsdichten (Apx) der wichtigsten
Orbitalwechselwirkungen von 17 ausgehend von Fragmenten in ihren elektronischen Triplettzustinden auf dem

gleichen Theorieniveau.
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1.5 Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickte A-Frame Komplexe und deren

Zersetzung

Die Umsetzung von Pt(0)-Komplexen mit 1,2-Dihalogenboranen(4) erfolgt bekannterweise
unter Bildung von Diboran(4)ylkomplexen, durch (manchmal reversible) oxidative Addition
der Bor-Halogen-Bindung, oder Bis(boryl)komplexen, durch oxidative Addition der
B-B-Bindung.?**2*2] Aus diesem Grund sollten Dibor-verbriickte A-Frame Komplexe in

dhnlicher Weise wie die einfach Bor-verbriickten A-Frame Komplexe synthetisiert werden.

Die Umsetzung dquivalenter Mengen von CX mit Tetrahalogendiboranen(4) B2X4, deren
Bis(dimethylsulfid)tetrahalogendiboranen(4)-Addukten (Me2S)2-B2X> (X =Cl, Br, I) und den
1,2-Dihalogenboranen(4) B2X;Dur; (X = Cl, Br) in Benzol bei Raumtemperatur und in Toluol
bei tiefen Temperaturen, fiihrten nicht zu den Dibor-verbriickten A-Frame Komplexen
[{u-(BR)}2{(u-dmpm)PtX},] (19: X=R=CI; 20: X=R=Br; 21: X=R=1; 22: X=Cl,
R = Dur; 23: X= Br, R = Dur), sondern lediglich zu den einfach Bor-verbriickten Komplexen
1-3, 10 und 14 und den Zerfallsprodukten 4—6, was mittels Multikern NMR-Spektroskopie

beobachtet werden konnte (Schema 22).[191: 192]

1 Aq. BoXs/
(Me3S)2'BoXy

CeHe,
5 min, RT R
~2 nbe, - 2 SMe, I|3

RN
nbe—~Pt Pt—nbe X = Cl, Br /Pt Pt\
/ X \A X

1 Ag. (BX5R),

C6H6,
CX 5 min, RT 1 :X=Cl,R=Cl
-2 nbe 2 : X=Br, R=Br
3 :X=IR=1I
* = PMe; X = Cl, Br, I 10: X = Cl, R = Dur
R = Cl, Br, I, Dur 14: X = Br, R = Dur

Schema 22: Versuch der Darstellung von Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexen.

Dies erinnert an die Synthesen der ersten verbriickenden Borylenkomplexe aus B2Cl:R:
(R=NMe;, Bu) und zwei Aquivalenten von K[(CsH4sR)MnR'(CO),] (R=H, Me;
R"=H, SiMe,Ph) bei denen die zweite {BR}-Komponente als entsprechendes
Diboran(6)-Derivat  (RH2B),  verloren  ging.*'®23]  Auch der FEinsatz  des
Dimethylsulfid-Tetrahalogendiboran(6) (Me2S)>'B2X4 (X =Cl, Br) fiihrte nicht zu den
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Dibor-verbriickten A-Frame Komplexen 19 und 20.1°": 21 Die "B{'H}-NMR-Spektren der
Reaktionsgemische zeigten lediglich breite Resonanzen, die den Komplexen 1-3, 10 und 14
zugeordnet werden konnen (Tabelle 1,6). Die *'P{!H}-NMR-Spektren zeigen die
dazugehorigen Resonanzen der genannten A-Frame Komplexe und der entsprechenden
Zerfallsprodukte 4—-6. Zudem zeigt Komplex CX keine Reaktivitdt gegeniiber dem fluorierten
Diboran(4) B:F;Any, da auch hier vermutlich die Bindungsdissoziationsengergie der
B—F-Bindung (BDE (B—F) =646 kJ/mol) zu hoch ist, um eine oxidative Addition an die

Pt°-Zentren zu erreichen.[!?!

Zuletzt wurden auch 1,2-Dihalogenborane(4) des Typs B2Xo(NMez), (X = Cl, Br) verwendet.
Gegensitzlich zu den vorherigen Diboranen(4), die mittels sterischer Abschirmung, ausgehend
von dem sperrigen Durylsubstituenten stabilisiert werden, erhalten die 1,2-Dihalogenborane(4)
des Typs B2Xz>(NMez), ihre Stabilisierung durch die =z-Stabilisierung des freien
Elektronenpaares am Stickstoff. Die Reaktion von CX mit stdchiometrischen Mengen der
Diborane(4) B2X2(NMez): (X =Cl, Br) fiihrte zu den Dibor-verbriickten Platin A-Frame
Komplexen [{u-(B(NMe2)}2{(¢u-dmpm)PtCl}2] (24) und [{u-(B(NMe2)}2{(x-dmpm)PtBr};]
(25). Als  Zerfallsprodukte  konnten  die = Borandiyl-verbriickten =~ Komplexe
[{u-(BONMe)} {(u-dmpm)PtCl}a]  (16),  [{u-(B(NMe2)} {(u-dmpm)PtBr}a] (17,
[{(u-dmpm)PtCl}2] (4) und [{(u-dmpm)PtBr}>] (5) beobachtet werden. Durch mehrfache
Rekristallisation aus einem Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur konnte das
Zersetzungsprodukt 5§ abgetrennt  werden und somit der  orangefarbene
Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickte Platin A-Frame Komplexe 25 in einer analytisch reinen
Ausbeuten von 91% isoliert werden (Schema 23). Mehrere Versuche, den Komplex 24 aus der

Reaktion von B,Clb(NMez), zu CX analysenrein zu isolieren, scheiterten an der schnellen

Zersetzung von 241191 192]
/NM82
Me,N /
? \\B/B\
; gy
1 Ag. BoX,(NM L
nbe —Pt Pt—nbe q- BoXa(NMey), <’/ bt «
C6H61 /Pt
5 min, RT X
- 2 nbe
x X =Cl, Br 24: X =ClI
25: X = Br
e = PMe,

Schema 23: Synthese der Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexe 24 und 25.
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Die dinuklearen Platinkomplexe konnten durch Multikern-NMR-Spektroskopie identifiziert
werden. Die ''B{'H}-NMR-Spektren zeigen jeweils eine breite Resonanz bei 6(''B) = 57 ppm
(24) und 5(''B) = 58 ppm (25), wobei diese im Vergleich zu den Aminoborandiyl-verbriickten
A-Frame Komplexen 16 und 17 nur geringfiigig zu tieferem Feld verschoben sind (Tabelle 9).
Die  chemischen  Verschiebungen liegen im  Bereich  von  verbriickten
Diboran(4)-1,2-diyl-Komplexen, wie der Komplex [ {u-(B(NMez))}2{(PEt3)Ptl}.], welcher aus
der Addition von B2Io(NMez), an 2 Aquivalente [Pt(PEt;)2] synthetisiert werden konnte. 23!

Im Gegensatz zu den vorherigen A-Frame Komplexen weisen die *'P {'H}-NMR-Spektren kein
Spinsystem hoherer Ordnung auf. Aufgrund der gehinderten Rotationsfreiheit durch den
Apexliganden kann nur ein breites Singulett detektiert werden (24: 6(3'P)=-10.7 ppm,
Upp =3399 Hz; 25: 5('P)=-13.1 ppm, 'Jpp=3383 Hz). Die NMR-spektrospkopischen
Daten zeigen zudem, dass die Komplexe 24 und 25 sowohl in Losung als auch im festen

Zustand schnell zu den Aminoborandiyl-verbriickten Komplexen 16 bzw. 17 sowie 4 und 5

zerfallen (Abbildung 36).

t=3d,RT 5 r
17 r
I 25 i

Abbildung 36: *'P{'H}-NMR-spektroskopischer Verlauf der Zersetzung von Komplex 25 in die Komplexe 17
und S.

Die A-Frame Komplexe kristallisieren in der tetragonalen Raumgruppe /41/a (24) bzw. in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbca (25) (Abbildung 37). Die rontgenkristallographische
Analyse der orangefarbenen Kristalle zeigt, dass die zwei Platinzentren der Komplexe 24 und
25 jeweils durch die cis-1,2-Diaminodiboran(4)-1,2-diyl-Einheiten verbriickt sind. Der
Pt1---Pt2-Abstand liegt fiir Komplex 24 bei 3.2302(6) A und fiir Komplex 25 bei 3.3720(1) A.
Somit ist der Pt---Pt-Abstand von 25 um 0.06 A kiirzer, als der Aminoborandiyl-verbriickte
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Komplex [{u-(BNMe2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (17:3.2858(6) A) (Tabelle 10, 12). Dies ist
vermutlich auf den dmpm-Briickenliganden zuriickzufiihren, welcher eine Aufweitung des

Pt---Pt-Abstandes verhindert.['1: 192]

24

25

Abbildung 37: Front- und Seitenansichten der Molekiilstrukturen der Komplexe 24 und 25 im Festkdrper. Die
Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
die Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslangen und —

winkel sind in Tabelle 12 angegeben.

Der B1-B2-Bindungsabstand von 24 und 25 unterscheidet sich kaum zu dem freien Diboran(4)
B2Bra(NMez)z (1.682(16) A). Die Differenz des B1-B2-Abstands in 24 und 25 ist maximal um
0.037 A linger, wobei die Aufweitung der Bor-Einfachbindung in den Diboran(4)di-1,2-yl
Komplexen wahrscheinlich durch die vorgegebene A-Frame Geometrie verhindert wird. Im
Gegensatz hierzu steht der Komplex [{u-(B(NMez))}2{(PEt:)Ptl}2], welcher im Vergleich zu
den Diboran(4)di-1,2-yl Komplexen 24 und 25 keine Pt-verbriickenden dmpm-Liganden
besitzt, welche die Geometrie einschrinken. Hier liegt der B1-B2-Bindungsabstand bei
1.783(7) A und ist somit um 0.099 A linger, als die des Diborans(4) Bal(NMe:z):
(1.684(6) A).191192.234] Die verkiirzten B-N-Bindungsabstinde von 1.402(8) A (24) und
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1.417(8) A (25) der Diboran(4)di-1,2-yl-verbriickten Platinkomplexe liegen innerhalb des
Bereichs  einer  Doppelbindung,  welcher  typischerweise  fir ~BNMez- und

BN(SiMe3).-verbriickte
(Tabelle 12).[152 162,167, 201,204,227-229]

bimetallische Komplexe beobachtet wird

Tabelle 12: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkdrperstrukturen von 24 und 25.

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

24 25
Ptl---Pt2 3.2302(6) 3.3720(1)

Pt-B 2.049(7), 2.043(6) 2.100(6), 2.085(6)

Pt-X 2.5080(2), 2.5100(2) 2.690(1), 2.661(1)

Pt—P 2.2560(1)—2.3000(1) 2.2590(2)-2.3030(2)
B1-B2 1.719(9) 1.686(8)

B-N 1.415(8), 1402(8) 1.424(8), 1.417(8)
X-Pt-B 177.40(2), 177.00(2) 168.64(5)—174.35(16)
P-Pt-P 172.32(6), 172.11(6) 169.12(6), 168.67(6)
P-Pt-X 89.47(5)-95.25(5) 89.36(5)-97.56(5)
P-PtB 85.7(2)-89.8(2) 85.6(2)-88.6(2)

P1-Pt1-Pt2-P2 26.21(5) 27.60(6)
P3-Pt1-Pt2-P4 26.60(5) 27.29(6)
P2-Pt1-Pt2-P3 155.88(5) 151.38(6)
P1-Pt1-Pt2-P4 151.30(5) 153.73(6)

X(£Pt) 359.78 360.75

Weiterhin liegt in den Komplexen 24 und 25 eine starke Verzerrung des Rahmens vor, was zum
einem anhand der (P1-Ptl-Pt2-P2)- bzw. (P3-Ptl1-Pt2-P4)-Torsionswinkel deutlich wird,
welche bei ca. 27° liegen und zum anderen anhand der Seitenansichten, wobei starke
Verzerrung des Rahmens vermutlich durch die Sterik der {B2(NMez)2}-Briicke erzwungen wird
(Abbildung 37).1"°1:12] Neben den Komplexen 24 und 25 sind lediglich die drei Diplatin
A-Frame Komplexe [{u-(SC=S)} {(u-dppm)PtCl}2] und [{u-(H)(C=C(R))} {(u«-dppm)PtCl},]

(R =Ph, Fc), welche eine zweiatomige Briicke als Apexliganden aufweisen, bekannt. Diese
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konnen durch Insertion von Kohlenstoffduisulfid bzw. terminalen Alkinen in die
Pt—Pt-Bindung der Pt'-Spezies [ {(u-dppm)PtCl}>] erhalten werden.*>237 Im Vergleich zu den
Komplexen 24 und 25, weisen die dppm-verbriickten Komplexe nur einen sehr geringen Grad
der Verzerrung der Rahmenstruktur auf, wobei die Torsionswinkel der dppm-verbriickten
Komplexe zwischen 6.2° und 12.5° liegen (Tabelle 12).[11192: 2351 Ayf die starke Verzerrung
der A-Frame Struktur ist vermutlich auch die geringe Instabilitdt der Komplexe 24 und 25
zuriickzufithren. Um dies zu vermeiden, konnte es vermutlich hilfreich sein, einen
Phosphanliganden mit einer ldngeren Kohlenstoffkette zwischen den Phosphoratomen zu
verwenden, damit ein geringerer Grad der Verzerrung der Rahmenstruktur vorliegt. Weiterhin
ist nicht von einer intrinsischen Instabilitidt der Diplatin(di)borandiylen auszugehen, da im
Vergleich hierzu der literaturbekannte Komplex [{u-(B(NMez))}2{(PEt3)Ptl}2], sogar in

Losung bei bis zu 100 °C keine Anzeichen einer Zersetzung zeigt.[**”]

Tabelle 13: EDA-NOCYV Ergebnisse (kcal mol-1) fiir 25.

) Triplettfragmente Singulettfragmente
Berechnete Energien ) ) )
(elektronenteilende Bindung) (Donor-Akzeptor-Bindnung)

AEin ~142.5 ~160.9
ABpyui 519.9 548.2
AEejgal”? —440.6 (66.5%) —445.5 (62.8%)
AEop!"! ~221.9 (33.5%) ~263.6 (37.2%)
AEomn’! —93.5 (42.1%) ~106.8 (40.5%)
AEom)"! —86.1 (38.8%) ~112.9 (42.8%)
AEor)7! ~11.4 (5.1%) ~12.2 (4.6%)
AEorpa)!’! ~7.5 (3.4%) ~8.0 (3.0%)
AEorreso ! —23.4(10.6%) ~23.7 (9.0%)

'l Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitrige in Bezug auf die gesamte attraktive
Wechselwirkung; ['1Die Werte in Klammern zeigen das Gewicht der einzelnen Beitrige in Bezug auf die gesamte

Orbital Wechselwirkung, AEor.

EDA-NOCV-Rechnungen, welche auf dem
B3LYP/TZV2P//oB97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau von Dr. Felipe Fantuzzi
durchgefiihrt wurden, konnten den Diboran(4)-1,2-diyl-Charakter der Komplexe bestitigten,

wobei es sich bei der Platin-Bor-Bindung des Komplexes 25, wie auch schon bei den vorherigen
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Borandiyl-verbriicken A-Frame Komplexen 1-3 und 9-18, ebenfalls um eine
elektronenteilende o-Bindungen handelt und der z-Riickbindungsanteil vernachlissigbar gering
ist (AEomz)=—11.4 (5.1%; Abbildung 38, IV; Tabelle 13).[11:210-215] Aych im Falle des
Boran(4)-1,2-diyl-verbriickten ~A-Frame Komplexes 25 dominieren elektrostatische
Wechselwirkungen die Pt—B-Bindung (AE-eistt = 66.5%), wobei ein nicht zu vernachlédssigender
Beitrag ebenfalls von orbitalen Wechselwirkungen stammen. Diese resultieren hauptsidchlich
aus den AEow) und AEomwme), also aus den elektronenteilenden Pt—-B o-Bindungen

(Abbildung 38, I und II, Tabelle 13).[1°1]

Api[B-P], [v4|=1.15

HOMO (-5.28 eV) .
AE (1. ~93.5 (42.1%)

Apo[B—PH], [v,|=1.03 Apy[Pt—B], |v4]=0.24
AE gro(2): ~86.1 (38.8%) AE grpay: ~7.5 (3.4%)

Abbildung 38: 1) Darstellung des auf BALYP/TZV2P//@B97XD/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP-Niveau berechneten
HOMO von 25.1191: 2102151 T[-TV) Darstellung der Deformationsdichten (Apx), auf dem gleichen Theorieniveau,
der wichtigsten Orbitalwechselwirkungen von 25 ausgehend von Fragmenten in ihren elektronischen

Triplettzustdnden.
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1.6 Untersuchungen zur Reaktivitit Borandiyl-verbriickter A-Frame

Komplexe

Fiir mononukleare Platinborylkomplexe ist bis dato ein breites Spektrum verschiedener
Reaktivtéitsfelder bekannt. Aufgrund des starken frams-Einfluss der Borylliganden ist der
trans-stindige  Ligand nur sehr labil gebunden, weshalb durch geeignete
Halogenidabstraktionsreagenzien kationische Platin(I)komplexe erhalten werden konnen.
Schwach koordinierende Borat-Anionen werden aus diesem Grund héufig als Gegenion
verwendet. 104 128, 140-142] K ationische dinukleare A-Frame Komplexe, wie der Komplex
[{(u-H)} {(u-dppm)PhPt},][PFs], konnten bereits durch Halogenidabstraktion erhalten
werden.?”! Deshalb wurde Komplex 2 zunichst mit einem Aquivalent Na[BArf4] bei
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht, wobei mittels Multikern-NMR-Spektroskopie diverse
Signale detektiert werden konnten, welche auf eine Zersetzung hindeuten. Aufgrund dessen,
dass durch die Halogenidabstraktion vakante Koordinationsstellen am Pt-Zentrum geschaffen
werden, konnte durch Zugabe eines geeigneten Donors die Kationisierung vermutlich

ermOglicht werden.

Ausgehend von Komplex 2 sollte ebenfalls versucht werden, mittels Salzeliminierung am Bor
Komplex 14 darzustellen. Hierzu wurde zunichst Komplex 2 stdchiometrisch mit DurLi bei
Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Es konnte jedoch keine Umsetzung festgestellt
werden. Sowohl eine thermische Behandlung bei 60 °C, als auch eine photolytische
Behandlung fiihrten zu keiner Reaktion. Das *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigte lediglich nach
fiinf Tagen in Losung eine neue Resonanz, die dem Zersetzungsprodukt [ {(x¢-dmpm)PtBr}»]

(5) zugeordnet werden kann.["]

I?r El)ur
.\//\B\:\ 1 Aq. DurlLi /B\:\
Pt Pt\ > Pt Pt\
RT/hv/iA
2 e = PMe, 14

Schema 24: Versuch der Darstellung von Komplex 14 mittels Salzeliminierung.

Platin(IT)komplexe bilden duBlerst stabile Bindungen zu Borylliganden aus und stellen deshalb
auch einen Grofiteil der bekannten Borylkomplexe mit Gruppe 10 Metallen

dar.[63: 105,107,109, 110, 112, 116-118, 120, 1211 pter anderem ist auch hier eine Insertion von Alkinen,
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119,238, 2391 7ur Darstellung

wie beispielsweise Diphenylacetylen, in die Pt—B-Bindung bekannt.!
des gewiinschten Insertionsprodukts wurde Komplex 1 mit einem Aquivalent Diphenylacetylen
bei Raumtemperatur in Dichlormethan zur Reaktion gebracht, wobei zunéchst keine
Umsetzung festgestellt werden konnte. Eine thermische Behandlung bei 60 °C fiihrte nach zwei
Wochen zur vollstindigen Umsetzung zu dem Olefin-verbriickten A-Frame Komplex
[{x-(PhC=CPh)} {(u-dmpm)PtCl}] (26). Die Rekristallisation aus einem
Dichlormethan/Pentangemisch bei Raumtemperatur lieferte den u?-Olefin-verbriickten
Komplex 26 in guten Ausbeuten von 97% (Schema 25).

Ph
Ph

?l
/
(/\B\;\ 1 Aq. PhC=CPh (\7 —e
Pt Pt > | ClI—Pt——Pt—Cl - .( Pt—cl
a’ w cl CD,Cl,, 80 °C, CD,Cly, Pt
ot 14 d, 80 °C /
cl

o = PMeZ

Schema 25: Synthese des Olefin-verbriickten Diplatin A-Frame Komplexes 26.

Der Reaktionsverlauf der Umsetzung konnte mittels Multikern-NMR-Spektroskopie
beobachtet und analysiert werden. Das 'B{'H}-NMR-Spektrum zeigt nach zwei Wochen eine
vollstindigen Umsatz des Komplexes 1 (5(!'B) = 84 ppm) zu Komplex 26, welcher ein scharfes
Singulett bei J(''B)=7 ppm aufweist. Diese charakteristische Verschiebung kann dem
Tetrachloroborat-Anion BCl4™ zugeordnet werden. Der Verlust der Boreinheit spiegelt sich
ebenfalls in der Verschiebung des 3'P{'H}-NMR-Spektrums wider. Es kann zuniichst die
Bildung des Zersetzungsproduktes  [{(u-dmpm)PtCl}2] (4) (6C'P)=-19.3 ppm
('Jp-p = 2654 Hz)) beobachtet werden, wie schon bei der Raumtemperaturzersetzung von 1
(siehe Kapitel 1.2). Weiterhin ist die Bildung eines weiteren Signals mit einer chemischen
Verschiebung von 5C'P) = —14.2 ppm ("Jp—pe = 3175, 3Jp-pe =115 Hz,
O = ?Jr—p + 2Jp—p = 21 Hz) zu beobachten. Dieses komplexe Aufspaltungsmuster mit Satelitten
hoherer Ordnung weist eindeutig auf einen dinuklearen Platin A-Frame Komplex hin. Zudem
liegen die *'P{'H}-Resonanzen des Komplexes 26 in einem Zhnlichen Verschiebungsbereich
wie die des Olefn-verbriickten Komplexes [{u-H3CSC=CSCHs} {(#-dmpm)PdCl}2]
(6C'P)=-10.2 ppm).**1 Der Vergleich der Kopplungskonstanten von 26 mit dem
Olefin-verbriickten Platin-Komplex [{u-PhC=CH} {(¢-dppm)PtCl}>], welcher ausgehend von
dem analogen Pt(I)-Komplex [{(u-dppm)PtCl},] dargestellt werden kann, weist keine
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signifikanten Unterschiede auf (!Jp-pi =3280 Hz, *Jp-pi =170 Hz, O = %Jp—p + %Jp—p = 14 Hz;
Up—pt = 3360, *Jp—pt = 125 Hz, O = %Jp—p + 2Jp_p = 14 Hz), was ebenfalls auf die Bildung des
entsprechenden Platin A-Frame Komplexes hindeutet.!**”! Zudem ist charakteristisch fiir einen
A-Frame Komplex die Aufspaltung der Protonen fiir die P.CH>-Gruppen der dmpm-Liganden
im 'H-NMR-Spektrum, welche als Dublett (6(‘H)=2.51 ppm (‘Jc-p=13.6 Hz)) bzw.
Multiplett (6(‘H) = 2.03—1.79 ppm) detektiert werden konnen.

Abbildung 39: Front- und Seitansicht der Molekiilstruktur des Komplexes 26 im Festkorper. Die Ellipsoide
reprisentiecren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewédhlte Bindungslingen
[A], -winkel und Torsionswinkel [°] von 26: Ptl---Ptl” 3.1596(11), Pt1-Cll 2.4054(10), C1-C1°1.354(8);
Pt1-C1-C1°116.13(12), C11-Pt1-C1 178.17(11), P1-Pt1-P2 176.32(4); P1-Pt1-Pt1"-P2" 1.15(4), P1-Pt1-Ptl1’-P1”
177.94(4).

Durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Dichlormethanlosung konnten fiir 26 geeignete
Einkristalle fiir Rontgenbeugungsexperimente erhalten werden (Abbildung 39). Der A-Frame
Komplex kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn und bestitigt die Insertion
des Alkins in die Pt—Pt-Bindung der Pt(I)-Spezies 4, wobei die Pt-Zentren eine leicht verzerrte
quadratisch-planare Geometrie an nehmen (X (£Pt) =359.99°). Die Abweichung von der
idealen quadratisch-planaren Ligandensphire spiegelt sich in dem Cl1-Pt1-C1-Winkel von
178.17(11)° und dem P1-Pt1-P2-Winkel von 176.32(4)° wider, die geringfiigig von 180°
abweichen. Der groBe Pt1---Pt]1’-Abstand von 3.1596(11) A, wie auch schon in der vorherigen
Diplatin A-Frame Komplexen beschrieben, weist darauf hin, dass keine Pt—Pt-Bindung vorliegt

(Summe der Kovalenzradien: 2.72 A) und ist etwas kiirzer als der Ptl---Pt2-Abstand in dem
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ebenfalls Olefin-verbriickten Diplatin A-Frame Komplex [{u-PhC=CH} {(u-dppm)PtCl}»]
(3.480(4) A).[208.237] Der C1-C1’-Abstand von 1.354(8) A und der
Pt1-C1-C1’-Bindungswinkel von 116.13(12)° deuten auf eine Anderung der Hybridisierung
von sp- zu einer sp>-Hybridiersierung hin. Somit weisen die Bindungsverhiltnisse der
Pt2(u-PHC=CPh)-Gruppe auf einen Diplatinolefinkomplex ohne Metal-Metal-Bindung
hin.[237: 2412461 Der  Pt1-Cl1-Abstand von 2.4054(10) A liegt im oberen Bereich der
Pt—Cl-Abstidnde in quadratisch-planaren Pt(II)-Komplexen, was auf den hohen #rans-Einfluss
des o-Kohlenstoff-Donors  zuriickzufiihren  ist.?¥?%1  Die  Rahmenstruktur  der
{Pt2P,CH>}-Einheit nimmt eine sogenannte Briefumschlag-Konformation ein, bei der die
CH>-Gruppe in Richtung der PhC=CPh-Gruppe weisen. Auf diese Weise kdnnen sterische
Wechselwirkungen reduziert werden, indem die axialen Methylgruppen der dmpm-Liganden
weg vom Apex-Liganden weisen.!!8%237] Der Torsionswinkel (P1-Pt1-Pt1’-P2") liegt bei
1.15(4)° und der (P1-Pt1-Pt1’-P1") Torsionswinkel betragt 177.94(4)°. Somit liegt in Komplex
26 nur ein sehr geringer Verzerrungsgrad des Rahmens vor, da die Torsionswinkel nahe 0° bzw.

180° liegen.[!83]

Aufgrund der geringen thermischen Stabilitét der Borandiyl- und
Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten Diplatin A-Frame Komplexe in Losung wurde auf weitere

Reaktivitatsversuche verzichtet.
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2  Kettenbildung am Pt;-Templat durch Salzeliminierung

Der Austausch von C=C-Doppelbindungen in organischen Polymeren durch isostere kovalente
B=N-Einheiten ist nicht nur aus fundamentaler Sicht interessant, sondern ermoglicht auch die
Erforschung eines riesigen hybriden organisch-anorganischen Bereichs. Der Vergleich der
typischen B=N-Doppelbindung (1.39 A) mit einer C=C-Doppelbindung (1.34 A) zeigt, dass
diese sich nur geringfiigig unterscheiden. Die intrinsisch starke Polarisation der {BN}-Bindung
verleiht den resultierenden Molekiilen jedoch sehr wunterschiedliche elektronische
Eigenschaften und Stabilititen, was diese fiir neue Anwendungen, wie im Bereich der
Materialwissenschaften, der Katalyse und medizinischen Chemie &uBerst interessant
macht.??>2% Trotzdem ist der Zugang zu wohldefinierten acyclisch konjugierten
{BN}-Ketten, wie Poly(iminoboranen) (T) oder {BN}-basierten Cumulenen (U), weiterhin
schwer (Abbildung 40). Hierbei findet der gezielte Syntheseweg der Poly(iminoborane) iiber
die Polymerisierung von Iminoboran(RB=NR")-Vorstufen oder durch Dehydrokupplung von
Aminoboran(H,RB-NH2R ")-Vorstufen statt.?>!%%] Die Bildung von cyclischen Oligomeren
wie den Borazinen (V) oder den 1,3,2,4-Diazadiboretidinen (W) beeintrachtigt diese
Synthesewege jedoch (Abbildung 40).12°!

B AN
EL\ /||3 \ /N ST B—N
NP0y Bt=N=sEN I |
| | / n\ B B N=—B
n

Abbildung 40: Konjugierte {BN}-Isostere.

Bis heute erfolgt der effizienteste Zugang zu Oligo(iminoboranen) iiber eine B—N-Kupplung
von Chlorboranen und Silylamin-Vorstufen durch Chlorsilaneliminierung.*¢262) Die
Arbeitsgruppe um Braunschweig konnte bereits im Jahr 1999 iiber eine Kupplung mit dem
Rutheniumkomplex Na[(#’-Cp)Ru(CO).] (CXV) und Alkyl- und Trimethylsilyl-substituierten
Aminoboranen berichten, wobei die Umsetzungen unterschiedliche Reaktionsprodukte
lieferten.?®3! Es zeigte sich, dass durch Umsetzung des Rutheniumkomplexes mit einem
Aquivalent des Aminoborans BX2(NMe,) (X = Cl, Br) die Bildung des Borylkomplexes
[{(°-Cp)(CO)2}Ru{BX(NMe2)}] (CXVI: X = CI; CXVII: X = Br) erfolgte (Schema 26).
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= < |™ o sies s

' BX,(NMe,) - [
RU NMe 2(NMe, l BCI,(N(SiMe3),)
—RU___NMe; 2~ 2 2 Ru_ N N
ocTs e - NaX R - NaCl o g
ocC | ocC co _ SiMesCl N |
X X = Cl, Br ? oc Cl Cl
CXVI : X = Cl cXV CXVII

CXVII: X = Br

Schema 26: Reaktivitit des Rutheniumkomplexes [Na(#’-Cp)Ru(CO),] (CXV) gegeniiber Alkyl- und

Trimethylsilyl-substituierten Aminoboranen.

Im Gegensatz hierzu verlduft die Reaktion mit dem Trimethylsilyl-substituierten Aminoboran
BCl2(N(SiMe3)2) unter Bildung des Borylkomplexes
[{(CO)(7°-Cp)}Ru{#n’-B(CI)N(SiMe3)B(CI)N(SiMes)2} ] (CXVIII). Dieser Komplex besitzt
den ungewdhnlichen Borylliganden BCI(NSiMes)-BCI[N(SiMes)z], welcher durch

intramolekulare Chlorsilaneliminierung gebildet wird (Schema 26).126%!

2.1 Side-on Komplexe

Wie in Kapitel 1.4 berichtet, ergibt die Reaktion von Komplex CX mit BX>(NR2) (X = Cl, Br;
R=Me, Ph) die symmetrischen Aminoborandiyl-verbriickten A-Frame Komplexe
[{u-(BNR2)} {(u-dmpm)PtX}>] (16: X=Cl, R=Me; 17: X=Br, R=Me; 18: X=C],
R = Ph).["1: 192 Gegensiitzlich dazu verliefen die Reaktionen von Komplex CX mit zwei
Aquivalenten BCI(N(SiMe3)R) (R =Bu, SiMe;3) in Benzol bei Raumtemperatur. Hieraus
resultieren  die  unsymmetrischen  (N-Aminoboryl)aminoboryl-Pt-Diplatinkomplexe
[(#-dmpm)2CIPt2 {BCIN(SiMe3)BCIN(SiMes)2 } ] (27) und
[(u-dmpm)>CIPt2 {BCIN(‘Bu)BCIN(‘Bu)(SiMes)}] (28), welche als gelber Feststoff aus der

Reaktion ausfielen (Schema 27).[2°0

R
\ .
R , N_SIMe3
N—/B
nbe—Pt Pt—nbe 2Ad-BCL(N(SiMes)R)  __pr— pr—g" cl
C§H6, Cl
5 min, RT
-2 nbe
cx -2 CISiMe;3 27: R = SiMej3
28: R = Bu
o = PMe2

Schema 27: Synthese der asymmetrischen Diplatin(I)-Komplexe 27 und 28.
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Durch Rekristallisation aus einem Benzol/Pentangemisch bei Raumtemperatur konnte der
unsymmetrische (N-Aminoboryl)aminoboryl-Pt,-Diplatinkomplexe 28 in einer sehr guten

Ausbeute von 91% isoliert werden.!?*]

Komplex 27 konnte nicht vollstdndig charakterisiert werden, da dieser sich in Losung schnell
in CISiMes und eine Reihe von dmpm-Platinkomplexen zersetzte, wobei es sich bei dem
Hauptzerfallsprodukt um den bekannten Dichlordiplatin(I)-Komplex 4 (6(*'P)=-19.3 ppm,
lJp_pt = 2650 Hz) handelte.!'”?! Hinweise auf den Verbleib der {BNSiMe,},-Einheit fiir 27
konnten nicht bestimmt werden, da im ''B{'H}-NMR-Spektrum des Endproduktgemischs
keine Resonanz detektierbar war. Es war lediglich die Bildung eines farblosen Niederschlags
zu beobachten, welcher in allen gingigen organischen Losungsmitteln unldslich war. Dieser
Zersetzungprozess in Losung bei Raumtemperatur war iiber mehrere Wochen auch bei
Komplex 28 mittels NMR-Spektroskopie zu beobachten. Hierbei zersetzte sich 28 selektiv
unter formalem Verlust der {BN(‘Bu)}2-Einheit, zu Komplex 4 und ebenfalls zu einem nicht

identifizierbaren, unloslichen farblosen Feststoff,[23"]

Durch Multikern-NMR-Spektroskopie konnten die Komplexe 27 und 28 analysiert werden. Die
HB{'H}-NMR Spektren zeigen beide zwei breite !'B-NMR-Resonanzen, bei (''B) = 57 ppm
(PtB) und 6(''B) =33 ppm (N2BCI) fiir 27 und 6(''B) = 53 ppm (PtB) und 6(''B) = 32 ppm
(N2BCI) fiir 28. Die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen zwei Multipletts hdherer Ordnung mit
Satelliten im Verhiltnis 1:1, bei 6('P) =-14.3 ppm (‘Jp-p=3150 Hz, P>PtCl) und
SC'P) = -29,6 ppm ('Jp-p¢ = 2708 Hz, P,PtB) fiir 27 und 6(*'P) = —14.3 ppm ('Jp_p: = 3195 Hz,
P>PtCl) und 6C*'P) = -29.9 ppm (1Jp—pi = 2733 Hz, P,PtB) fiir Komplex 28. Durch Diffusion
von Pentan in eine gesittigte Benzollosung konnte fir Komplex 28 Einkristalle fiir
Rontgenbeugungsexperimente erhalten werden (Abbildung 41). 28 kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe P 1. Die rontgenkristallographische Analyse von Einkristallen von 28 bestitigte
die Verkettung der beiden B=N-Einheiten an einem Platinzentrum. Aufgrund der starken
Fehlordnungen der terminalen {B(Cl)N‘Bu(SiMe3)}-Einheit konnen die Strukturparameter

nicht vollstdndig diskutiert werden.
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Cl2

Abbildung 41: Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 28. Die Ellipsoide représentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome,
Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Eine Auswertung der Bindungslédngen und —winkel ist aufgrund
von Fehlordnungen der terminalen {B(CI)N‘Bu(SiMes)}-Einheit nur bedingt moglich. Ausgewdhlte
Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°]: Pt1-Pt2 2.7067(6), Pt2-B1 2.039(6), B1-N1 1.42(18),
N1-B2 1.48(19), B2-N2 1.39(18); P1-Pt1-P2 173.79(5), P3-Pt2-P4 166.31(5), P1-Pt1-Cl1 97.38(4), P2-Pt1-Cl1
87.90(5), P3-Pt2-B1 92.63(19), P4-Pt2-B1 96.4(2), P1-Pt1-Pt2-P4 49.10(5), P1-Pt1-Pt2-P3 134.32(5).

Der Pt-Pt-Abstand von 2.7067(6) A deutet eindeutig auf eine Pt-Pt-Bindung hin. Die
Pt2-B1-Bindungslinge von 2.039(6) A liegt im typischen Bereich fiir quadratisch-planare
Platin-Amino(chloro)boryl-Komplexe, welche typischerweise in einem Bereich von
2.00-2.85 A liegen.[''>2%Y Trotz der starken Fehlordnungen, kann eine Aussage iiber die
ungefihren B-N-Abstinde getroffen werden, wobei diese zwischen 1.39(18)-1.48(19) A
liegen. Die B=N-Abstinde liegen somit in dem Bereich einer partiellen Doppelbindungen. "]
Im Gegensatz Zu dem Amino(chloro)boryl-substituierten Platinkomplex
trans-[(PMes),PtC1{BCI(NEt)}] (1.3946(6) A), ist die B1-N1-Bindungslinge in 28 jedoch mit
1.42(8) A vermutlich aufgrund der zusitzlichen n-Elektronen-Delokalisation iiber die gesamte
{BNBN}-Einheit etwas aufgeweitet.??”-25% Fiir ein solches Muster einer unsymmetrischen
{BNBN}-Kette sind bislang jedoch nur wenige Beispiele kristallographisch charakterisiert.
Darunter der oben erwédhnte (N-Aminoboryl)aminoboryl-Ruthenium-Komplex CXVIII,
(Tmp)CIBN(‘Bu)(BNMe2);BCI(NMez)  (Tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyl), ~ welcher
durch Addition des linearen Tetraborans B4Clx(NMez)s an das lineare Iminoboran
(Tmp)B=N'Bu erhalten wird und (Me>N),BN(SiMe3)B(NMe2)N(H)SiMes, welches aus der 2:3
Reaktion von BCIx(N(SiMe3)H) und Dimethylamin resultiert. Alle genannten Molekiile weisen

ein vollstindig n-delokalisiertes B=N=B=N-Gerlist, wie dies auch bei Komplex 28 der Fall ist,
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auf[250- 263,265,266 Dyje P_Pt-P-Winkel in 28 betragen 173.79(5)° und 166.31(5)°, wobei die
Cl1-Pt1-P-Winkel bei 97.38(5)° und 87.90(5)° liegen und die B1-Pt2-P-Winkel bei 92.63(19)°
und 96.40(2)°. Dies unterstreicht die, wenn auch stark verzerrte, quadratisch-planare
Koordination der Pt-Zentren. Ebenfalls verdeutlichen die kristallographischen Daten, den

starken Grad der Verzerrung der Rahmenstruktur des Komplexes 28, was anhand der

Torsionswinkel (P1-Pt1-Pt2-P4) 49.10(5)°; (P1-Pt1-Pt2-P3) 134.32(5)°) deutlich wird.

By
A\ .

tBu ,N—SiMe; i‘Bu

N==B N
VZENN

Cl—Pt——Pt—B cl Cl—Pt——pPt—BX >B—Cl

CeHe/dfb, Ny

cl 20 h, 80 °C |
By

28 o = PMeZ 29

Schema 28: Darstellung des Komplexes 29.

Wie bereits berichtet, ist Komplex 28 im Gegensatz zu Komplex 27 in Losung bei
Raumtemperatur ~ stabil. =~ Wurde Komplex 28 aber bei 80°C, in einem
Benzol/1,2-Difluorbenzolgemisch erhitzt, wird Komplex 28 durch intramolekulare
Cyclisierung der {BNBN}-Einheit unter Abspaltung von ClSiMe3, selektiv zu Komplex 29
umgewandelt. Dieser Reaktionsweg erinnert an die Zyklisierung der linearen
N-(Chlorboryl)-N'-(trimethylsilyl)borandiamine, welche auf der Eliminierung von CISiMes, zu
den entsprechenden 1,3,2,4-Diazadiboretidinen basiert, welche 1988 von Paetzold et al.
berichtet wurde (Schema 28).?") Die Umlagerung des Komplexes 28 zu Komplex 29 nimmt
keinen groBen Einfluss auf die chemische Verschiebung des 'B{'H}-NMR-Signals, da die
zwei breiten Resonanzen sich maximal um 1 ppm unterscheiden und somit nahezu identisch
sind (29: 6(''B) = 54 (PtB), 32 ppm (N2BCl)). Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum von Komplex 29
weist zwei neue Multipletts hoherer Ordnung mit Satelliten auf, welche in einem Verhiltnis
von 1:1 stehen. Diese sind im Vergleich zu Komplex 28 um ca. 2 ppm zu tieferem Feld
verschoben (29: J('P)=-12.8 (Jp—p=3198 Hz, P,PtCl), —27.6 ppm (‘Jp—p.=2632 Hz,
P,PtB), wobei die 'Jp-p-Kopplungskonstante der {P,PtB}-Einheit um ca. 100 Hz kleiner ist,

als die des Komplex 28.12%"
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Abbildung 42: Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur von 29. Die Ellipsoide reprisentieren eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Eine Auswertung der Bindungsldngen und —winkel ist aufgrund von
Fehlordnungen des {BNBN}-Heterozyklus nur bedingt mdglich. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome, Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.7214(7), Pt2-B1 2.03(16), B1-N1 1.42(3), B1-N2 1.52(4), N1-B2 1.50(3), N2-B2
1.42(6); P1-Pt1-P2 168.04(3), P3-Pt2-P4 170.18(3), Cl11-Pt1-P1 96.15(16), CI1-Pt1-P1 95.70(3).

Durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte 1,2-Difluorbenzolldsung konnten fiir Komplex
29 geeignte Einkristalle fiir Rontgenbeugungsexperimente erhalten werden. Komplex 29
kristallisiert in  der triklinen Raumgruppe P 1. Jedoch erfolgten mehrere
Kristallisationsversuche von 29 stets unter Ausbildung von pseudo-meroedrisch verzwillingten
Kiristallen, in denen der {BNBN}-Heterocyclus eine zweifache Fehlordnung durch Rotation um
die Pt2-BI-Bindung aufweist (Abbildung 42). Aus diesem Grund konnen die
Strukturparameter nicht vollstindig diskutiert werden. Die rontgenkristallographische Analyse
bestitigte in jedem Fall die Cyclisierung der {BNBN }-Einheit unter Bildung eines einzigartigen
1,3,2,4-Diazadiboretidin-2-yl-Liganden an eines der Platinzentren. Der Pt1-Pt2-Abstand von
2.7214(7) A deutet zudem eindeutig auf eine Pt-Pt-Bindung hin. Weiterhin liegt die
Pt2-B1-Bindungslinge (2.03(16) A) im typischen Bereich eines quadratisch-planaren
Platin-Amino(chloro)boryl-Komplexes, welche typischerweise einen Pt—B-Bindungsabstand
von 2.00-2.85 A aufweisen.!!'!> %3] Trotz der starken Fehlordnungen des Heterozyclus, kann
eine Aussage iiber die ungefihren B—N-Abstinde getroffen werden, welche zwischen
1.41(13)-1.52(4) A und somit in dem Bereich einer partiellen Doppelbindungen liegen.??’- 23]
Im Gegensatz zu dem Platinamino(chloro)boryl-Komplex trans-[(PMe3)PtC1{BCI(NEt)}],
welcher einen B-N-Bindungsabstand von 1.3946(6) A besitzt, sind die BI1-NI1- und
B1-N2-Bindungslinge in Komplex 29 mit 1.41(3) A und 1.52(4) A etwas lidnger. Dies ist
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vermutlich auf die zusitzliche n-Elektronen-Delokalisation iiber das gesamte {BNBN}-System
zuriickzufithren. Die P-Pt-P-Winkel betragen 168.04(3)° und 170.18(3)° und die
CIl1-Pt1-P-Winkel liegen bei 96.15(16)° und 95.70(3)°. Dies unterstreicht die, wenn auch stark
verzerrt, quadratisch-planare Koordination der Pt-Zentren. Zudem weisen die Torsionswinkel
((P1-Pt1-Pt2-P4) 48.37(4)°; (P1-Pt1-Pt2-P3) 128.75(3)°) auf einen starken Verzerrungsgrad der

des Rahmens hin.[*"!
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2.2 {BNBN}-verbriickte A-Frame Komplexe

Die Reaktion von CX mit zwei Aquivalenten des zweifach SiMe;s-substituierten Dibromborans
BBr(N(SiMes),) fiihrte im  Gegensatz zu den Komplexen 27 und 28 zu dem
{BNBN}-verbriickten Platin A-Frame Komplex [ {u-(BNBN(SiMes3)>)} {(u-dmpm)PtBr}2] (30;
Schema 29).°%1 Der als Nebenprodukt gebildete Komplex [{(x-dmpm)PtBr}.] (5) konnte
durch mehrfache Rekristallisation, aus einem Difluorbenzol/Pentangemisch  bei
Raumtemperatur abgetrennt werden und lieferte den gelben A-Frame Komplex 30 in einer

méfBigen Ausbeute von 46%.

Me;Si_ _ SiMe;

I
i
lel
2 Ag. BBr,(N(SiMes),) \//\Bﬂ\\
nbe—Pt Pt—nbe a- BBra( 32 Pt pt\
C6H6: Br/ Br
5 min, RT
-2 nbe
-2 BrSiMe;
CX 30
o = PMe2

Schema 29: Synthese des {BNBN}-verbriickten Platin A-Frame Komplexes 30.

Auch hier konnte durch Multikern-NMR-Spektroskopie die A-Frame Struktur analysiert
werden. Das ''B{'H}-NMR-Spektrum des A-Frame Komplexes 30 zeigt zwei breite
Resonanzen mit einer chemischen Verschiebung von J(''B)=56.7 ppm (PtB) und
5(''B) =26.3 ppm (NBN), wobei die Resonanz, welche zu tieferem Feld verschoben ist, dem
Boratom zuzuordnen ist, welches direkt am Platin gebunden ist. Hierflir spricht zum einen die
sehr breite Resonanz mit einer Halbwertsbreite von 1510 Hz und zum anderen der Vergleich
mit den '"B{'H}-NMR Verschiebungen der verwandten Aminoborandiyl-verbriickten
A-Frame Komplexes 16-18 (Tabelle 9)."°!] Das *'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt das typisches
Muster eines Diplatin A-Frame Komplexes mit einem Singulett und Satelliten hherer Ordnung

(6C'P) =-7.1 ppm ("Jp—p = 3568 Hz, >Jpr-p = 272 Hz, O = %Jp-p + 2Jp_p = 49 Hz)).l2>]
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ME3Si
\
; ,N—/R
1 Ag. BX5(N(SiMe3)R /,
nbe—Pt Pt—nbe 9. BXo(NGMe)R) | o pt—pt—8
CeHe, RT \
-2 nbe X
X = Cl, Br;
CX R = !Bu, SiMes 31: X = Cl, R = SiMe;
32: X =Cl, R =Bu
. = PMeZ

33: X = Br, R = SiMe;3

X = Cl, R = Bu, SiMe;
@ X = Br (i)
1 Aq. BCI,(N(SiMes)R) | ~ CISiMes R = SiMe;

R\ Me3S|\ /SiME3
R N—SiMe; ‘
- -
4 \ bt bt
Cl—Pt——pPt—8 cl Y ~
l\/J \Cl o MBr

27: R = SiMej3 34
28: R = Bu

N

1 Aq. BBry(N(SiMes),) | | - 2 BrSiMes
R = Bu - CISlMe3 - [BNSlMe3]2
/
\ Me;Si._ _SiMe;
N
By I}
| B
NG ||
CI—Pt—Pt—B’i: ;B—CI o Cl—Pt—pPt—Cl 'l\‘
N ~ "[BN(‘Bu)]," (\B:\\
| bt
tBu
o’ \/&Br
29 4
30

Schema 30: Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Darstellung der Komplexe 27, 28 und 30 iiber die
gemeinsamen Intermediate 31, 32 und 33.
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Aufgrund der Tatsache, dass es bei der Bildung von 30 NMR-spektroskopisch keine Hinweise
auf die Bildung analoger Reaktionsprodukte zu den Komplexen 27 und 28 gibt, verlauft die
Bildung der Komplexe 27, 28 und 30 wahrscheinlich iiber unterschiedliche Reaktionswege. Der
postulierte Reaktionsmechanismus verlduft vermutlich in beiden Fillen zuerst iiber die Bildung
der gleichen intermediédren n'-(Silylamino)haloboryl-Komplexe
[(u-dmpm)>XPt2 {BXNR(SiMe3)}] (31: X =CIl, R = SiMe3; 32: X =Cl, R =Bu; 33: X =Br,
R = SiMe3), welche durch die oxidative Addition des Borans BX>(N(SiMe3)R) an CX gebildet
werden (Schema 30).2°%1 An diesen Intermediaten 31 und 32 kann entweder eine
B-N-Kupplung mit einem zweiten Aquivalent BCI(N(SiMes)R) (R = SiMes, ‘Bu) iiber
CISiMes-Eliminierung (i) zu einem #'-(N-Aminoboryl)aminoboryl-Komplex analog der
Komplexe 27 und 28 erfolgen, oder aber eine oxidative Addition der zweiten B—Br-Bindung
des (Silylamino)haloboryl-Liganden an das zweite Platinzentrum, welches dann zu dem
Intermediat [{u-(BN(SiMe3)2)} {(u-dmpm)PtBr}»] (34), einem
(Silylamino)borandiyl-verbriickten A-Frame Komplex, umlagert (ii). Komplex 34 wird dann
durch zweifache BrSiMe;-Eliminierung mit einem zweiten Aquivalent BBro(N(SiMes),) zu

Komplex 30 umgesetzt (Schema 30).[2"]

Durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Dichlormethanlésung konnten fiir den Diplatin
A-Frame Komplex 30 Einkristalle erhalten werden, welche zur Rontgenstrukturanalyse
geeignet sind (Abbildung 43). 30 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/n. Die
Festkorperstruktur von 30 bestétigt die doppelte oxidative Addition und Ausbildung der
linearen {BNBN}-Finheit, welche als Apexligand die beiden Platinzentren verbriickt
(B1-N1-B2 173.80(6)°, N1-B2-N2 171.31(7)°), wobei die Pt-Zentren eine leicht verzerrte
quadratisch-planare Geometrie einnehmen (X (£Pt) =360.54°). Die Abweichung von der
idealen quadratisch-planaren Ligandensphire spiegelt sich zudem in den Br-Pt-B-Winkeln
(169.64(17)°, 174.83(16)°) und den P-Pt-P-Winkeln (169.57(5)°, 170.83(5)°) wider, welche
nur geringfiigig von 180° abweichen. Zudem liegen die Pt—B-Bindungsldngen von Komplex
30 (2.028(6) A, 2.021(6) A) in einem #hnlichen Bereich, wie die des dinuklearen Diplatin
A-Frame Komplexes [{u-(BNMe>)! {(u-dmpm)PtBr}>] (17: 2.028(10) A, 2.042(9)A). Der
Vergleich der Komplexe 17 und 30 zeigt, dass in Komplex 30 eine stirkere Verzerrung der
Rahmenstruktur vorliegt, als bei Komplex 17. Dies spiegelt sich in den deutlich kiirzeren
Ptl---Pt2-Abstinden  (30:3.2397(3)A; 17:  3.3003(4)A) und den  groBeren
P2-Pt1-Pt2-P4-Torsionswinkeln (30: 23.83(5)°; 17: 15.62(8)°) wider.l!7> 1°1]
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Abbildung 43: Front- und Seitansicht der Molekiilstruktur des Komplexes 30 im Festkorper. Die Ellipsoide
reprisentieren 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Wasserstoffatome  und  Kohlenstoffatome  der  Peripherie  nicht  abgebildet. =~ Ausgewihlte
Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°]: Pt1-Pt2 3.2397(3), Pt1-B1 2.028(6), Pt2-B1 2.021(6),
BI-N1 1.396(7), N1-B2 1.237(8), B2-N2 1.388(8); Pt1-B1-Pt2 106.3(3), BI-N1-B2 173.80(6), N1-B2-N2
171.31(7), Br1-Pt1-B1 169.64(17), Br2-Pt2-B1 174.83(16); P1-Pt1-Pt2—Pt4 12.29(5), P2-Pt1-Pt2-P3 23.83(5).

Der Pt1-B1-Pt2-Winkel von 106.3(3)° belegt, dass das trigonal-planare B1 sp*-hybridisiert ist
und dhnelt den Pt1-B1-Pt2-Winkeln der Komplexe 11, 14, 15, 17 und 18 welche zwischen 102°

91, 1921 Weiterhin liegen auch hier, wie schon bei Komplex 28, die B1-N1- und

und 109° liegen.!
B2-N2-Bindungslingen  (1.396(7) A, 1.388(8) A) im Bereich einer partiellen
Doppelbindungen, wihrend jedoch die zentrale N1-B2-Bindung mit 1.237(8) A deutlich

227.250] Dje lineare

kiirzer ist und eher einer partiellen Dreifachbindung entspricht.l
{BNBN}-Einheit kann formal als 1-Boryl-2-(amino)iminoboran betrachtet werden.
Gegensitzlich dazu steht jedoch die Delokalisierung der z-Elektronendichte, die aufgrund der
B—-N-Bindungsldangen vermutet wird. Diese deutet eher auf ein {BN}-Analogon des Butatriens

hin.[2°%

Um die elektronische Struktur des Komplexes 30 genauer zu untersuchen, wurde dies im
Folgenden von Dr. Felipe Fantuzzi 30 mittels DFT-Rechnungen und einer Analyse basierend

auf intrinsischen Bindungsorbitalen (IBO) untersucht.>’l
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Tabelle 14: Vergleich der optimierten B1-N1-B2-und N1-B1-N2-Winkel von 30 mit den experimentell erhaltenen
Daten, unter Verwendung unterschiedlicher DFT-Funktionen. Alle Optimierungen wurden mit dem Basisatz

cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP{Pt} durchgefiihrt.

DFT-Funktion B1-N1-B2 [°] N1-B2-N2 [°]
Experimentelle Daten 173.80(6) 171.31(7)

MO06-D3 161.3 176.2
M062X-D3 160.1 178.1
PBEO-D3(BJ) 157.9 175.5
oB97XD 156.3 175.8
B3LYP-D3(BJ) 155.2 174.8
B3PW91-D3(BJ) 152.5 175.2

Es zeigte sich, dass die {BNBN}-Kette von 30 in der optimierten Struktur, welche auf dem
Theorieniveau M06-D3/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP{Pt} basiert, eine groBere Abweichung von
der Linearitdt (B1-N1-B2 161.3°, N1-B2-N2 176.2°) aufweist, als in der Festkorperstruktur
deutlich wird (Tabelle 14).1250.268.269]

Abbildung 44: Optimierte Strukturen der vereinfachten Modelsysteme von Komplex 30 Theorieniveau
M06-D3/cc-pVDZ,aug-cc-pVDZ-PP {Pt} [268. 269
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Um den Ursprung dieser Abweichungen zu untersuchen, wurden Berechnungen von
vereinfachten Modellsystemen durchgefiihrt, bei denen die Methylsubstituenten der Platin
A-Frame Struktur und die des terminalen Stickstoffs systematisch durch Wasserstoffatome
ersetzt wurden, wobei deutlich wurde, dass die Abweichungen von der Linearitidt der
{BNBN}-Einheit aus sterischen Griinden erfolgt (Abbildung 44).2°°) Die berechneten
Mayer-Bindungsordnungen (MBO) der {BNBN}-Einheit von Komplex 30 (B1-N1 1.38,
N1-B2 2.11, B2-N2 1.32) dhneln sehr denen des H2BNBNH»-Stammsystems (B1-N1 1.51,
N1-B2 2.13, B2-N2 1.43), weswegen in beiden Fillen auf einen starken kumulativen
Charakter geschlossen werden kann (Abbildung 45).12%"]
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Abbildung 45: Vergleich der Molekiilorbitale von 30 und den Stammsystemen CsHs und HBNBNH,, welchen

den kumulativen Charakter hervorheben.

Dies kann zudem durch die Analyse der IBOs von 30 bestitigt werden (Abbildung 46, I). Das
IBO-1 und das IBO-3, welche senkrecht zur Pt1-B1-Pt2-Ebene stehen, sind teilweise zu den
benachbarten B2- und B1-Atomen delokalisiert.!*’?’? Ein weiterer Aspekt, welcher auf den
kumulenartigen Charakter der {BNBN}-Einheit hindeutet, sind die kanonischen
Kohn-Sham-Molekiilorbitale (MO) des Komplexes 30 und die des Stammsystems H, BNBNH»
(Abbildung 46, I und Abbildung 45). Hier kann eine vollstindige z-Elektronen-Delokalisation
iiber die gesamte {BNBN}-Einheit beobachtet werden. Aus diesen Griinden kann Komplex 30
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aus quantenchemischen Aspekten als ein {BNBN}-Analogon des Butatriens betrachtet

werden. >

H,BNBNH,

Abbildung 46: 1) Ausgewihlte intrinsische Bindungsorbitale von 30. IT) Das vollstindig z-delokalisierte MO von
30 (11, links) und H,BNBNH; (11, rechts), das den kumulenartigen Charakter der {BNBN}-Einheit hervorhebt.
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2.3  Versuch der {BOBO}-Kettenbildung mit BBr:(OSiMes3)

Nach den unterschiedlichen Ergebnissen der Amino-substituierten Komplexe, soll im
Folgenden die Reaktivitdt von Komplex CX gegeniiber einem Oxoboran untersucht werden.
Durch stéchiometrische Umsetzung von CX mit BBr(OSiMes) konnte der gelbe
Borandiyl-verbriickte Platin A-Frame Komplex [{u-(BOSiMe3)}{(u-dmpm)PtBr}2] (35)
synthetisiert werden. Aufgrund der Instabilitit von Komplex 35, welcher schnell zu Komplex

[{(u-dmpm)PtBr}2] (5) zerfillt, konnte dieser nicht analysenrein isoliert werden (Schema 31).

SiMej

|
il
. B
1 Ag. BBr,0(SiMes) Yt/\ \L\Pt
> >N

nbe—~Pt Pt—nbe
CgHe, Br/ M Br
5 min, RT
-2 nbe
CX 35
o = PMez

Schema 31: Synthese des Oxoborandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplexes 35.

Weiterhin sollte versucht werden, dhnlich wie bei den Komplexen 27, 28 und 30, ein
{BOBO}-Motiv durch einen Uberschuss an BBr2(OSiMes) zu erhalten. Dies war jedoch nicht
moglich, es konnte lediglich der einfach Oxoborandiyl-verbriickte Komplex 35 realisiert
werden, was durch Multikern-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte. Das
B {'H}-NMR-Spektrum von 35 zeigt eine breite Resonanz bei einer Verschiebung von
6(''B)=59 ppm. Die Resonanz von 35 liegt somit im selben Bereich wie die der
Amino-substituierten Komplexe 16—18 und ist im Gegensatz zu den Halogen-substiuierten
Komplexen 1-3 und den Organyl-substituierten Komplexen 9—15 deutlich hochfeldverschoben
(Tabelle 1, 6 und 9).":192] Das 3'P{IH}-NMR-Spektrum zeigt ein Singulett mit einer
Verschiebung von 6(*!'P) = —5.5 ppm und einer Kopplungskonstante von 'Jpi—p = 3544 Hz mit
dem komplexen Aufspaltungsmuster von Satelliten hoherer Ordnung, welches typisch fiir
Phosphan-verbriickte Diplatin A-Frame Komplexe ist. Der Vergleich der Kopplungskonstanten
zeigt, dass die 'Jp-pr im gleichen Bereich liegt, wie die der Komplexe 1-3 und 9-18. Die
3Jr-p-Kopplungskonstante ist mit 298 Hz etwas groBer als die Kopplungskonstante der
vorherigen Komplexe, welche sich von 180 Hz bis 244 Hz erstrecken. Auch die
2 Jo—p-Kopplungskonstante des 3'P{'H}-NMR-Spektrums von 35 ist mit 58 Hz etwas groBer
(Tabelle 1, 6 und 9).[11- 1921
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Si1

/ B1 Pt2

Pt1

€51

Abbildung 47: Front- und Seitansicht der Molekiilstruktur des Komplexes 35 im Festkorper. Die Ellipsoide
reprisentieren  50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind  die
Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen
und -winkel sind in Tabelle 15 angegeben.

Durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Dichlormethanlosung konnten fiir
Rontgenbeugungsexperimente geeignete Einkristalle erhalten werden, welche die
Diboranyldiplatin A-Frame Konstitution fiir 35 bestétigen (Abbildung 47). Der Bor-verbriickte
Komplex 35 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2i/c, wobei die Pt-Zentren
quadratisch-planar umgeben sind (X (£Pt)=360.58°). Der grofle Pt---Pt-Abstand
(3.3881(1) A; Tabelle 15) weist eindeutig auf das Fehlen einer Pt—Pt-Bindung hin (Summe der
Kovalenzradien: 2.72 A).*%! Der Pt-Pt-Abstand liegt im Bereich der zuvor diskutierten
A-Frame Komplexe 1-3 und 9-18, bei denen das Fehlen einer Bindung zwischen den
Platinzentren bereits rechnerisch nachgewiesen worden ist (Tabelle 2, 7, 10 und 15).[11: 1921 [m
Gegensatz hierzu weisen die Oxoboryl(boran)-verbriickten A-Frame Komplexe
[{u-(BCat)} {(BCat)(PR3)} {(u-dppm)Pt}>] (XXI: R = «'-dppm, XXII: R = PPh;3) einen relativ
kurzen Pt—Pt-Abstand (XXI: 2.7719(13) A, XXII: 2.7690(8) A) auf.[''3] Das Boratom ist in
Komplex 35 trigonal-planar umgeben, wobei die Pt-B-Bindungslinge 1.989(13) A bzw.
2.064(11) A betriigt und im Bereich klassischer Borylkomplexe mit dreifach koordinierten
Boratomen liegt (Tabelle 15).[11% 129158159 Der Pt—B1-Bindungsabstand ist etwas linger als
die der einkernigen Oxoboryl- und Iminoborylkomplexen trans-[(CysP)2(PhS)Pt(B=0)]
(1.983(3) A) und trans-[(CysP)BrPt(B=NSiMe3)] (1.960(3) A).['4+273] Der Abstand zwischen
Bor und Sauerstoff liegt mit 1.346(12) A im Bereich einer B—O-Einfachbindung fiir dreifach
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koordinierte Boratome. Im Vergleich zu den dmpm-verbriickten Diplatin A-Frame Komplexen

1-3

und

9-18 st

keine

grofle

Abweichung  der

Platin-Halogen-Bindungsabstinde ersichtlich (Tabelle 2, 7, 10 und 15).1191: 1921

Platin-Bor-

und

Tabelle 15: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkorperstruktur von 35. Torsionswinkel

werden als absolute Werte angegeben.

35
Ptl--Pt2 3.3881(1)
Pt—P 2.274(3)-2.282(3)
Pt—Br 2.622(2), 2.638(1)
Pt-B 1.989(13), 2.064(11)
B-O 1.346(12)
Pt1-B1-Pt2 113.4(5)
P-Pt-P 171.81(9), 173.87(10)
Br-Pt-B 174.5(3), 176.8(3)
Br-Pt-P 89.51(7)-95.57(7)
Pt-B1-O1 121.68(8),124.92(8)
B1-01-Sil 150.91(7)
P1-Pt1-Pt2-P4 5.17(1)
P1-Pt1-Pt2-P3 178.01(1)
(£Pt) 354.9

Der Br-Pt-B1-Winkel betrdagt 174.5(3)° bzw. 176.8(3)°, die P-Pt-P 171.81(9)° bzw.
173.87(10)°, die Winkel von Br-Pt-P liegen zwischen 91.03(3)° und 96.45(5)° und die Winkel
von B1-Pt-P liegen in einem Bereich von 89.51(7)-95.57(7)°, was noch einmal die
quadratisch-planare Koordination der Pt-Zentren unterstreicht. Der Pt1-B1-Pt2-Briickenwinkel
liegt bei 113.4(5)° und unterscheidet sich kaum von den Ptl1-B1-Pt2-Briickenwinkeln der
Komplexe 1-3 und 9-15. Dieser unterscheidet sich jedoch signifikant von den
Amino-substituierten Komplexen 16—18, die in einem Bereich von 104.7(2)° und 108.81(5)°
liegen (Tabelle 2, 7, 10 und 15).11% %2 Die kristallographischen Daten zeigen zudem, dass der
im Fall von 35 ((P1-Ptl-Pt2-P4) 5.17(1)°;

Verzerrungsgrad des  Rahmens

95




Ergebnisse und Diskussion

(P1-Pt1-Pt2-P3) 178.01(1)°) nur sehr gering ist. Dies steht in Kontrast zu der geringen Stabilitét
von 35, was vermutlich auf den generell sehr instabilen Borandiylliganden B(OSiMes)

zuriickzufiihren (Tabelle 15).127]
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3 Reaktivitat von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber anderen

Kleinmolekiilen

3.1 Reaktivitit von [{(u-dmpm)Pt(nbe)}.] gegeniiber Hoheren EXj3

Homologen

Die oxidative Addition von Bor-Halogen-Bindungen wurde sowohl an mononuklearen, als
auch dinuklearen Platinkomplexen intensiv, sowohl experimentell, als auch theoretisch,
untersucht.[37- 40 128, 129, 141, 142,134, 191-193] Ayych mit den hoheren Homologen der Gruppe 13 gab
es bereits zahlreiche Studien. So gelang es zum Beispiel, ausgehend von dem Komplex
[Pt(PCy3)2] (V), stabile MOLPs, des Typs trans-[(Cy3P):Pt—ECl,] (E = Ga, Al; n=2, 3, 4),
sowohl von s-, p- als auch d-Block-Elementchloriden darzustellen.?’+27) Aufgrund der
reichhaltigen Chemie der Pt-Verbindungen sollte das Verstindnis der Lewis-Addukt-Bildung

bzw. der oxidativen Addition mit Gruppe 13 Halogeniden weiter vertieft werden.

Bereits in fritheren Arbeiten konnten augehend von der Pt-Spezies [ {(u-dppm)PtCl},] (CXIX)
verschiedene dinukleare Platin A-Frame Komplexe dargstellt werden,!!76 177, 180,187,235, 277]
Arbeiten der Gruppe um Braunschweig zeigten bereits, dass sich die Umsetzungen des
Komplex CXIX mit Halogeniden der hoheren Homologen der Gruppe 13 des Typs ECI3
(E = Al, Ga) gegensitzlich verhielten, da hier lediglich die entsprechende Lewis-Séure an eines
der Chloratome bindet (Schema 32).l1: 176 177181 Aych die Umsetzung des propellerartigen
Komplexes [Pt2(u-dppm)s] (CV) zeigte keine Reaktivitit gegeniiber EX3-Verbindungen

(EX;3 = AICI3, AlBr3, GaCls, InCls), HgCl, und [(Me2S)AuCl].t!

ECl3
ECI5 /
Cl—Pt——Pt—Cl > Cl—Pt——Pt—Cl
CD,Cl, RT
E=Al Ga
CXIX CXX : E = Al
e = PPh; CXXI: E = Ga

Schema 32: Umsetzung der Pt'-Spezies [ {(u-dppm)PtCl},] (CXIX) mit den Lewis-Sduren AlCl; und GaCls.

Aus diesem Grund sollte die Reaktivitit der hoheren Homologen der Gruppe 13 gegeniiber dem

Pt-Komplex [{u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) untersucht werden, da bisher ausgehend von
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Komplex CX Borandiyl-verbriickte Platin A-Frame Komplexe mittels oxidativer Addition
dargestellt werden konnten, sollte die Reaktivitit von Komplex CX zunidchst gegeniiber
Aluminiumverbindungen des Typs AlX3 (X = Cl, Br, I) und AIX,R (X = Cl, Br; R = Bu, Cp)
untersucht werden. Die Umsetzung von Komplex (CX) in dquimolaren Mengen mit AlX3
(X=Cl, Br, I) und AIX;R (X=CIl, Br; R="Bu, Cp) in Benzol fiihrte weder bei

Raumtemperatur, noch unter photolytischen Bedingungen zur Reaktivitét (Schema 33).

\
Al
A PN
nbe—Pt Pt—nbe LAg AXR Pt Pt _
CeHe, X \/A X
RT/hv/AT
ox X = Cl, Br, I

R = Cl, Br, Bu, Cp

e = PMe,

Schema 33: Versuch der Darstellung Aluminum-verbriickter Platin A-Frame Komplexe.

Das Erhitzen der Reaktionsgemische fiihrte lediglich unter Abspaltung der nbe-Liganden zur
Zersetzung des Komplexes CX (Schema 34). Bei dem einzig identifizierbaren
Zersetzungsprodukt, handelt es sich um den Komplex
[{u-(PMe2)}2{(u-dmpm)(u-(PMe2))Pt3}2] (36), welcher durch eine unabhédngige Synthese

durch Erhitzen des Komplexes CX bei 80 °C fiir eine Stunde in Benzol mit einer Ausbeute von

T

92% erhalten werden konnte.

nbe—Pt Pt—nbe - Pt ,> <‘ Pt
C:.D \Pt Pt/
6Y6r
1h, 80 °C e \_>
-2 nbe
CX 36
o = PM82

Schema 34: Darstellung des Komplexes 36.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt im Vergleich zum Edukt CX (5('P)=-12.2 ppm
(‘Jp—pt=3350 Hz)) eine Hochfeldverschiebung des Edukts zu J('P)=-21.7 ppm
('Jp-pt = 2658 Hz), welches als breites Singulett detektiert werden konnte. Geeignete

Einkristalle zur Rontgenstrukturanalyse konnten durch Diffusion von Pentan in eine gesattigte
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Benzollosung erhalten werden. Da die Qualitit des kristallographischen Datensatzes jedoch
unzureichend ist, konnen die strukturellen Parameter nicht diskutiert werden und die Analyse

kann nur als Strukturbeweis dienen.

Abbildung 48: Molekiilstruktur von 36 im Festkdrper. Eine Auswertung der Bindungslangen und —winkel ist

aufgrund der unzureichenden Daten der Rontgenstrukturanalyse nicht moglich.

Das Grundmotiv der Molekiilstruktur von 36 besteht aus drei Pt-Zentren welche von zwei
verbriickten dmpm-Liganden umgeben sind (Abbildung 48). Die Pt-Zentren Pt3/Pt5 und
Pt2/Pt6 sind jeweils durch einen PMe,-Liganden iiberbriickt, jedoch bleibt der Verbleib der
{CH>}-Einheiten bislang unklar. Diese {Pt3}-Einheit ist zusétzlich iiber zwei weitere

PMe:-Liganden mit einer weiteren {Pts}-Einheit verbriickt.

Die Umsetzung mit Gallium- (GaX3; X =Cl, Br, I), Indium- (InX3; X=Cl, Br, I) und
schlussendlich Bismuthtrihalogeniden (BiX3; X =Cl, Br, I) =zeigten ebenfalls unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen keinerlei Reaktivitit gegeniiber dem Pt’-Komplex
[{¢-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX). Dies liegt vermutlich an der stirkeren Polarisierung der
E—X-Bindung im Vergleich zu der B-X-Bindung.
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3.2 Reaktivitit von [{(u-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber Hydroboranen

Eine attraktive Alternative zu konventionellen Kupplungsreaktionen, wie der Wurtz-Kupplung,
stellt die Ubergangsmetall-katalysierte Dehydrokupplung dar.?’828) Diese vielseitige und
effiziente Route ermdglicht, durch Verknlipfung von Element-Wasserstoffverbindungen, die
Bildung von Element-Element-Bindungen, wobei als Nebenprodukt nur Diwasserstoff (H»)
anfdllt. Dabei konnen sowohl heteronukleare Dehydokupplungsreaktionen, beispielsweise
B-N-Bindungskniipfungen ausgehend von Ammoniak und Boranen erfolgen, als auch
homonukleare Dehydrokupplungsreaktionen von Silanen oder P—P-Bindungskniipfung.[281-2%7]
Die erste homonukleare Dehydrokupplungsreaktion von Boranen mit Carboranen unter
Beteiligung von [PtBBr:] wurde bereits im Jahr 1984 von Sneddon und Himmel intensiv
untersucht, wobei es letztendlich der Arbeitsgruppe um Braunschweig gelang, sowohl die
heterogene, als auch homogene B-B-Bindungskniipfung auf die Synthese von grofitechnisch
relevanten Diboranen(4) wie BoCat, (CXXII) oder B;Pino (CXXIII) zu erweitern
(Schema 35).1280- 2882931 g konnte somit durch die Dehydrokupplung auf vielfiltige Weise

elektronenprizise B-B-Bindungen generiert werden. >4

Kat.

CXXII : B,Cat,
CXXIII: B,Pin,

.--0 0 O
SN \ \
: B—H = BH BH
N/ / ) /
-0 © = O

HBCat HBPin

XI CXXI

Schema 35: Katalytische Dehydrokupplung von Boranen.

Die Arbeitsgruppe um Braunschweig konnte 2016 zeigen, dass die Umsetzung von
Aryl(dihydro)boranen des Typs HBDur mit dem Pt-Komplex [Pt(PCys3)] (V) zu

[295]

verschiedenen Aktivierungsprodukten fiihrte. Darunter ein Komplex mit einem

Diboran(3)-Liganden des Typs [{(Cy3P)HPt}2(u-H) {u:n*-B2Dura(u-H)}] (CXXIV), bei dem
sich die Bindung des {H>BR}-Liganden vorwiegend auf Pt,—B-Wechselwirkungen stiitzt.
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Weiterhin konnten die Komplexe des Typs [{(CysP)Pt}2(u-BDur)(3*:(u-B)-HB(H)Dur)]
(CXXYV) beobachtet werden, welche sowohl Borylen-(B=M), als auch Boranliganden (M—B)

aufweisen (Schema 36).

|
PCys C B
y3P. H PCy;
2 Plt 4 HaBR i THF, 80 °C CysP—p{—pt—PCy3
~ \ ~ \
| HT \><7 H “2H, Vo
be THF, RT BB 20
& - /PrsP-BH,R /NN R = Dur, Mes R \H
R H R ' H
R = Dur, Mes
v CXXIV CXXV
THF, RT
170 min, 60 °C
~ iPrsP-BH,R
~H,

Schema 36: Umsetzung von [(iPr3P),Pt] mit H,BR (R = Dur, Mes).

Von einem verwandten System haben auch Greenwood und Mitarbeiter berichtet, welche den
{B,Hs}-verbriickten ~ Platinkomplex  [{(Me2PhP)Pt}2(5>-B2Hs)(7>-BsHo)]  realisieren
konnten.?*®2°"l Diese Reaktionen zeigten, dass, obwohl die Dehydrokupplung von
Dihydroboranen in diesem Fall kein geradliniger Prozess ist, es gelingt, Boratome auf

ungewohnliche Weise zu verbinden, was zu neuartigen Struktur- und Bindungsmotiven fiihrte.

Obwohl Dihydroborane in den meisten Féllen als dimere Verbindungen vorliegen [(H2BR):]
wird im weiteren Verlauf der Arbeit die vereinfachte monomere Schreibweise (H2BR)

genutzt.[298-302]

Zunichst wurde die Reaktivitdt von Komplex CX gegeniiber Hydroboranen des Typs HBR>
(R = Br, Mes) untersucht. Die Umsetzung mit Me>S-HBBr» fiihrte durch doppelte oxidative
Addition lediglich zu dem bereits bekannten Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplex
[{#-(BBr)} {(u-dmpm)PtBr}>] (2). Die Umsetzung mit HBMes, zeigte weder bei
Raumtemperatur, noch unter photolytischen Bedingungen Reaktivitét gegeniiber Komplex CX.
Durch Erhitzen des Reaktionsgemisches konnte lediglich das thermische Zersetzungsprodukt
36 erhalten werden, welches mittels *'P{'H}-NMR Spektrum nachgewiesen werden konnte.
Die Zugabe der Dihydroborane des Typs H2BR (R = Ph, Dur, Tip, Pyr (= Pyrrolidinyl), mFXyl
(= 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl) fiihrten im Fall des Borans HoBPyr, vermutlich aufgrund der

fehlenden m-Donation des Substiuenten, und im Falle des Borans H,BmFXyl, vermutlich
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aufgrund der allgemeine Instabilitdt des Borans, zu keiner Umsetzung. Im Gegensatz hierzu
fithrten die Umsetzung von Komplex CX mit den librigen Aryldihydroboranen H2BAr (R = Ph,
Dur, Tip) zu einer intensiven Rotfirbung der Reaktionslosung. Die ''B{!H}-NMR-Spektren
zeigen die Bildung mehrerer Verbindungen bzw. Komplexe, welche vergeblich versucht
wurden mittels Sublimation und mehrfacher, fraktionierender Kristallisation zu isolieren

(Schema 37).

H R
\B/ R H
2 Aq. BH,R v
nbe—Pt Pt—nbe W > p—pt—n 4 N g
C6H6l \B/ \ / \
1h, RT N H R
H
R = Dur, Tip, Ph R
cX ® = PMe, 37: R =Ph 40: R = Ph
38: R = Dur 41: R = Dur
39: R = Tip 42: R = Tip

Schema 37: Reaktion von CX mit zwei Aquivalenten von H;BAr (Ar = Ph, Dur, Tip).

Die Umsetzungen der verschiedenen Dihydroborane mit Komplex CX weisen ein identisches
Reaktionsmuster auf. Mittels Multikern-NMR-Spektroskopie konnten die verschiedenen
Reaktionsgemische analysiert werden. Bei einem dieser Reaktionsprodukte handelt es sich um
die Komplexe [(u-dmpm),HPt {(u-H)(n'-BHPh),} ] 37,
[(u-dmpm),HPt, {(u-H)(5#'-BHDur):}] (38) und [(u-dmpm)>HPt,{(u-H)('-BHTip).}] (39),
wobei alle ''B{'H}-NMR-Resonanzen in einem #hnlichen Bereich, mit breiten Singuletts
beobachtet werden konnen (37: 6(''B) =8 ppm; 38: 5(''B) =7 ppm; 39: 5(''B) =6 ppm).
Weiterhin unterscheiden sich die Komplexe 37-39 um maximal 6 ppm im Vergleich zu dem
hypercloso-Cluster [{(CysP)HPt}2(u-H){u:#>-B2Dura(u-H)}] (CXXIV: 6(''B) = 12 ppm).[23]
Die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen Multipletts hoherer Ordnung mit Satelliten im Verhiltnis
1:1 bei 6C'P)=-24.6ppm (Jp-pr=2670Hz, P,PtH) und JC'P)=-28.5 ppm
(Jp-pe=2914 Hz, P,PtB,) fiir 37, JC'P)=-22.8 ppm ('Jp_pi=2763 Hz, P,PtH) und
SC'P) =-27.1 ppm (Jp_p¢= 1399 Hz, P,PtB,) fiir 38 und 6(*'P) =—-20.9 ppm ('Jp_p¢= 2611 Hz,
P>PtH) und 6(°'P) = -26.0 ppm ('Jp.pc= 1288 Hz, P,PtB,) fiir 39.

Mittels Rontgenbeugungsexperimenten konnte die Struktur im Festkorper fiir 38 durch

geeignete Einkristalle bestitigt werden (Abbildung 49). Komplex 38 kristallisiert in der
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trigonalen Raumgruppe P3;2;. Der Komplex besteht aus zwei doppelt dmpm-verbriickten
Platin(I)-Kernen, von denen einer eine #°-side-on-Koordination zu einer Diboran(5)yl-Einheit
aufweist, und der Andere an ein Hydrid gebunden ist. Komplex 38 entsteht durch die oxidative
1,2-Addition einer B-H-Bindung von [BH>Dur]>» am Diplatin(0)-Komplex, und kann als ein
Diboran(6)-Analogon betrachtet werden, bei dem die Diplatin-Einheit die Stelle eines der

verbrickenden H-Atome einnimmt.

Abbildung 49: Molekiilstruktur des Komplexes 38 im Festkorper. Die Ellipsoide reprisentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind ausgewihlte Wasserstoffatome und
Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewidhlte Bindungslingen [A], -winkel und
Torsionswinkel [°] in 38: Pt1-Pt2 2.7296(7), Ptl1-H1 1.53(15), Pt2-B1 2.252(10), B1-B1" 1.825(18),
Pt2---Ct®8 2,659, BI-H3 1.177(3), Bl1-H2 1.000(3); CI-B1-B1°~ 128.55(8), Pt2—Ct®B-B1 90.00,
B1-P2-B1’ 47.8(5).

Die {(u-dmpm),PtH}-Einheit von 38 1im Festkorper weist einen terminalen
Pt1-H1-Bindungsabstand von 1.530(15) A aufund unterscheidet sich somit kaum im Vergleich
zu Komplex CXXIV (1.49(4), 1.52(5) A).1*® Des Weiteren liegt in Komplex 38 eine deutliche
Verkiirzung des Pt1-Pt2-Bindungsabstandes (2.7296(7) A) vor, weshalb eine Pt—Pt-Bindung

¢ 191

wahrscheinlich is I Der kurze Bindungsabstand der Platinzentren ist somit vergleichbar mit

dem kationischen dppm-verbriickten dinuklearen Platinkomplex
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[(u-dppm)2HPt2 {(dppm)} ][PFs] (2.770(2) A).B%%3%1 Im Gegensatz zu den kurzen
Pt—Pt-Abstinden ist der Pt2-B1-Bindungsabstand (2.252(10) A) von Komplex 38 in der
{(u-dmpm),Pt}-Einheit im Vergleich zu dem side-on koordinierten Diboran(3)ylkomplex
CXXIV (2.161(5)-2.182(5) A) etwas aufgeweitet.?’) Dies ist jedoch auf die groBere Anzahl
der Substituenten am Boratom bei Komplex 38 zuriickzufiihren. Die orthogonale Anordung der
Diboran(5)yl-Einheit zur {(u-dmpm),Pt}-Einheit verdeutlicht der Pt2-Ct®®-B1-Winkel von
90.00°.12%1 Hierbei steht Ct52 fiir den Mittelpunkt entlang der B-B-Bindungsache. Der grof3e
B1-B1’-Bindungabstand liegt mit 1.825(18) A, unter Beriicksichtigung der statistischen
Abweichung, im Bereich von Ubergangsmetall-verbriickten Diboranen(6)
(1.747(14)-1.880(3) A) und ist somit deutlich aufgeweitet im Vergleich zu dem
B-B-Bindungabstand einer Bor-Bor-Einfachbindung, welche in einem Bereich von
1.648(7)-1.695(7) A liegt.’%:3%1 Auffallend ist, dass der B-B-Abstand von Komplex 38, im
Gegensatz zu der dimeren Ausgangsverbindung B>H,Durs (1.790(2) A), etwas aufgeweitet
ist.[310]

[{(CysP)HPt} 2(u-H){u:1°-B2Dura(u-H)} ] (CXXIV: B-B 1.648(7) A), bei dem aufgrund des

Im  Vergleich zu dem side-on koordinierten  Diboran(3)ylkomplex

kurzen B-B-Bindungsabstands eindeutig eine Bor-Einfachbindung vorliegt, ist der
Bor-Bor-Bindungsabstand sogar um ca.18 pm aufgeweitet.l*>>! Der C1-B1-B1’-Winkel ist im
Vergleich zu Komplex CXXIV (156.0(4)°) kleiner (38: 128.55(8)°). ErwartungsgemaB ist die
B1-H2-Bindung (1.000(3) A) des terminalen Wasserstoffatoms kiirzer, als die
B1-H3-Bindung (1.177(3) A) des verbriickenden Wasserstoffatoms.

Geeigneten Einkristalle fiir Rontgenbeugungsexperimente konnten fiir die Komplexe 37 und
39 nicht erhalten werden. Aufgrund der vergleichbaren NMR-spektroskopischen Daten handelt

es sich vermutlich um ein identisches Strukturmotiv.

Neben den Komplexen 37-39 ist in den ''B {'H}-NMR-Spektren jeweils ein weiterer Signalsatz
zu beobachten. Diese konnen den Diboranen(6) des Typs [HB(R)(C7Hi11)]2] (40 (R = Ph):
0(''B) =27 ppm; 41 (R = Dur): 6(''B) =30 ppm; 42 (R = Tip): 5(''B) = 30 ppm) zugeordnet
werden, welche in einem identischen Bereich fiir strukturell verwandte Diborane(6) liegen.*!!]
Weiterhin ist ein klares Indiz fiir die Darstellung der Diborane(6) eine breite Resonanz im
'H-NMR-Spektrum (41: 6('H) = 3.27 ppm (‘Ju-s = 109.0 Hz)), welche charakteristisch fiir das

Bor-Bor-verbriickende Wasserstoffatom ist. Jedoch handelt es sich bei der Umsetzung zu den

104




Ergebnisse und Diskussion

Diboranen(6) 40—42 um eine Nebenreaktion, da es sich um eine unkatalysierte Hydroborierung

der freiwerdenden nbe-Liganden mit den entsprechenden Hydroboranen handelt.

41

42

Abbildung 50: Molekiilstrukturen der Komplexe 41 und 42 im Festkorper. Die Ellipsoide reprasentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind Wasserstoffatome und Kohlenstoffatome
der Peripherie nicht abgebildet. Eine Auswertung der Bindungslingen und —winkel ist aufgrund der
unzureichenden  Daten  der  Rontgenstrukturanalyse von 42  nicht mdglich.  Ausgewdhlte
Bindungslingen [A], -winkel und Torsionswinkel [°] in 41: B1-B1" 1.841(5), BI-HI 1.281(3) A, B1’-H1
1.326(3); HI-B1-H1" 89.86(1), C1-B1-C2 125.08(5).

Durch langsames Abdampfen einer Pentanldsung bei —30 °C konnten geeignete Einkristalle zur
Rontgenstrukturanalyse erhalten werden (Abbildung 50). Die Verbindungen 41 und 42
kristallisieren in der triklinen Raumgruppe P 1. Da aufgrund von Fehlordnungen der
Norbornanylliganden fiir 42 die Qualitdt des kristallographischen Datensatzes unzureichend ist,

konnen die strukturellen Parameter nicht diskutiert werden und die Analyse kann nur als
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Strukturbeweis dienen. Grundsétzlich zeigen die Festkorperstrukturen der Komplexe 41 und 42
die typische Konstitution eines zweifach verbriickten Diboran(6), bei dem ein Wasserstoffatom,
im Vergleich zum Edukt, durch einen Norbonanylliganden ersetzt wurde, welcher aus einer
Hydrierung der freiwerdenden Norbornenliganden aus Komplex CX resultiert.?'?! Im
Vergleich zu einer B—B-Einfachbindung ist der B1-B1’-Bindungsabstand, wie auch schon bei
Komplex 38, aufgeweitet (41: 1.841(5) A; 38: 1.825(18) A) und unterscheidet sich zu der
Einfachbindung um mindestens 0.15 A. Vergleichweise ist der B-B-Bindungsabstand des
Diboran(6) 41 zu literaturbekannten Diboranen(6), wie auch schon Komplex 38, etwas
aufgeweitet, die typischerweise in einem Bereich von 1.747(14)-1.824(3) A liegen.?¢3%1 Da
es sich bei den Verbindungen des Typs [HB(R)(C7H11)]2 (40: R = Ph; 41: R = Dur; 42: R = Tip)

um géngige HBR-Dimere handelt, wird auf eine weitere Strukturdiskussion verzichtet.
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3.3 Reaktivitit von [{(u-dmpm)Pt(nbe)}.] gegeniiber Gasen

Alkyl(hydrido)metallkomplexe, welche hiufig sehr instabil sind, sind wichtige Vermittler in
mehreren Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen. Hierzu zihlt z.B. cis-[PtMe(H)(PPhs)a],
welches sich sehr schnell unter reduktiver Eliminierung des Alkans zersetzt.*!*) Im Bereich der
A-Frame Komplexe sind Komplexe mit einer verbriickende Hydrideinheit als Apexligand
bekannt. Hierzu zdhlt z.B. der kationische Komplex [{(u-H)} {(u-dppm)PtCl}2]", welcher
durch Umsetzung des Pt-Komplexe [{(u-dppm)PtCl}2] (CXIX) mit Na[BH4] in Methanol

dargestellt werden kann.[314315]

Aus diesem Grund wurde Komplex CX in Benzol bei Raumtemperatur fiir 20 Minuten unter
einer Hx-Atmosphire gesetzt, was zu einer Farbidnderung von beige zu rot fiihrte. Das
3P {'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigte eine vollstindige Umsetzung des
Komplexes CX, wobei lediglich die Resonanz fiir den bereits erwdhnten Komplex
[{u-(PMe2)}2{(u-dmpm)(u-(PMe,))Pts}2]  (36)  (6C'P)=-21.7 ppm, 'Jp-pi=2658 Hz)
beobachtet werden konnte (Tabelle 16, Eintrag 1). Des Weiteren fiihrte die Umsetzung mit den
Gasen N20 und CO; weder bei Raumtemperatur noch unter photolytischen Bedingungen zur
Reaktivitit von Komplex CX. Das Erhitzen der Reaktionslosungen auf 80 °C fiihrte lediglich
zu dem thermischen Zersetzungsprodukt 36 (Tabelle 16, Eintrdge 2 & 3).

Tabelle 16: Reaktivitit von Komplex CX gegeniiber Gase bei RT.

Eintrag Substrat Ergebnis
1 H, Komplex 36
2 N.O Keine Reaktion
3 CO; Keine Reaktion
4 CO Komplex 43

Die Umsetzung von CX in Benzol bei Raumtemperatur fiir 1 Stunde unter einer
CO-Atmosphire fiihrte zu einer Farbdnderung von beige zu griin (Schema 38; Tabelle 16,
Eintrag 4).
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B 7 2+ [2CI7]
0
Y C
Z|-pt
0.5 bar CO Pt\'/
nbe—Pt Pt—nbe > \
CeHe, Pt
\\// 5 min, RT
-2 nbe
CX ® = PMe, 43

Schema 38: Reaktion von CX mit CO.

Das *'P {'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung zeigte eine vollstindige Umsetzung von CX
zu dem literaturbekannten kationischen Komplex [ {(z-dmpm)as}Pts {(u3-CO)}]*" (43) mit einer
Verschiebung der Resonanz zu héherem Feld (JC'P)=-41.8 ppm (‘Je-pe= 3792 Hz)).
Weiterhin konnte mittels 'H-NMR Spektrum die entsprechenden Singale fiir die
PCH3-Gruppen und P>CH>-Gruppen als zwei breite Singuletts detektiert werden
(6(*H) = 1.44 (PCHs), 1.83 (P.CH,) ppm). Der Komplex 43 konnte erstmals von Puddephatt
und Mitarbeitern, durch Umsetzung des Komplexes [(u-dmpm):Pt3(PPh3)] mit
Kohlenstoffmonoxid in einer wéssrigen Methanollosung bei 100 °C  dargestellt und

charakterisiert werden. 316!

Durch Diffusion von Pentan in eine gesidttigte Dichlormethanldsung konnten fiir
Rontgenbeugungsexperimente geeignete Einkristalle erhalten werden, welche die Entstehung
des literaturbekannten trinuklearen 46-Elektronen nido-Clusters 43 bestétigen (Abbildung 51).
Dieser unterscheidet sich im Vergleich zur Literatur lediglich durch das Gegenion, bei dem es
sich in der Literatur um [BPh4] handelt.®'®' Das Skelett des Kations basiert auf einem Dreiring
aus Platinatomen, wobei die Metallzentren durch vier dmpm-Liganden verbriickt sind. Als
Gegenionen liegen hier Chloridanionen vor, welche vermutlich aus HCI-Verunreinigungen

stammen, welche aus der Reinigung der Glasgerite stammen.

Da es sich bei Komplex 43 um einen literaturbekannten Komplex handelt, wird auf eine weitere

Strukturdiskussion verzichtet.
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P8

Abbildung 51: Kristallographisch ermittelte Festkorperstruktur des Komplexes 43. Die Ellipsoide repréasentieren
eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome,
Kohlenstoffatome der Peripherie und Cl-Gegenionen nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Pt1-Pt2 2.6489(4), Pt1-Pt3 2.6574(3), Pt2-Pt3 2.6156(4), C1-O1 1.174(8), Pt1-C1 2.468(6),
Pt2—C1 2.106(7), Pt3—C1 2.061(7); Pt1-C1-Pt2 69.27(2), Pt2—C1-Pt3 78.94(4), PA-Pt3—Pt2 94.53(4).
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3.4 Reaktivitit von [{(u-dmpm)Pt(nbe)}:] gegeniiber Alkinen

Eines der herausforderndsten Gebiete der metallorganischen Chemie ist die Aktivierung von
C-C-Bindungen mit Hilfe von Ubergangsmetallkomplexen.®'71%1  Wihrend die
C-H-Bindungsaktivierung viele erfolgreiche Anwendungen in der organischen Synthese und
in der chemischen Industrie gefunden hat, ist die milde C—C-Bindungsaktivierung derzeit noch
weit von einer allgemeinen Anwendung entfernt.*?”) Um die oxidative Addition von
C—-C-Bindungen an ein Metallzentrum zu erreichen, gibt es vier géingige Strategien: die
Entlastung des Rings durch Abbau von Ringspannung, die Erreichung von Aromatizitit, das
Erzwingen der riumlichen Nihe der C—C-Bindung zum Ubergangsmetallzentrum oder durch
die Bildung von starken Ubergangsmetall-Aryl-Bindungen.[*?!*3! Eine Variante zur

ein. 332334 Diese

Bindungsspaltung bezieht die Photochemie des Platins mit
C—C-Bindungsaktivierungen betreffen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen vom Typ sp—sp” in
Arylalkinen, die mit chelatisierenden Bisphosphan- oder P-N-Liganden an das Platin(0)

gebunden sind, wobei anschlieBend die #°-Alkin-Komplexe in die oxidative Additionsprodukte

umgewandelt wurden (Schema 39).1335: 336]
Ph
by ph
pe-—-| | bt

CeHe \

Ph \
Ph

CXXVI e = PiPr; CXXVII

Schema 39: C—C-Bindungsaktivierung an dem Pt’-Diphenylacetylenkomplex CXXVI.

Aufgrund dieser Vorarbeiten erfolgte die Umsetzung von Komplex [ {u-dmpm)Pt(nbe)}.] (CX)
mit Acetylenderivaten des Typs RC=CR” (R =Ph, Pip = Piperidyl, BPin; R =Ph, Pip) in
Benzol bei Raumtemperatur, im Verhéltnis 1:2. Dies fiihrte zur sofortigen Bildung eines
orangefarbenen Niederschlags. Die Rekristallisation aus einem Dichlormethan/Pentangemisch

bei Raumtemperatur lieferte die orangefarbenen  dmpm-verbriickten  Diplatin
n*-Acetylen-Komplexe [ {#>-PhC=CPh} {(u-dmpm)Pt}] (44),
[{{#*-PipC=CPip} {(u-dmpm)Pt}] (45) und [{ {#*-BPinC=CPh} {(u-dmpm)Pt},] (46) in guten
Ausbeuten von 88% (44), 66% (45) und 66% (46) (Schema 40).
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R R
2 Aq. RC=CR'
nbe—Pt Pt—nbe 9 - ‘ ‘----Pt Pt----‘ ‘
CeHe:s
5 min, RT
-2 nbe R
cx R = Ph, Pip, BPin el ';_hr 2“ = ';_h
. . : R = Pip, = Pip
R"= Ph, Pip 46: R = BPin, R" = Ph
o = PMez

Schema 40: Synthese der Diplatinkomplexe 44—46.

Die Synthese verlduft unter Abspaltung der schwach koordinierenden nbe-Liganden und
n*-Koordination der C=C-Dreifachbindung an je ein Platinatom, wobei Komplex CX
gegeniiber dem Acetylenderivat {(Mes2B)(Pip)C=C(Pip)} C=C(Ph), vermutlich aus Griinden
der Sterik, keine Reaktivitit zeigte.

Tabelle 17: '"B- und 3'P-NMR-Shifts und Kopplungskonstanten aus den 3'P{'H}-NMR-Spektren hoherer
Ordnung der Komplexe 44—46.

Komplex o("'B) oC'P) L p_pt 3Tp_pt Q
(ppm) (ppm) (Hz) (Hz) (Hz)
44 — -22.7 3265 91 51
45 — -27.1 3020 113 52
-19.2; 3251;
46 31 — _
—-21.1 3604

Alle drei Diplatinkomplexe konnten mittels Multikern-NMR-Spektroskopie analysiert werden.
Das !'B{'H}-NMR-Spektrum des Komplexes 46 zeigt eine breite Resonanz bei
5(''B) =31 ppm und ist somit im Vergleich zum Edukt PinBC=CPh (J('!B) = 25 ppm) um
6 ppm zu tieferem Feld verschoben (Tabelle 17).1337]
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T
-20 21 =22 -23 -24 -25 -26 =27 -28 -29 -30 =31 -32 -33 -34 ppm

T
-8 =10 -12 -14 -16 -18 -20 =22 =24 -26 -28 -30 -32 ppm

Abbildung 52: 3'P{'H}-NMR Spektrum des symmetrisch koordinierten Komplex 45 (oben) und unsymmetrisch
koordinierten Komplex 46 (unten).

Die *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen fiir die Komplexe 44 und 45 mit symmetrischen
Alkinliganden jeweils ein Singulett bei einer Verschiebung von J(°'P)=-22.7 ppm
(44: 'Jp—p = 3265 Hz) bzw. 6(*'P) =—-27.1 ppm (45: 'Jpp = 3020 Hz) mit einem komplexen
Aufspaltungsmuster von Satelliten hoherer Ordnung, welches typisch fiir einen
[{(u-dmpm)Pt},]-Rahmen ist (Abbildung 52, oben).P'¥ Im Gegensatz dazu weist das
31P {'H}-NMR-Spektrum von 46, mit einem unsymmetrischen Alkinliganden, zwei Multipletts
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héherer Ordnung mit Satelliten im Verhiltnis 1:1 bei 6('P) = —19.2 ppm (‘Jp-pt = 3251 Hz) und
0('P) =-21.1 ppm (‘Jp-p: = 3604 Hz) auf (Abbildung 52 unten; Tabelle 17).

Durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Dichlormethanlosung konnten geeignete
Einkristalle flir die Rontgenstrukturanalyse erhalten werden. Komplex 44 kristallisiert in der
trigonalen Raumgruppe R 3, Komplex 45 in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca und
Komplex 46 in der triklinen Raumgruppe P 1 (Abbildung 53). Die Pt-Zentren nehmen eine
leicht verzerrte trigonal-planare Geometrie an. Die Abweichung von der idealen
trigonal-planaren Ligandensphire spiegelt sich in den Ct“C-Pt1-P1-Winkeln (44:128.01°;
45: 128.98°; 46: 123.84°) wider, welche nur geringfiigig von 120° abweichen (Tabelle 18).
Hierbei steht Ct°“ fiir den Mittelpunkt entlang der C—C-Bindungsache. Die groBen
Pt---Pt-Abstinde (4.2900(9)-4.2620(1) A) weisen eindeutig auf das Fehlen einer
Pt—Pt-Bindung hin (Summe der Kovalenzradien: 2.72 A).12%8! Wobei der Abstand von Komplex
44 zu Komplex 46 hin abnimmt. Der Pt1-Ptl'-Abstand in den Komplexen 44-46 sind im
Vergleich zu Komplex CX sogar um bis zu 0.194 A aufgeweitet.['? Die annihernd T-formige
Struktur der jeweiligen Platineinheiten weisen Pt1—Ct““~C1-Winkel von anndhernd 90° auf.
Die P1-Pt1-P2’-Winkel liegen in einem Bereich von 102.71(2)° bis 106.74(3)° und sind somit
etwas kleiner als die P-Pt-P-Winkel des Komplexes CX (CX: 107.91(3)°; Tabelle 18).[11]
Verglichen mit CX sind die Pt—P-Abstinde, welche sich zwischen 2.2689(7)-2.2740(1) A
befinden, nahezu identisch (CX: 2.2666(7) A, 2.2683(12) A; Tabelle 18).I'°!] Beim Vergleich
der Pt1-Cl-Abstinde zeigt sich, dass sich diese nur geringfiigig (um maximal 1%)
unterscheiden. Zudem sind diese nur gerinfligig lidnger als die strukturell verwandten
mononuklearen und dinuklearen Platin(0)-Komplexe [{(u-d’bpe)Pt} {(#>-MeC=CMe},]
(d'bpe = '‘Bu2P(CH2)P'Bua, Bis(di-tert-butylphosphino)ethan) und
[{(u-dbpe)Pt}2{(17>-MeC=CC=CMe}] (2.00(2)-2.0626(19) A).1338!
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a4
4
o
c1
cz'
N2*
46

Abbildung 53: Molekiilstrukturen der Komplexe 44—46 im Festkorper. Die Ellipsoide reprisentieren 50% der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die Wasserstoffatome und
Kohlenstoffatome der Peripherie nicht abgebildet. Ausgewihlte Bindungsldngen und —winkel sind in Tabelle 18

angegeben.
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Die C1-C2-Abstiinde liegen mit 1.278(1) A bis 1.301(4) A im Bereich fiir eine C=C-Bindung,
wobei der C1-C2-Bindungsabstand von Komplex 46 mit 1.301(4) A im Vergleich zu
BPinC=CPh aufgeweitet ist (1.205(5)A; Tabelle 18).*") Die Betrachtung der
C1-C2-Bindungsabstinde zu den strukturell verwandten mononuklearen und dinuklearen
Platin(0)-Komplexe [{(u-dbpe)Pt} {(#>-MeC=CMe},] (1.24(3) A) und
[{(u-dbpe)Pt}2{(7*-F3C=CC=CF;}] (1.305(3) A) zeigt, dass diese sich in einem identischen
Bereich, wie die der 44-46 befinden.38!

Tabelle 18: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] und -winkel [°] der Festkdrperstrukturen von 44-46

Torsionswinkel werden als absolute Werte angegeben.

E=C,N,B 44 45 46
Ptl-Ptl” 4.2900(9) 4.2620(1) 4.1251(8)
PtI—C1 2.095(1) 2.045(2) 2.069(3)
Cl-C2 1.278(1) 1312(3) 1.301(4)
Pti-PI 2272(2) 2.274(1) 2.2698(7)
P1-Pt1-P2’ 105.13(8) 102.712) 106.74(3)
CteC_Pt1-P1 128.01 128.98 123.84
C1-Pt1-P1 109.98(3) 110.71(7) 105.54(9)
E1-C1-C2 145.47(1) 137.83(2) 1116273%((33)) Ié’
Pt1—-CteC~Cl 90.25 90.90 90.92

Zur C—C-Bindungsaktivierung wurden die Komplexe 44-46 fiir 2 Tage bei 80 °C erhitzt.
Mittels *'P{'"H}-NMR Spektrum konnte jedoch keine Umsetzung beobachtet werden. Auch
eine Woche unter photochemischen Bedingungen zeigte keinerlei Reaktivitdt. Es war somit
ausgehend von den Komplexen 44-46 keine C—C-Bindungsaktivierung moglich, was
vermutlich an der Konstiution der Platinkomplexe liegt, da bei den Komplexen 44-46, im
Gegensatz zZu den literaturbekannten Komplexen wie beispielsweise
[{(u-d'bpe)Pt} {(#>-PhC=CPh}], die Phosphanliganden verbriickend koordinieren und nicht als

Chelatliganden fungieren,[332-336, 338]
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4  Darstellung von Polyboranen mittels Palladium-katalysierter

Kreuzkupplungsreaktion

Der Grundbaustein des Lebens auf der Erde wird erst durch die Fihigkeit, einzelne Atome zu
langkettigen Makromolekiilen zu verkniipfen, ermoglicht. Aus diesem Grund ist es nicht
verwunderlich, dass die Allgegenwart von polymeren Materialien eine sehr grof3e Auswirkung
auf das tigliche Leben unserer heutigen Gesellschaft hat und diese auch nicht mehr

3401 Die groBe Vielfalt und Stabilitit der organischen Polymere, basiert auf

wegzudenken sind.|
starken, kovalenten Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, in welchen eine hohe Tendenz zur
Kettenbildung vorliegt. Angesichts der Tatsache, dass bereits die ausschlieBliche Kombination
von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff eine riesige Bandbreite polymerer Werkstoffe
ermOglicht, ist das Potenzial von Polymeren anderer p-Block-Elemente kaum zu ermessen. Die
Einbindung anorganischer Elemente in lineare Makromolekiile kdnnte dementsprechend die
Tiir zu Materialien mit einzigartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften er6ffnen,
welche nicht mit rein organischen Systemen erreichbar sind. Jedoch befindet sich das Feld der
anorganischen Polymerchemie bis heute noch groBtenteils im Entwicklungsstadium.**% Bis
Ende des letzten Jahrhunderts dominierten das Feld der anorganischen Polymere vier
Makromolekiilklassen. Hierbei handelt es sich um die Poly(siloxane) (X), Poly(phosphazene)
(Y), Poly(silane) (Z) und Poly(ferrocenylsilane) (AA), wobei es sich bei den Poly(siloxanen)
(X), trivial auch Silikone genannt, um die am besten untersuchteste und wichtigste Klasse der

anorganischen Polymeren handelt, da sie aufgrund der starken Silicium-Sauerstoff-Bindung

duBerst stabil sind (Abbildung 54).13401

td Tt

R
Dt
Fle R

e

o—Wn—3x

R = Alkyl, Aryl

Abbildung 54: Die vier Hauptklassen anorganischer Makromolekiile.
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Aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften, wie der ausgezeichneten thermooxidativen
Stabilitdt und der hohen Flexibilitit bei niedrigen Temperaturen, ist die Erforschung dieser
kommerziell relevanten Polymere nach wie vor sehr aktiv.**%! Die grofte Herausforderung der
Synthese anorganischer Polymere besteht im Allgemeinen in der Verkniipfung der p-Block
Elemente untereinander zu langen Ketten. Aus diesem Grund wéchst die Zahl der Polymere mit
rein anorganischem Riickgrat nur langsam. Im Gegensatz dazu steht das Gebiet der
anorganisch-organischen Hybridpolymere, welche aus einer auf Kohlensoff basierenden Kette
besteht, die mit Substituenten besetzt ist, welche anorganische Reste enthalten.l**°) Hierbei
handelt es sich um die gleichen grundlegenden Darstellungsmethoden wie bei der Synthese

[340

organischer Polymere.l**"! Die Darstellung der Polymere erfolgt aus den einzelnen Monomeren

1,1'[341 ,342] Eine

durch Stufen- bzw. Kettenwachstumsreaktionen, den sogenannten Polyreaktione
erhebliche synthetische Herausforderung stellt jedoch die Einbindung der Elemente der
Gruppe 13, unter anderem aufgrund des metallischen Charakters, in langen Ketten dar. Ein
Sonderfall stellt das Element Bor dar, welches zwar starke Bindungen mit sich selbst eingehen
kann, fiir welches ldngere eindimensionale Ketten jedoch bisher unbekannt sind. Das grofie
Interesse an borhaltigen Polymeren resultiert aus dem bekannten Elektronenmangel des Bors
und der Fahigkeit, als Lewis-Sdure zu wirken, da hieraus faszinierende Eigenschaften gerade
im Bereich der Optoelektronik und Sensorik resultieren konnen.?#-34) Dementsprechend hat
sich die Erforschung der Borchemie in den letzten Jahren rasant entwickelt und es konnten eine
Vielzahl neuer Borverbindungen im Bereich der Polymerchemie dargestellt und untersucht
werden. Hierzu zdhlen unter anderem Molekiilklassen wie die der Poly(alkenylborane) (BB),
Poly(borazylene) (CC), Poly(phosphanborane) (DD) und auch der Poly(aminoborane) (EE)
(Abbildung 55).134

R R \N:B/ R R R R
| T Nt - Nt
P N | ] |
n / \ R R Jn R R Jn
- R R Jn
BB CC DD EE

Abbildung 55: Ausgewihlte Bor-haltige Polymere.

Im Gegensatz zu den Poly(alkenylboranen) (BB) welche durch eine Hydroborierungsreaktion

dargestellt werden konnen, erfolgt die Darstellung der Poly(borazylene) (CC),
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Poly(phosphanborane) (DD) und auch die der Poly(aminoborane) (EE) {iber
Dehydrokupplungsreaktionen.*4%!

Die Klasse der Poly(borazylene) (BB) steht seit langem im Fokus der Foschung, da diese als
Vorstufen in Bornitridkeramiken verwendet werden. In vielen Féllen bestehen diese
Materialien entweder aus kurzkettigen Oligomeren oder hochvernetzten Netzwerken.?4% 3471 Im
Jahr 1995 gelang es Sneddon et al. mittels thermischer Dehydrokupplung, ausgehend vom
Borazin B3N3He¢ (CXXVIII), das Poly(borazylen) [B3N3Hs]n (CXXIX) darzustellen

(Schema 41).1341

H _ _
| N
H B H
N—B
R o /N
il E— N__
B. B _H NS
H/ \N/ \H 2 N—B
| / \
H L H H dn
CXXVIII CXXIX

Schema 41: Dehydrokupplung des B;N3Hes (CXXVIII) zu dem Poly(borazylen) [B;N3Ha], (CXXIX).

Der Versuch der Synthese von Poly(phosphanboranen) (CC) geht bereits zuriick auf die Mitte
der 1950er Jahre, welche mittels thermischer Dehydrokuppung von Phosphan-Boran-Addukten
bei 2001 °C durchgefiihrt wurden.**”) Durch Umsetzung von H,PhP-BH3 mit einem
Rh'-Katalysator bei 110 °C, gelang der Arbeitsgruppe um Manners die Darstellung von
Poly(phenylphosphanboranen) [HPhP-BH:]n (CXXXI) unter wesentlich milderen
Bedingungen, wobei hier die Bildung der Lewis-Sdure-Base-Addukte aus den entsprechenden
Monomeren die treibende Kraft der Reaktion ist (Schema 42).5%1 Eine entscheidende Rolle
spielt hier zudem die Wahl des Monomers, da nur primédre Borane mit Resten geringer Sterik
in der Lage sind, hochmolekulare Materialien zu bilden. Die Umsetzung des priméren Borans
H>iBuP-BH3 (iBu = iso-Butyl) fiihrte, vermutlich aus Griinden der Sterik, zum einem
wesentlich langsamer zu dem entsprechenden Poly(phenylphosphanboran) [HiBuP-BH:],
(CXXXII) und zum anderen weist dies ein wesentlich geringeres durchschnittliches
Molekulargewicht (CXXXII: Mw = 20000 g/mol; CXXXI: Mw = 33000 g/mol) auf. Sekundére
Borane, wie HPh,P-BH3; lieferten lediglich bei 90°C die lineare Verbindung
HPh,P-BH>—PPh,H-BH3 (CXXXIII) und bei 120 °C einem Mix der trimeren und tetrameren
Phosphan-Boran-Heterocyclen [Pho,P-BHz]n (CXXXIV: n = 3; CXXXV: n = 4).3%)
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H H
[Rh(COD),][OTf] [Kat.] H,PhP- BH: L

HPhP - BH; PhHP—BH, P—B
|

Ph H

- H; - H;
CXXX CXXI

Schema 42: Dehydrokupplung des Phenylphosphan-Boran-Addukts zu dem Poly(phosphanboran) [HPhP-BH:],
(CXXXI) unter Verwendung eines Rhodium(I)-Katalysators.

Aufgrund des grof3en Potenzials zur Wasserstoffspeicherung, haben
Bor-Stickstoff-Verbindungen in jiingster Zeit groBe Beachtung gefunden.*>* 3! Wie auch die
Polyphosphanborane erfolgt die Darstellung der sogenannten Poly(aminoborane) (EE) aus der
katalytischen Dehydrokupplung von Ammin-Boranen H>RN-BH3 (R = H, Me, Ph). Die Wahl
des Katalysators spielt hier eine sehr wichtige Rolle, da unter Verwendung eines Rhl- bzw.
eines Rh'!-Priikatalysators die Polymerisierungsreakion zu dem entsprechenden
Poly(aminoboranen) durch die Bildung der dimeren Stickstoff-Boran-Heterocyclen BoN2R4Ha
(CXXXVI: R = Me; CXXXVII: R = cyclo-C4Hg) und Borazinen B3;N3;R3H3 (CXXVIIIL: R = H;
CXXXVIII: R = Me) verhindert wurden.*>>33] Im Gegensatz hierzu zeigte die katalytische
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Dehydrokupplung mit einen Ir'-Katalysator die erfolgreiche Umsetzung zu den

Poly(aminoboranen) [HPhN-BH:], (CXL) (Schema 43). Jedoch bleibt die Auswahl der

Monomere beschriinkt, da sich hierfiir nur N-alkysubstiutierte Verbindungen eignen.34!!

0—P('Bu),
IrH,
0—P(‘Bu), H H
[kat.] RH,NH - BH; | |
PhH,N-BH3 PhHN——BH, N—B
-H; - Hz |
Ph H n

CXXXIX CXL

Schema 43: Dehydrokupplung eines Amin-Boran-Addukts zu dem Poly(aminoboran) [HPhN-BH>], (CXL) unter

Verwendung eines Iridium(II)-Katalysators.

Wie auch bei anderen anorganischen Monomeren ist die Anzahl der Methoden zur
Bor-Bor-Bindungskniipfung stark begrenzt.**”) Bis heute gilt die gezielte Bindungskniipfung
von elektronenprizisen zwei-Elektronen-zwei-Zentren-Bindungen (2e2c-Bindungen) zwischen

Boratomen trotz der hohen Einfachbindungsenthalpie der B-B-Bindung (AH = 293 kJ-mol ™),
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welche somit vergleichbar mit der des Kohlenstoffs (AH =345 kJ-mol™!) ist, als eine

294,355 Die Wurtz-Kupplung, welche die derzeit wichtigste

synthetische Herausforderung.!
industrielle Methode zur Bildung von B—B-Bindungen ist, nutzt die z-Stabilisierung von
Dimethylamino-substiutierten Boranen, durch heteroreduktive Kupplung eines Chlorborans.
Dies gelang der Arbeitsgruppe um Steinberg erstmals im Jahr 1960 durch Umsetzung der
Chlorborane BX(NMez): (CXLI: X =Cl; CXLII: X=Br) zum Diboran(4) Bx(NMe:)4

(CXLIII; Schema 44).13%6

Me5>N Me5N NMe
2\ 2 Na/K 2 N 2
2 ‘B—X p —B\\
/ — 2 NaX/KX ! N
Me,N ’ ax/ Me,N’ NMe,
CXLI : X = Cl CXLIII

CXLII: X = Br

Schema 44: Darstellung des Diboran(4) Bo(NMe;)s (CXLIII) durch eine Hetero-Wurtz-Kupplung.

10 Jahre spéter gelang Noth et al. mit der gleichen Methode, die Darstellung von Oligoboranen
des Typs Ba(NMe2)n+2 (CXLIV; n = 1-8), durch reduktive Kupplung des Chlorborans CXLI
mit BoCl(NMe;). Die Synthese dieser Oligoborane geht jedoch mit einer
Chlor-Dimethylamino-Austauschreaktion einher, was die gezielte Synthese langerer Borketten

zunehmend erschwert (Schema 45).7]

NMez
Me2N B,Clo(NMey),, K |
\\B—CI %BJ\
/// _Kcl MesN nNMeZ
Me2N
CXLI CXLIV

Schema 45: Darstellung von Oligoboranen des Typs Bo(NMes)q+2 (CXLIV; n = 1-8).

Neben der reduktiven Kupplung besteht jedoch auch die Moglichkeit der
Bor-Bor-Bindungskniipfung durch eine katalytische Dehydrokupplung, welche im Vergleich
zu der reduktiven Kupplung nicht iiber einen mehrstufigen Prozess ablduft und keine
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drastischen Reaktionbedingungen benétigt.*°!) Im Jahr 1983 gelang unter Beteiligung einer

B—-H-Bindung Sneddon et al. und Corcoran et al. die erste katalysierte Dehydrokupplung durch

n.[2%% 3381 Marder et al. beobachten wihrend der

Dimerisierung von Pentaboran und Carborane
katalysierten Borierung von C—H-Bindungen mit HBPin (CXLYV,; Pin = Pinakol) die Bildung

kleiner Mengen an B,Pin, (CXXIII) als Nebenprodukt, da unter diesen Reaktionsbedingungen
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ein Gleichgewicht zwischen CXLV und CXXIII + H> angenommen wird.*>*! Braunschweig
et al. konnte, trotz der geringen thermodynamoschen Triebkraft dieser Dehydrokupplung, unter
Verwendung homogener und heterogener Pd-Katalysatoren, das Gleichgewicht der Reaktion
auf die Seite der B—B-Bindungskniipfung verschieben und somit erfolgreich die Diborane(4)
CXXII und CXXIII darstellen (Schema 46).[260-3621

homogener
0 oder o 0
N heterogener Pd-Kat. N /
BH B—B
/ 105 - 120°C / \
(0] —Hy (0] (0]
XI CXXII

Schema 46: Palladium-katalysierte Synthese des Diborans B,>Cat, (CXXXIV).

Da sich die iiblichen Reaktionsmethoden, aufgrund verschiedener Aspekte, wie beispielsweise
drastische Reaktionsbedingungen, zur Bildung von Bor-Bor-Bindungen noch nicht als
anwendbar fiir die Polymersynthese erwiesen haben, sollte die Bor-Bor-Bindungskniipfung
mittels  Stufenwachstumsreaktion = (Polykondensation) durch eine  Stille-dhnliche,
Palladium-vermittelte reduktive Kupplung von Dibromoboranen, unter Verwendung von

Distannanen als Reduktionsmittel, durchgefiihrt werden.*®*]

Die Stille-Reaktion ist eine Palladium-katalysierte Kupplung, durch die unter milden
Bedingungen eine  Kreuzkupplung vieler Acryl- und Acylhalogeniden mit
Organozinnverbindungen ermdglicht wird, wobei die Triebkraft dieser Reaktion in der
Elektronegativititsdifferenz zwischen dem Katalysator und dem angebotenen Metallorganyl
liegt. Bereits seit dem Jahr 1978 ist der Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktion von John
Kenneth Stille weitgehend aufgeklirt (Schema 47).5%% Der Katalysezyklus umfasst vier
grundlegende Hauptreakionsschritte. Im ersten Schritt erfolgt die Ligandendissoziation oder
Reduktion des Pd"-Prikatalysators zur aktiven Pd’-Spezies (i), bei der es sich um einen

t.565] Daraufhin erfolgt die oxidative Addition (ii) eines

14-Elektronen Komplex handel
Organohalogenids an den Palladiumkatalysator. An dem gebildeten Palladiumkomplex findet
anschlieBend die Transmetallierungsreaktion (iii) mit einer Organozinnverbindung statt. Im
letzten Schritt erfolgt die reduktive Eliminierung (iv) der Substituenten, um das
Kreuzkupplungsprodukt zu erhalten, wodurch wieder die aktive Spezies des Katalysators

generiert wird.[*%4]
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Pd!

PdoL

R—R'

R—pPdIL,—R' 1 R—PdIL,—X

X——SnMej R'—SnMe;

Schema 47: Allgemeiner Mechanismus der Stille-Kupplung. i) Reduktion des Prikatalysators, ii) oxidative

Addition, iii) Transmetallierung, iv) reduktive Eliminierung.[3

4.1 Reduktion durch SnxMeg

Umsetzungen des Catecholborans BrBCat (CXLVI) mit dem Distannan SnoMes zeigten, dass
die Kupplungsreaktion unter Verwendung der Palladium-Katalysatoren [Pd(PPh3)4] (47) und
PEPPSI-sIDipp (48) (PEPPSI = Pyridine-Enhanced Precatalyst Preparation Stabilization and
Initiation, sIDipp = 7,3-Bis(2, 6-diisopropylphenyl)-4, 5-dihydroimidazol-2-yliden) fiir eine
noch nie dagewesene Kupplungsreaktion zur B-B-Bindungskniipfung geeignet waren, wobei
der Vergleich der beiden Reaktionen zeigte, dass 47 die Kupplungsreaktion deutlich schneller
katalysierte, als 48 (Schema 48).1363 36¢]
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0 SnyMeg o] 0
\ [Pd-Kat.] \ /
2 B—Br > B—B
/ CeDg, 60 °C / \
0 — 2 SnBrMe; 0 0

CXLVI CXXXIV

—7

Dipp~— ~Dipp
PEPPSI-sIDipp C'*P‘d*C' Dipp
N
)
\
cl

Schema 48: Stille-dhnliche Kreuzkupplung von BrBCat (CXLVI).

Die Bildung des Biscatecholdiborans CXXII kann mittels Multikern-NMR-Spektroskopie
nachverfolgt werden. Ein Indiz, welches fiir eine stattgefundene Homokupplung spricht, ist das
"H-NMR-Spektrum, welches die Bildung der Stannylverbindung SnBrMes (5('H) = 0.35 ppm;
Lit.: 5("H)=0.36 ppm),>%”! welche durch die Transmetallierungsreaktion des Distannans
Sn,Mes entsteht, zeigt. Neben der "H-NMR-Spektroskopie konnte der Reaktionsverlauf auch
mittels ''B{'H}-Spektroskopie verfolgt werden, wobei drei Reaktionsprodukte beobachtet
werden konnten. Die Bildung von CXXII, welches bei 6(''B) = 31.2 ppm beobachtet werden
konnte (Lit.: 5(''B) =31.6 ppm)i*%8]  lieferte erste Hinweise auf eine Stille-dhnliche
Polykondensationsreaktion. Desweiteren konnte das Methylierungsprodukt MeBCat
(6('"B)=354ppm; Lit: J(''B)=35.5ppm),>®!  welches die Reaktion eines
Methyl-Halogen-Austausches zwischen dem Boran und dem Stannan belegt, detektiert werden.
Im Falle des Katalysators 48, ist eine Resonanz fiir das Chlor-substituierte Catecholboran
CIBCat (6(''B)=28.7 ppm; Lit: 6(''B)=29.0 ppm),***! welches vermutlich durch einen
Methyl-Chlor-Austausch mit dem Katalysator, der hier als Chlorquelle dient, zu beobachten.
Es zeigte sich jedoch, dass das Chlor-substituierte Catecholboran CIBCat, im Verlauf der
Reaktion ebenfalls vollstindig umgesetzt wird. Der Vergleich der Palladium-katalysierten
Reaktionen zeigt, dass Katalysator 47 die B—B-Bindungskniipfung deutlich selektiver und
schneller katalysiert, als der NHC-substituierte Katalysator 48.
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Pdl!

i Br——SnR3

Br
\
B—R
i Br
iv L,Pdt \
R B
\ B—R R—g” R
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Br 4 Br f
SnR3
B
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R3Sn——SnR3 Br——SnR;

Schema 49: Postulierter Mechanismus der Stille-dhnlichen, Palladium-vermittelten reduktiven Kupplung von Dibromoboranen, unter Verwendung von Distannanen als

Reduktionsmittel. i) Reduktion des Prikatalysators, ii) oxidative Addition, iii) Transmetallierung und iv) reduktive Eliminierung./6]
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Da eine Stille-dhnliche B-B-Kupplung demnach moglich ist, konnte diese Reaktivitéit auch auf
eine Polykondensation {iibertragbar sein, wobei der Reaktionsmechanismus einer solchen
Stille-dhnlichen Polykondensationsreaktion vermutlich iiber eine Tandemstannylierung und
Borhalogenidkupplung erfolgt (Schema 49). Ausgehend von Zyklus I addiert die aktive
Spezies des Palladiumkatalysator (a) oxidativ an die B—-Br-Bindung zur Bildung des
Intermediats b (ii), gefolgt von der Transmetallierung (iii) des Distannans SnoRe¢ unter
Ausbildung des Intermediats ¢. Die anschlieBende reduktive Eliminierung (iv) fithrt dann zur
Bildung des Borylstannans d. Der regenerierte Palladiumkatalysator a kann nun erneut eine
oxidative Addition (ii) mit einem, zweitem Aquivalent Dibromboran eingehen, um erneut
Komplex b zu bilden (Zyklus II). Bei der anschlieBenden Transmetallierung (iii) von Komplex
b mit dem Borylstannan d sollten beide Borane an das Palladiumzentrum binden und das
Intermediat e bilden. In der sich anschlieBenden reduktiven Eliminierung findet eine
Bor-Bor-Bindungskniipfung der beiden Borylfragmente statt, wodurch das entsprechende
Diboran f realisiert werden kann. Durch wiederholte Addition von Borhalogenideinheiten kann

somit die Bor-Kette stufenweise wachsen.?¢>!

Analoge Reaktivititsstudien mit den Palladiumkatalysatoren [Pd(PPh3)4] (47) und
PEPPSI-sIDipp (48) zeigten jedoch, dass keine Umsetzung mit dem Diboran(4) B2Br2(NMe:z)2
erfolgte, welches im Vergleich zu BrBCat (CXLVI) weniger elektrophil ist. Die Umsetzung
des elektrophileren Dibromborans BBrPh (49) zeigte lediglich einen unkatalysierten
Brom-Methyl-Austausch, welcher NMR-spektroskopisch beobachtet werden konnte
(Schema 50).1°%%) Diese unerwiinschte Nebenreaktion ist vermutlich auf die hohe Elektrophilie

von 49, im Vergleich zu CXLVI, zuriickzufiihren.

Br Me
SnzMes /
2 Ph—B\ 2 Ph—B
CgDg, RT
Br — 2 SnBrMes; Br
49 50

Schema 50: Brom-Methyl-Austauschreaktion zwischen BBr,Ph (49) und SnoMes.

Dies verdeutlicht, dass die Wahl eines geeigneten monomeren Bausteins fiir die Darstellung
Bor-haltiger Polymere ein limitierender Faktor ist. Zu dem scheint die Lewis-Aciditdt des
Borzentrums eine entscheidende Rolle in der Katalysereaktion zuspielen. Mittels

DFT-Rechnungen konnten demnach das Dibromboran
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1,1-Dibromo-N-methyl-N-phenylaminboran BBr2(N(Me)Ph) (51) als ein vermutlich geeigneter

Kandidat mit mittlerer Lewis-Aciditit ermittelt werden.[340:363]

Ph\N/Me
Br Ph\ /Me || Ph\ /Me
| 2 Sn,Meg N /B\ /Br N
PN [Pd-Kat.] g , Br B . IBI
'il Br CgDg, 60 °C, /{/ \L\ “ Me/{/ \]§Me
Ph -2 SnBrMej Me/ \Ph
51 56 57 58
?I’ I‘lfle Th
Me B NN
\T/ SMe + Ph Ef Me
Ph N
Me” Ph
59 60

Schema 51: Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von BBro(N(Me)Ph) (51) mit SnoMes.

Um den Einfluss der Lewis-Aciditit des Borzentrums auf die Stille-dhnlichen
Polykondensationsreaktion zu untersuchen, wurde das Dibromboran 51 im Hinblick auf das
Kreuzkupplungspotenzial mit verschiedenen Palladium-Katalysatoren und
Hexamethyldistannan umgesetzt (Schema 51). Als Katalysatoren wurden erneut die bereits
erwihnten Komplexe [Pd(PPhs3)4] (47) und PEPPSI-sIDipp (48) verwendet (Abbildung 56). Um
den Einfluss der Nucleophilie des Katalysatorsystems zu untersuchen, wurden zudem die
elektronenreichen, Ylid-substituierten Phosphane (YPhos) als Liganden am Pd-Zentrums

gewdhlt. Als Katalysatoren werden die literaturbelannten Palladiumkomplexe

[PACI(®"Ind)(joYPhos)] (52: Ind = Indenyl; joYPhos =
Tricyclohexyl((dicyclohexylphosphanyl)(phenyl)methylen), [PAC1(**Ind)(pink Y Phos)]
(53: pinkYPhos = Tricyclohexyl((dicyclohexylphosphanyl)(o-tolyl)methylen)),
[PACI(Cin)(joYPhos)] (54: Cin = Cinnamyl) und [PACI(Cin)(trYPhos)]

(55: trYPhos = Tricyclohexyl(1-di-tert-butylphosphanylethyliden) verwendet, welche von der
Arbeitsgruppe um Gessner zu Verfiigung gestellt wurden (Abbildung 56).57% 371 Ein Vorteil
der Ylid-substituierten Phosphane besteht darin, dass diese sehr elektronenreich sind und die
elektronischen und sterischen FEigenschaften leicht durch Modifikation des Ylidriickgrat

varriert werden kénnen, 7% 371]
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Abbildung 56: Ubersicht der eingesetzen Katalysatoren 47, 48 und 52-55.

Weiterhin konnte in fritheren Testreaktionen der Arbeitsgruppe um Braunschweig beobachtet
werden, dass unter Verwendung des PEPPSI-sIDipp Katalysators 48 in einer
Kupplungsreaktion des Diborans BoBra(NMez),, die  kationische  Verbindung
[B2Br(NMe»)»(sIDipp)]" entsteht, welche vermutlich durch reduktive Eliminierung aus einem
[(sIDipp)PdBr(B:NMe;)>)Br]-Intermediat entsteht. Zur Vermeidung dieses unerwiinschten
Katalysatorzersetzungsmechanismus, bieten die Ylid-substituierten Phosphan-Katalysatoren
den Vorteil, keinen Carben-Liganden zu tragen.!*%3! Die Umsetzungen erfolgten in CsDs unter

Verwendung von einem Aquivalent des Borans BBra(N(Me)Ph) (51) mit zwei Aquivalenten

128




Ergebnisse und Diskussion

SnoMes in Anwesenheit der oben genannten Palladium-Katalysatoren 47—-55 (Schema 51).
Hierbei wurden die Pd-Komplexe, sowohl in katalytischen, als auch stochiometrischen Mengen
eingesetzt. Da bei Raumtemperatur keine Umsetzung erfolgte, wurden die Reaktionsgemische
fiir einen Tag bei 60 °C erhitzt, wodurch NMR-spektroskopisch ein vollstindiger Umsatz des
Borans beobachtet werden konnte, wobei ein Farbumschlag von gelb zu braun stattgefunden
hat und sich ein gelbes Ol und ein farbloser Feststoff bildete. Dies ist bereits ein erstes Indiz fiir
die Bildung einer polymeren Einheit. Der farblose Feststoff konnte jedoch nicht isoliert werden,

da sich iiber die Reaktionsdauer der Katalysator zersetzte und als schwarzer Feststoff ausfiel.
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Abbildung 57: ''B{'H}-NMR-Spektrum der Umsetzung von BBr(N(Me)Ph) (51) mit SnoMes in C¢De.

Mittels NMR-Spektroskopie konnte der Reaktionsverlauf verfolgt werden, wobei die
katalytische Umsetzung mit dem Katalysator 47 mit drei Tagen die ldngste Reaktionsdauer
aufweist. Auch hier ist ein Indiz auf eine Homokupplung die Bildung der Stannylverbindung
SnBrMes (6 = 0.35 ppm; Lit.: 6 = 0.36 ppm),>%”) welche in den 'H-NMR-Spektren detektiert
werden konnten. Die Umsetzung erfolgte unter Ausbildung eines Reaktiongemisches, welches

in den "B {'H}-Spektren, in Abhiingigkeit von der Wahl und Stdchiometrie des Katalysators,
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in einem unterschiedlichen Verhéltnis beobachtet werden konnten (Abbildung 57). Die
"B {!H}-Spektren zeigen zwei breite Resonanzen, welche vermutlich dem oligomeren
N-Methylanilinboran [B(N(Me)Ph)]s (56; 6(!'B) = 61.4, 42.2 ppm) zuzuordnen sind, da diese
im  gleichen Bereich wie oligimere  Dimethylaminopolyborane  [B(NMe2)]a
(n=3:6(""B)=159, 37 ppm; n=4: 6(''B) =60, 37 ppm; n=3: 6(''B) =59, 36 ppm) liegen.
Um die zentrale Boreinheit handelt es sich bei §(''B)=61.4 ppm und um die enstéindigen
Borfragmente bei 6(!'B) =42.2 ppm.®7?! Weiterhin konnte eine Verbindung mit einer
chemischen Verschiebung von 6(''B) = 39.9 ppm beobachtet werden, wobei es sich vermutlich
um das Kupplungsprodukt zweier monomerer Borfragmente handelt, dem Diboran(4)
B2Br2(N(Me)Ph), (57). Auch hier liegt die ''"B-Resonanz der Verbindung 57 im typischen
Bereich fiir Dibromamino-substituierte Diborane(4) (B2Bra(NMe): 6('!'B) = 38.0 ppm).[7*]
Zudem handelt es sich bei der Verbindung 57 um eines der Hauptprodukte des
Reaktionsgemisches (Abbildung 57). Neben den Bor-Bor-Kupplungsreaktionen konnte auch
fiir die Umsetzungen des BBr2(N(Me)Ph) (51) ein Brom-Methyl-Austausch beobachtet werden.
Der Brom-Methyl-Austausch  resultierte  vermutlich  unter  Ausbildung zweier
Methylierungsprdodukte, einem oligomeren Methylierungsprodukt [B(N(Me)Ph)].Me> (58:
5("'B)=50.0 (s) ppm) und dem einfachen Methylierungsprodukt BBrMe(N(Me)Ph) (59:
5(''B) =46.1 (s) ppm). Desweiteren ist eine Resonanz bei einer chemischen Verschiebung von
8(''B) =29.5 ppm zu beobachten, welche in dem typischen Bereich fiir Triaminoborane liegt,
hierbei  handelt es sich vermutlich um das Boran B(N(Me)Ph); (60;
Lit.: (B(NMe2)s: 6(''B) = 27.3 ppm).[374]

Der Vergleich der Palladium-katalysierten Reaktionen zeigte, dass Umsetzungen mit den
Katalysatoren [Pd(PPh3)s4] (47) und PEPPSI-sIDipp (48), sowohl unter katalytischen als auch
unter stochimetrischen Einsatz der Katalysatoren, nicht zu den oligomeren Borverbindungen
56 und 58 fiihrten. Hier konnten in den !'B{'H}-Spektren lediglich die Verbindungen 57, 59
und 60 beobachtet werden, wobei der Katalysator 47 die B—B-Bindungskniipfung zu dem
Diboran(4) 57 deutlich selektiver und schneller katalysierte, als der NHC-substituierte
Katalysator 48. Als deutlich effizienter erwiesen sich die Ylid-substituierten
Phosphankatalysatoren [PdCI(®'Ind)(joYPhos)] (52), [PdCI(®"Ind)(pinkYPhos)] (53),
[PACI(Cin)(joYPhos)] (54) und [PACI(Cin)(trYPhos)] (55), wodurch neben den Verbindungen
57, 59 und 60 auch die vermutlichen oligomeren Verbindungen 56 und 58 dargestellt werden
konnten, was mittels ''B {'H}-NMR-Spektroskopie beobachtet werden konnte. Durch Variation

der Stochiometrie des Katalysators, kann auch das Verhiltnis des Reaktionsgemisches stark
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beeinflusst werden, da unter stochiometrischen Verwendung der Katalysatoren 52—55 die
Bildung der oligomeren Verbindungen nicht beobachet werden konnte. Unter Verwendung der
Katalysatoren 52—-55 in katalytischen Mengen erfolgte die Darstellung der oligomeren
Verbindungen 56 und 58 und der Verbindungen 57, 59 und 60, wobei es sich bei dem
Diboran(4) 57 immer um das Hauptprodukt handelte. Erwdhnenswert ist zudem, dass
Umsetzungen mit den Katalysatoren 52 und 53 in katalytischen Mengen zur Vermeidung des
Triaminoborans B(N(Me)Ph); (60) flihrten und somit am selektivsten zu dem Diboran(4) 57.
Der grofite Anteil an der oligomeren Verbindung 56 konnte ebenfalls mit diesen Katalysatoren

erzielt werden, was vermutlich auf die elektronenreiche Natur der Liganden zurilickzufiihren ist.
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42 Reduktion durch SnznBug

Um den ungewollten Brom-Methyl-Austausch zu verhindern, sollte im Folgenden die
Reaktivitit des Dihalogenborans BBr(N(Me)Ph) (51) gegeniiber der sterisch
anspruchsvolleren Stannylverbindung SnynBue untersucht werden, welche zudem den Vorteil

der geringeren Toxizitdt mit sich bringt (Schema 52).

. Ph\N/Me Me Ph
|r 2 SnynBug || I!l o, I!l
[Pd-Kat.] NG
Me B - . /B\B/Br Ph B’ Me
'T' Br CeDs, 60 °C, r i + !
Ph - 2 SnBrMe; /N\ Me/ \Ph
Me Ph

51 57 60

Schema 52: Palladium-katalysiertete Kreuzkupplung von dem Dibromboran BBr(N(Me)Ph) (51) mit Sn,nBus.

Die stochiometrische Umsetzung erfolgte in Benzol unter Verwendung des Borans 51 mit
SnonBug in Anwesenheit von katalytischen Mengen der Palladiumkatalysatoren [Pd(PPhs)4]
(47), PEPPSI-SIDipp (48), [PdCI(®*"Ind)(pinkYPhos)] (53) und [PdCI(Cin)(joYPhos)] (54;
Schema 52). Da bei Raumtemperatur keine Umsetzung erfolgte, wurden die
Reaktionsgemische fiir 1-14 Tage bei 60 °C erhitzt, bis NMR-spektroskopisch ein
vollstindiger Umsatz des Borans beobachtet werden konnte. Auch hier konnte ein
Farbumschlag von gelb zu braun beobachtet werden, es war jedoch nicht die Bildung eines
gelben Ols und farblosen Feststoffs zu beobachten. Dies ist bereits ein erstes Indiz dafiir, dass
unter Verwendung von SnonBug als Reduktionsmittel keine polymeren Einheiten gebildet
wurden. Jedoch konnte auch hier der schwarze Feststoff des zersetzten Katalysators beobachtet

werden.

Mittels Multikern-NMR-Spektroskopie konnte weiterhin der Reaktionsverlauf verfolgt werden,
wobei die katalytische Umsetzung mit dem NHC-substituierten Katalysator 48 mit 14 Tagen
die lingste Reaktionszeit bendtigte. Ein vollstdndiger Umsatz mit dem Katalysator 47 konnte
nicht erreicht werden, da sich dieser zersetzte bevor ein vollstindiger Umsatz des Borans erzielt
werden konnte. Wie bereits bei der Reduktion mit Hexamethylstannan, konnte auch hier bei
den Umsetzungen mit dem Stannan SnxnBus, die Bildung der Stannylverbindung SnBrnBus
(6("H)=0.86 (t), 1.27 (m), 1.42 (m), 1.58 (m) ppm; Lit.: 6 =0.90 (t), 1.28 (m), 1.33 (m),
1.62 (m) ppm) in den 'H-NMR-Spektren beobachtet werden.[*”>! Die Umsetzung erfolgte unter
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Ausbildung zweier borhaltiger Reaktionsprodukte, welche in den !''B{'H}-Spektren, in
Abhingigkeit von der Wahl des Katalysators, in einem unterschiedlichen Verhéltnis beobachtet
werden konnte. Hierbei konnte erneut die Bildung des vermutlichen Diborans(4)
B2Bra(N(Me)Ph), (57; 6(''B) =39.9 ppm) als Hauptprodukt beobachtet werden. Weiterhin
konnte analog zu der Reaktion mit SnoMes, das Signal der Verbindung B(N(Me)Ph)s (60;
0(''B)=29.5 ppm) detektiert werden (Lit.. B(NMe2)s: 6(!'B)=27.3 ppm).B™ Bei allen
Reaktionen ist jedoch kein Butyl-Brom-Austausch im !'B {!H}-NMR-Spektrum zu beobachten,
was vermutlich aufgrund des sterischen Anspruchs der n-Butylreste verhindert wird. Weiterhin
konnten auch nicht die Signale der oligomeren Bor-haltigen Verbindungen 56 und 58 im
"B{'H}-NMR-Spektrum detektiert werden. Somit kann durch Verwendung des
Hexa-n-butylstannans SnznBusg, im Vergleich zu den vorherigen Umsetzungen mit SnoMes, ein
selektiverer Zugang zu dem Diboran(4) 57 erzielt werden. Jedoch verlingern sich die
Reaktionszeiten im Vergleich zu den Umsetzungen mit Hexamethylstannan, welche zwischen
vier Tagen und zwei Wochen liegen. Somit zeigt der Vergleich der Palladium-katalysierten
Reaktionen, dass der Katalysator 53, mit einer Reaktionszeit von vier Tagen, die
Kupplungsreaktion deutlich schneller katalysierte als 48 und 54, welche eine Reaktionszeit von
zweil Wochen benétigten. Als ungeeignet erweist sich die Stannylverbindung Sn2nBus jedoch
im Hinblick auf die Darstellung von oligomeren beziehungsweise polymeren Boreinheiten, da

die Umsetzungen keinerlei Hinweise auf die Bildung deratiger Verbindungen lieferten.

Um die Beweislage jedoch zu verbessern und genauere Aussagen iiber die vermuteten Produkte
und Produktverhéltnisse treffen zu konnen sind jedoch noch weitere Experimente, wie z.B. die

Variation des Losungsmittels und GC-MS-Untersuchungen notwendig.
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IV ZUSAMMENFASSUNG

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit war es moglich, die vielfdltige Reaktivitdt des dinuklearen
Bis(phosphan)-Platin(0)-Komplexes [{u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) zu untersuchen. So wurde
zum Einem die oxidative Addition von verschiedenen Halogenboranen gegeniiber dem
Komplex CX eingehend untersucht. Die Umsetzung des Pt’-Komplexes CX mit den
Trihalogenboranen BX3 (X = Cl, Br, ), deren analogen Dimethylsulfid-Trihalogenboranen und
den Dihalogenboranen des Typs BX,Y (X =Cl, Br; Y = An, Cy, Dur Me, Mes, Ph, NMe>,
NPh,) fithrten zu einer selektiven doppelten oxidativen Additon der B—X-Bindungen und
demnach eine Reihe neuer Borandiyl-verbriickter Platin A-Frame Komplexe (1-3 und 9-18;

Schema 53).

X 1 Ag. BX3 R
| oder //\\ |
ft/\B\\\Pt Me,S:BX3 . of L . 1 Ag. BX,R Pt/B\Pt

, - - nbe nbe , ~

X \A X CeHe, CeHe, X \A X
5 min, RT 5 min, RT
_ 2 nbe -2 nbe

1: X =Cl CcX 9 :X=ClL,R=An
2: X = Br 10: X = Cl, R = Dur
3: X=1 _ 11: X = Cl, R = Mes
¢ = PMe; 12: X = CI, R = Tip

13: X = Br, R =Cy
N CeHe, 14: X = Br, R = Dur
1 Ag. BX3(NR3) | 5 min, RT 15: X = Br, R = Mes

-2 nbe
y
R R
\.'T‘/
]
A

Schema 53: Darstellung verschiedener Borandiyl-verbriickter Platin A-Frame Komplexe.

Aufgrund der Flexibilitdit der dmpm-Briickenliganden sind eine Vielzahl verschiedener
Substituenten am Boratom moglich, vom kleinen Chloratom bis hin zum sterisch sehr
anspruchsvollen 2,4,6-Triisopropylphenylliganden. Die sterischen Anforderungen des Restes
Y am Bor haben einen starken Einfluss auf die A-Frame Komplexe, wobei der Grad der

Verzerrung der Rahmenstrukturen mit zunehmenden sterischen Anspruch des Liganden Y

135




Zusammenfassung

zunimmt. Dies ist vermutlich auf die sterische AbstoBBung der dmpm-Liganden zuriickzufiihren.
Weiterhin zeigten quantenchemische Rechnungen, dass es sich trotz der strukturellen
Ahnlichkeit der Komplexe zu verbriickten Borylenkomplexe um seltene Dimetallaborane
handelt, welche zwei elektronenteilende Pt—B o-Bindungen aufweisen. Dies spiegelt sich
experimentell in der geringen kinetischen Stabilitdt der Komplexe 1-3 und 9-18 wider, welche
anfillig fiir den Verlust der Bor-Briickenkopf-Einheit sind und dadurch die Zerfallsprodukte
des Typs [ {(u-dmpm)PtX},] (X = Cl1 (4), Br (5), I (6)) gebildet werden. Dariiber hinaus erwies
sich Komplex 6 selbst in Losung als instabil. Die Platin(I)-Spezies disproportioniert in Losung
spontan zu dem literaturbekannten Diplatin(Il)-Komplex trans-[{(¢-dmpm)I:Pt}>] (7) und
[{(u-dmpm)Pt}2]. Dies konnte durch eine unabhéngige Synthese, alternativ zur Literatur, von
Komplex 7 bestitigt werden (Schema 54). Analog hierzu erfolgte die oxidative Addition von
zwei Aquivalenten Br,, welche den analogen Diplatin(II)-Komplex trans-[ {(u-dmpm)Br,Pt} ]
(8) lieferte.

I
| ..
1 Aq. BI
VRN 3
Pt Pt < nbe—Pt Pt—nbe
/ \I
! M CeHer
5 min, RT
-2 nbe
3 CX
C6H6l
CDLCILRT | e I, |5min, RT
oder Vakuum BI ® = PMe; -2 nbe
y
CD,Cl,, I I
[—Pt—Pt—I 1d, RT ot P
> / /

- 0.5 [Pty(dmpm),]

Schema 54: Zerfall des Komplexes [{u-(BD)} {(u-dmpm)Ptl},] (3) in den Pt-Komplex [{(u-dmpm)Ptl>}>] (7)
und dessen unabhingige Synthese ausgehend von dem Pt’-Komplex [ {u-dmpm)Pt(nbe)}»] (CX).

Neben Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexen war es zudem moglich, durch Umsetzung
des Pt’-Komplexes CX mit Diboranen(4) des Typs B2X2(NMe:)2 (X = Cl, Br) durch doppelte
oxidative Addition, die Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten A-Frame Komplexe des Typs
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[{u-(BNMe2)} o {(u-dmpm)PtX}o] (24: X =CI; 25: X =Br) darzustellen, bei denen die
Boratome durch z-Wechselwirkungen des freien Elektronenpaares am Stickstoff stabilisiert
werden. Auch die Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten A-Frame Komplexe erwiesen sich als
kinetisch instabil und ihr Zerfall konnte NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Die Komplexe
24 und 25 zerfallen zundchst in die Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexe
[{u-(BNMe2)} {(u-dmpm)PtX}2] (16: X = Cl; 17: X = Br), welche sich anschlieend zu den
bereits bekannten Zerfallsprodukten [{(x«-dmpm)PtX}2] (4: X=Cl; 5: X =Br) zersetzen
(Schema 55).

NMe; Me Me
Me,N // SN
Ng—8 |
) ,.\ CD,Cly, RT ‘\/B
1 Ag. ByX3(NMe,), Pt——X  oder Vakuum Pt/ \Pt
/ \X
CeHe, - BNMez X \A
5 min, RT
— 2 nbe
24: X = Cl 16: X = Cl
25: X = Br 17: X = Br
nbe—Pt Pt—nbe
® = PMe, CD,Cl,, RT | - "BNMe,"
CX
R
1 Aqg. ByX,Dury/ é
BoX4/ e \P
(Me3S)2-BoXy Pt t + X—Pt——Pt—X
X \A X
CeHe,
5 min, RT
-2 nbe, - 2 SMe,
1 :X=ClL,R=Cl 4: X =Cl
2 : X =Br, R=Br 5: X' =Br
3:X=1,R=1 6: X=1
10: X = CI, R = Dur
14: X = Br, R = Dur

Schema 55: Reaktivitit von Komplex CX gegeniiber Diboranen(4) und deren Zersetzungsprodukte.

Die Bildung der Diboran(4)-1,2-diyl-verbriickten A-Frame Komplexe, scheint jedoch stark von
den sterischen bzw. elektronischen Einfluss des Diboran(4)-Liganden abhéngig zu sein, da die
Umsetzung zu den entsprechenden A-Frame Komplexen nur mit Amino-substituierten
Diboranen(4) moglich war. Dies spiegelt sich deutlich in der Umsetzung des Komplexes CX
mit Tetrahalogendiboranen(4) B2Xa4, deren
Bis(dimethylsulfid)tetrahalogendiboran(4)-Addukten (Me2S)2'B2X> (X =Cl, Br, 1) und den
1,2-Dihalogenboranen(4) des Typs B>XoDury (X =Cl, Br) wider. Die Umsetzung erfolgte
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lediglich unter Ausbildung der entsprechenden Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexe

1-3, 10 und 14 und der entsprechenden Zersetzungsprodukte 4—6 (Schema 55).

Die Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplexe =zeigten jedoch kein analoges
Reaktivitatsverhalten, wie dies bei den literaturbekannten mononuklearen Platinborylkomplexe
und der Borylen-verbriickten Komplexe der Fall ist. Es war weder eine Halogenidabstraktion
mit schwach koordinierenden Boratanionen, noch die Insertion eines Alkins in die
Pt—B-Bindung mdglich. Stattdessen erfolgte die Ausbildung des Olefin-verbriickten A-Frame
Komplexes 26 (Schema 56).

Ph
C|ZI Ph /
(/\B\;\ 1 Ag. PAC=CPh (\7 ——__
Pt Pt > |Cl—Pt——Pt—Cl - .( Pt—cCl
a’ \/\\?o CD,Cl,, 80 °C, U CD,Cly, Pt\}
_ "B 14 d, 80 °C /
Cl

o = PMeZ
1 4 26

Schema 56: Darstellung des Olefin-verbriickten A-Frame Komplex [{u-PhC=CPh} {(u-dmpm)PtCl},] (26).

NMR-spektroskopisch konnte belegt werden, dass die Darstellung des Olefin-verbriickten
A-Frame Komplexes (26) nicht ausgehend von dem Borandiyl-verbriickten A-Frame Komplex
1 erfolgte, sondern dieser unter Verlust der {BCl}-Einheit zuerst zu dem Pt'-Komplex 4 zerfillt,

welcher anschliefend mit dem Alkin zu Komplex 26 umgesetzt wird.

Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit der Borandiyl-verbriickten und
Diboran(4)-1,2-diyl-vebriicktenPlatin A-Frame Komplexe in Ldsung wurde auf weitere

Reaktivitatsversuche verzichtet.

Im Gegensatz zu den vorherigen Reaktionen, erfolgten die Umsetzungen mit zwei Aquivalenten
der Trimethylsilyl-substituierten Aminoborane BCl2(NR(SiMes)) (R ='Bu, SiMes), welche
durch eine B-N-Kopplung iiber eine CISiMes-Eliminierung zu den unsymmetrischen
(N-Aminoboryl)aminoboryl Ptl,-Komplexen [(u-dmpm),CIPt; {BCIN(R)BCIN(SiMes)}] (27:
R=Bu; 28: R = SiMe3) fiihrte. Eine anschlieBende intramolekulare C1SiMes-Eliminierung des
Komplexes 28 fithrte zu einer Zyklisierung der {BNBN}-Einheit zu Komplex 29 unter
Ausbildung eines 1,3,2,4-Diazadiboretidin-2-yl-Liganden (Schema 57).
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Me3Si
\
,N—/R
1 Ag. BX5(N(SiMe3)R /
nbe—Pt Pt—nbe 9 BGINCMeR) |y p— pt—§
C6H61 RT \
-2 nbe X
X = Cl, Br;
CX R = [‘Bu, SiME3 31: X=CI,R = SiMe3
32: X =Cl,R = Bu
o = PMe2

33: X = Br, R = SiMej3

X = Cl; R = 'Bu, SiMe; ]
@ X =B (i)
1 Ag. BCl,(N(SiMe3)R) | ~ CISTMes R = SiMe;
/
R MesSi SiMe
\ PRI 3
R ,N—SiMe; :
\ s \
,N=B

/ \ CB\
Cl—Pt——Pt—B Cl

27: R = SiMe;

34
28: R = Bu
1 Ag. BBry(N(SiMes),) | | - 2 BrSiMes
R = tBu | - CISiMe; - [BNSiMe5], '
/
' MesSi._ _SiMes

N
tBy |
' i
72N ’
CI—Pt—Pt—B§ &B—CI 5 Cl—Pt—pPt—cl 'l\‘
N _ n[BN(tBu)]zu (\BI

| b

t‘Bu Pt
29

Schema 57: Postulierter Reaktionsmechanismus der Umsetzung des Pt’-Komplex CX mit den Boranen
BCL(N(SiMe3)R) (R =Bu, SiMes) und BBr2(N(SiMes)z).
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Wider Erwartung verlduft die 1:2 Reaktion von [{u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) mit
BBr2(N(SiMes)2), welche unter einer zweifachen BrSiMes-Eliminierung zur Ausbildung des
Pt".A-Frame Komplexes [{u-(BNBN(SiMe3)2)} {(u-dmpm)PtBr},] (30) fiihrte, welcher von
einem linearen {BNBN}-Isoster des Butatriens verbriickt wird. Strukturelle und rechnerische
Daten bestdtigen eine vollstindige z-Elektronen-Delokalisation Ttiber die gesamte
{BNBN}-Einheit. Der postulierte Reaktionsmechanismus verlduft vermutlich, sowohl bei den
Komplexen 27 und 28, als auch bei Komplex 30 zunichst {iber die Bildung der gleichen
intermedidren 5'-(Silylamino)haloboryl-Komplexe des Typs
[(u-dmpm)>XPt: {BXNR(SiMes)}] (31: X =Cl, R = SiMe3; 32: X =Cl, R ='Bu; 33: X =Br,
R = SiMe3), welche durch die oxidative Addition der Borane BX>(N(SiMe3)R) an CX gebildet
wird (Schema 57). An diesen Intermediaten 31 und 32, kann entweder eine B-N-Kupplung mit
einem zweiten Aquivalent BCI(N(SiMe3)R) (R = SiMes, ‘Bu) iiber eine C1SiMes-Eliminierung
(i) zu einem #'-(N-Aminoboryl)aminoborylkomplex analog der Komplexe 27 und 28 erfolgen
oder aber eine  oxidative  Addition der zweiten @ B-Br-Bindung  des
(Silylamino)bromborylliganden an das zweite Platinzentrum, welches dann zu dem Intermediat
[{u-(BN(SiMe3)2)} {(u-dmpm)PtBr}>] (34), einem (Silylamino)borandiyl-verbriickten
A-Frame Komplex, umlagert (ii). Komplex 34 wird dann durch zweifache
BrSiMes-Eliminierung und einem zweiten Aquivalent BBr(N(SiMes):) zu Komplex 30
umgesetzt (Schema 57).

SiMe;

CI)
| . (\
BBr,B(0SiMes) /B\L\
Pt Pt

nbe—Pt Pt—nbe - — Pt— pt—
s ~ Br—Pt Pt—Br
CeHe, Br \A Br CeHe,
5 min,RT 5h, RT
-2 nbe - [B(OSiMe)s]
CX 35 5
e = PMez

Schema 58: Synthese des Oxoborandiyl-verbriickten Platin A-Frame Komplex 35.

Durch den Erfolg der {BNBN}-Kettenbildung mit Silylaminoboranen angespornt, sollte auch
die Reaktiviit des Dibromborans BBr»(OSiMes) gegeniiber dem niedervalenten Pt°-Komplex
CX untersucht werden. Die Umsetzung zeigte jedoch im Gegensatz zu den zuvor erwéihnten
Reaktionen keine analoge {BOBO}-Kettenbildung, sondern lediglich die Ausbildung des
Oxoborandiyl-verbriickten A-Frame Komplexes [{u-(BOSiMe3)}{(¢-dmpm)PtBr}z2] (35),
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welcher sich jedoch sehr schnell, unter Verlust der Boreinheit, zu dem Pt-Komplex

[{(u-dmpm)PtBr}2] 5 zersetzte (Schema 58).

Aufgrund der reichhaltigen Chemie der Pt-Verbindungen gegeniiber Halogenboranen sollte das
Verstiandnis der Lewis-Addukt-Bildung bzw. der oxidativen Addition mit h6heren Homologen
der Gruppe 13 Halogenide weiter vertieft werden. Da bisher ausgehend von Komplex CX
Borandiyl-verbriickte A-Frame Komplexe mittels oxidativer Addition dargestellt werden
konnten, sollte die Reaktivitit von Komplex CX gegeniiber Verbindungen des Typs EX3
(E=Al, Ga, In Bi; X=CI, Br, I) und AIXoR (X =Cl, Br; R ='Bu, Cp) untersucht werden,
jedoch konnte keine Umsetzung, auch unter photolytischen Bedingungen, zu den
entsprechenden A-Frame Komplexen beobachtet werden. Es konnte lediglich unter
thermischen Bedingungen das thermische Zersetzungsprodukt des Komplexes CX beobachtet
werden. Komplex 36 entsteht durch die Abspaltung der nbe-Liganden und die Zersetzung eines
dmpm-Liganden, welcher in einer unabhéngigen Synthese durch Erhitzen des niedervalenten

Platin(0)-Komplexes CX fiir eine Stunde bei 80 °C in Benzol erhalten werden konnte

(Schema 59).
<—>Pt/\Pt\
nbe—Pt Pt—nbe Pt\J> <‘ /Pt

CgDe, t Pt
1h,80°C </ e

-2 nbe

CX ® = PMe, 36

Schema 59: Darstellung des Komplexes 36.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit lag auf der Reaktivitit des Komplexes CX gegentiber
Dihydroboranen. Zur Dehydrokupplung wurde der Platin(0)-Komplex [{x-dmpm)Pt(nbe)}2]
(CX) mit Dihydroboranen des Typs BH2R (R =Ph, Dur, Tip, Pyr, mFXyl) umgesetzt. Die
Umsetzungen von CX fiihrten im Fall des Borans HoBPyr, vermutlich aufgrund der n-Donation
des Substituenten, und im Falles des Borans H:BmFXyl, vermutlich aufgrund der allgemeinen
Instabilitit des Borans, zu keiner Reaktion. Die Umsetzungen des Komplexes CX mit zwei
Aquivalenten der Aryl(dihydro)borane lieferten die Ubergangsmetall-verbriickten Diborane(6)
[(u-dmpm)HPt2 {(u-H)(n'-BHR)2}] (37: R=Ph; 38: R=Dur; 39: R=Tip) und die
Diborane(6) des Typs [HB(R)(C7H11)]2) (40: R = Ph; 41: R = Dur; 42: R = Tip; Schema 60).
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Die Darstellung der Diborane(6) 40—42 erfolgt durch eine unkatalysierte Hydroborierung der

freiwerdenden nbe-Liganden mit den entsprechenden Hydroboranen.

H R
\B/ R H
Ag. /
nbe—Pt Pt—nbe 2 Aq. BHaR H ’\Pt—Pt—H N N
C6H6: \B/ \H/ \R
1h, RT / N
R H
R = Dur, Tip, Ph
o = PMe2
cX 37: R =Ph 40: R = Ph
38: R = Dur 41: R = Dur
39: R =Tip 42: R = Tip

Schema 60: Reaktion von CX mit zwei Aquivalenten von BH>Ar.

Die Umsetzung des niedervalenten Pt’-Komplexes CX mit CO erfolgte nicht unter Ausbildung
eines CO-verbriickten A-Frame Komplexes sondern unter Ausbildung des literaturbekannten
kationischen Komplexes [{(u-dmpm)s}Pt3{(u3-CO)}1** (43), wobei es sich um einen

unsymmetrisch 7>-CO-verbriickten nido-Cluster handelt (Schema 61).

B 7 2+ [2CI7]
(0]
//\\ /C\Pt
0.5 bar CO Pt\'/
nbe—Pt Pt—nbe \
CeHe, Pt
\\// 5 min, RT
-2 nbe
CX ® = PMe, 43

Schema 61: Reaktion von CX mit CO.

Auch wurde die Reaktivitit von CX gegeniiber Alkinen untersucht. Die Umsetzungen zeigten,
dass mit zwei Aquivalenten der entsprechenden Alkine, die T-formigen dmpm-verbriickten
Diplatin  #°-Acetylen-Komplexe [{(u-dmpm)Pt} {#>-RC=CR’},] (44: R=R’'=Ph; 45:
R = R’=Pip; 46: R = BPin, R'= Ph) dargestellt werden konnten, an denen an jedem Pt-Zentrum
ein Alkin-Molekiil koordiniert (Schema 62). Die Umsetzung mit dem unsymmetrischen und
sterisch anspruchsvollen Alkin {(Mes2B)(Pip)C=C(Pip)}C=C(Ph) zeigte gegeniiber dem
Platin(0)-Komplex CX, vermutlich aus Griinden der Sterik, keine Reaktivitit.
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R R'
2 Aq. RC=CR' /‘/\l\

nbe—~Pt Pt—nbe ‘ ‘----Pt Pt----‘ ‘
CeHe,
5 min, RT U
-2 nbe R' R
CX R = Ph, Pip, BPin 44:R =Ph,R"'=Ph
R' = Ph, Pip 45: R = Pip, R' = Pip
e = PMe, 46: R = BPin, R' = Ph

Schema 62: Darstellung der dmpm-verbriickten Diplatin #?-Acetylen-Komplexe [ {(u-dmpm)Pt} {5>-RC=CR '},]
(44: R =R’=Ph; 45: R = R’=Pip; 46: R = BPin, R'=Ph).

Ebenfalls wurden im Rahmen dieser Arbeit Versuche unternommen, Polyborane durch
Anwendung einer Stille-dhnlichen Palladium-katalysierten Kreuzkupplung darzustellen.
Umsetzungen des Catecholborans BrBCat (CXLVI) mit dem Distannan SnoMes zeigten, dass
die Kupplungsreaktion unter Verwendung der Palladiumkatalysatoren [Pd(PPh3)s] (47) und
PEPPSI-sIDipp (48) fiir eine noch nie dagewesene Kupplungsreaktion zur
B-B-Bindungskniipfung geeignet waren. Es konnte sowohl die Bildung des
Biscatecholdiborans B,Cat, (CXXII), als auch die von SnBrMes beobachtet werden. Dies ist
ein Indiz dafiir, dass vermutlich eine Tandemstannylierung und Borhalogenidkupplung nach
dem postulierten Reaktionsmechanismus stattfindet. Dariiber hinaus konnte eine
Methyl-Brom-Austauschreaktion, als die prominenteste Nebenreaktion identifiziert werden.
Weiterhin  wurde die  Fignung des 1,1-Dibromo-N-methyl-N-phenylaminborans
BBr2(N(Me)Ph) (51) in der Kupplungsreaktion untersucht. Hierzu wurden zwei
Distannanverbindungen des Typs Sn2Re¢ (R =Me, nBu) mit dem Dibromboran 51, in
Anwesenheit der Palladiumkatalysatoren [Pd(PPhs)4] (47), PEPPSI-sIDipp (48),
[PACI(*®*Ind)(joYPhos)] (52), [PACI(®Ind)(pink YPhos)] (53), [PdCI(Cin)(joYPhos)] (54) und
[PACI(Cin)(trYPhos)] (55) umgesetzt und die Reaktionsbedingungen, je nach eingesetztem
Katalysator, variiert (Schema 63). Die Produkte 56—60 konnten bislang noch nicht isoliert und
charakterisiert werden. Jedoch deuten die gewonnenen Daten, wie die Bildung des
entsprechenden Transmetallierungsprodukt SnBrR3 (R =Me, nBu) darauf hin, dass eine
B—B-Kupplungsreaktion zu dem Diboran(4) BoBr2(N(Me)Ph), (57) stattgefunden hat. Im Falle
des Hexamethylstannans deuten die Daten zudem auch auf Bildung des oligomeren
N-Methylanilinborans [B(N(Me)Ph)], (56) hin. Ein Methyl-Brom-Austausch konnte durch
Verwendung des Reduktionsmittels SnoMes beobachtet werden, wodurch die

Methylierungsprodukte [B(N(Me)Ph)].Me> (58) und BBrMe(N(Me)Ph) (59) erhalten wurden.
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Ph\N/Me
Br Ph\ /Me || Ph\ /Me
| 2Sn2Mee ” /B\ /Br i\ll
[Pd-Kat.]
Me\N¢B\B /{/B\]\ + Br ﬁ + /{/B+
| r CgDg, 60 °C, > N Me nMe
Ph - 2 SnBrMes Me/ Ph
51 56 57 58
Br I\lfle Th
Me B oo N
NN SMe + PhTONBT Me
Ph N
Me”  Ph
59 60

Schema 63: Palladium-katalysiertete Kreuzkupplung von BBro(N(Me)Ph) (51).

Die Bildung von 58 und 59 konnten jedoch durch das sterisch anspruchsvollere Stannan
SnonBug verhindert werden. Eine entscheidene Rolle fiir die Bor-Bor-Kupplungsreaktionen
spielt zudem die Wahl und Stochimetrie des Katalysators. Wiahrend fiir die Katalsysatoren 47
und 48 nicht die Bildung der oligomeren Verbindungen 56 und 58 beobachtet werden konnte,
konnte durch Einsatz der Ylid-substituierten Phosphan-Katalysatoren 52—55 in katalystischen

Mengen und des Hexamethylstannans die oligomeren Verbindungen 56 und 58 beobachtet

werden.
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YV SUMMARY

Within the framework of the present work, it was possible to investigate the diverse reactivity

of the dinuclear bis(phosphine) platinum(0) complex [{u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX). First, the

oxidative addition of various haloboranes towards complex CX was studied in detail. A series

of boranediyl-bridged diplatinum A-frame complexes [{u-(BY)} {(#-dmpm)PtX}>] (X =Cl,

Br, I; Y = aryl, alkyl, amino, halo) was, synthesised by the twofold oxidative addition of BX>R

to CX (Scheme 64).

X 1 equiv. BX;
| or
CB\\\ Mezs'BX3
Pt Pt - nbe—~Pt Pt—nbe
/ \X
X \A CeHe:
5 min, rt
-2 nbe
1: X =2Cl CX
2: X =Br
3: X=1
C6H61
¢ =PMe; 1 equiv. BX(NRy) | 5 min, rt
-2 nbe
R\IIT/R
I
T8
RN
Pt Pt

16: X = Cl, R = Me
17: X = Br, R = Me
18: X =Cl, R =Ph

1 equiv. BX,R
CeHe,

5 min, rt

-2 nbe
9
10
11
12:
13:
14:
15:

Scheme 64: Synthetic pathways towards u-boranediyl-bridged diplatinum complexes.
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Due to the flexibility of the dmpm bridging ligands a variety of different substituents on the

boron atom can be accommodated, from the small chloride to the highly sterically demanding

2,4,6-triisopropylphenyl group. The steric demands of the substituent Y on the boron center

strongly influence the degree of distortion of the A-frame, presumably due to the steric

repulsion of the dmpm ligands, because the greater the steric demand of Y, the greater the

degree of distortion of the A-frame complexes.
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Computational calculations showed that despite the structural similarity of complexes with
bridging borylene ligands, these are rare dimetallaboranes exhibiting two electron-sharing Pt—B
o bonds. This is reflected experimentally in the low kinetic stability of complexes 1-3 and 9-18,
which tend to lose the boron-moiety and form decomposition products of the type
[{(u-dmpm)PtX},] (X =CI (4), Br (5), 1 (6)). Moreover, complex 6 also proved to be unstable
in solution. The platinum(I) species spontaneously disproportionates in solution to the
literature-known diplatinum(Il) complex trans-[ {(¢-dmpm)I>Pt}>] (7) and [{(«-dmpm)Pt}»].
This was confirmed by an independent synthesis of complex 7 t different from that found in the
literature (Scheme 65). Similarly, the oxidative addition of two equivalents of Br yielded the

analogous diplatin(Il) complex trans-[ {(u-dmpm)Br2Pt}2] (8).

|
CB\\\ 1 equiv. Bl
Pt Pt

nbe—~P Pt—n
p \1 be t t be
! w CoHe,
5 min, rt
-2 nbe
3 CcX
C6H61
CD,Cl,, rt _ "BI" ® = PMe, I, 5 min, rt
or Vakuum -2 nbe
y Y
CD,Cls, I I
1d,rt p / P /
I—Pt——Pt—I e Rt
~ 0.5 [Pty(dmpm),] I J.\I/l
6 7

Scheme 65: Decomposition of [{u-(BI)} {(u-dmpm)Ptl},] (3) into the Pt"-complex [{(u-dmpm)Ptl>}>] (7) and
independent synthesis of the latter starting from the Pt>-complex [ { u-dmpm)Pt(nbe)}»] (CX).

Moreover, in addition to boranediyl-bridged A-frame complexes, it was possible to prepare
diborane(4)-1,2-diyl-bridged A-frame complexes of the type [ {u-(BNMe2)}2{(u-dmpm)PtX},]
(24: X = Cl; 25: X = Br) by twofold oxidative addition, by reacting the Pt>-complex CX with
diboranes (4) of the type B2X2(NMez): (X = Cl, Br, in which the boron atoms are stabilized by
7 donation from the free electron pair on nitrogen. The diborane(4)-1,2-diyl-bridged A-frame

complexes also proved unstable, and their decomposition could be monitored by NMR
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spectroscopy. Complexes 24 and 25 first decomposed to the boranediyl-bridged A-frame
complexes [{u-(BNMey)} {(u-dmpm)PtX}>] (16: X =Cl; 17: X =Br) , which subsequently
decomposed to the already known decomposition products [{(u-dmpm)PtX}.] (4: X =CI; 5:
X = Br) (Scheme 66).

NMe; Me Me
Me,N /] SN
Ng—B |
B,.\\ CD,Cl5, rt B
1 equiv. BoX,(NMe,), (’ Pt—Xx or vacuum Pt/ \Pt
g Pt\} o 4 \X
CeHs, / - "BNMe," X
5 min, RT X
- 2 nbe
24: X = CI 16: X = Cl
25: X = Br 17: X = Br
nbe—Pt Pt—nbe
CD2C|2, rt - "BNMEZH
o = PMez
CX
|
1 equiv. ByX5Ry/ /B\\\
B,X4°2 SMe, /Pt Pt\ + X — Pt ——Pt—X
- ¥ \A X
CeHs,
5 min, rt
- 2 nbe
1 :X=ClL,R=Cl 4: X=Cl
2 :X=Br, R=Br 5: X = Br
3:X=1,R=1 6: X =1
10: X = CI, R = Dur
14: X = Br, R = Dur

Scheme 66: Reactivity of complex CX towards diboranes(4) and their decomposition products.

However, the formation of the diborane(4)-1,2-diyl-bridged A-frame complexes seems to be
strongly dependent on the sterics and electronics of the diborane(4) substituents, since the
formation of the desired A-frame complexes was only possible with amino-substituted
diboranes(4). This is clearly reflected in the reaction of complex CX with tetrahalodiboranes(4)
BoX4, their bis(dimethylsulfide) adducts B>Xs(SMez2), (X=Cl, Br, I) and the
1,2-dihalodiboranes(4) of the type BoX;Dur, (X = Cl, Br). These reactions leads only to the
formation of the boranediyl-bridged A-frame complexes 1-3, 10, 14 and the corresponding

decomposition products 4—6 (Scheme 66).

The reactivity of the boranediyl-bridged A-frame complexes did not mirror that of mononuclear

platinum boryl or borylene-bridged complexes. Neither a halide abstraction with weakly
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coordinating borate anions was possible, nor the insertion of an alkyne into the Pt—B bond

(Scheme 67).

Ph
cl Ph
| 1 equiv. —
(/\B\i\ thq:w(\:/Ph ——_
Pt Pt = Cl—Pt——Pt—Cl .( Pt—cl
a’ \A cl CD,Cl,, 80 °C, CD,Cl,, Pt
B 14 d, 80 °C /
cl
o = PMez
1 a 26

Scheme 67: Synthesis of the olefin-bridged A-frame complex [ {u-(PhC=CPh)} {(u-dmpm)PtCl},] (26).

NMR spectroscopy showed that the olefin-bridged A-frame complex (26) s not formed from
the boranediyl-bridged A-frame complex 1, but that latter first decomposes with loss of the
{BCI1} unit to the Pt'-complex 4, which subsequently reacts with the alkyne to form complex
26. Due to the low thermal stability of the boranediyl-bridged and diborane(4)-1,2-diyl-bridged

platinum A-frame complexes in solution, further reactivity experiments were not carried out.

In contrast, the reactions of CX with two equivalents of the trimethylsilyl-substituted
aminoboranes  BCIy(NR(SiMes)) (R='Bu, SiMe3) led to the asymmetric
(N-aminoboryl)aminoboryl Pth-complexes [(u-dmpm).CIPt, {BCIN(R)BCIN(SiMes)}] (27:
R="Bu; 28: R = SiMe3) by B-N-coupling via CISiMes elimination. Subsequent intramolecular
CISiMes-elimination of complex 28 led to cyclization of the {BNBN}-moiety to complex 29,
with formation of a 1,3,2,4-diazadiboretidine-2-yl-ligand (Scheme 68). Contrary to
expectations, the 1:2 reaction of [ {u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) with BBra(N(SiMe3)2) led under a
twofold BrSiMes elimination to Pt".A-frame complex
[{u-(BNBN(SiMes)2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (30), which is bridged by a linear {BNBN}-isostere
of butatriene. Structural and computational data confirmed complete 7 electron delocalization
throughout the {BNBN} unit. The postulated reaction mechanism proceeds first in both reaction
pathways via the formation of the same intermediate #'-(silylamino)haloboryl complexes of the
type [(u-dmpm)XPt2 {BXNR(SiMes3)}] (31: X=Cl, R=SiMes; 32: X=Cl, R="Bu; 33:
X =Br, R=SiMes3), which are formed by the oxidative addition of the boranes
BX>(N(SiMes3)R) to CX (Scheme 68).
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) \
1 equiv. ,N—/R
BX,(N(SiMe3)R) /
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-2 nbe X
X = Cl, Br;
CX R = tBU, SiMe; 31: X = Cl; R = SiMe3
32: X =Cl; R =1Bu
* = PMe, 33: X = Br; R = SiMe3
X = CI; R = 'Bu, SiMe; .
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1 equiv. ~ CISiMe; R = SiMe;
BCl,(N(SiMe3)R)
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R\ B Me3Si_ _SiMes
R ,N—SiMes N
T/\T W=t \/lls
Z2 "
Cl—FPt Pt—B ol . ~
\ Br Br
Cl B ]
27: R = SiMej 34
28: R = Bu
1 equiv. .
BBry(N(SiMes),) | | — 2 BroiMes
R = tBu | - CISiMe; - [BNSiMe3], |
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' Me3Si\N/SiMe3
By I
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/,'\{\ Ik
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Scheme 68: Postulated reaction mechanism of the reaction of the Pt’-complex

BCLy(N(SiMe3)R) (R = ‘Bu, SiMes) und BBro(N(SiMes),).
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At these intermediates 31 and 32, either a B—N coupling with a second equivalent
BCL(N(SiMe3)R) (R =SiMe;, ‘Bu) via CISiMes elimination to a
5'-(N-aminoboryl)aminoboryl-complex nalogous to complexes 27 and 28 can occur (reaction
constant k), or an oxidative addition of the second B—Br bond of the (silylamino)bromoboryl
ligand to the second platinum center, which then rearranges to the intermediate
[{#-(BN(SiMe3)2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (34), a (silylamino)boranediyl-bridged A-frame
complex (reaction constant k»). Complex 34 is then converted to complex 30 by twofold

BrSiMe; elimination with a second equivalent of BBr2(N(SiMes)2) (Scheme 68).
?iMe3

7
1 equiv. (\
BBr,BO(SiMes) /B\;\
Pt Pt

nbe—Pt Pt—nbe - =~ Br—Pt——Pt—Br
v >~
C6H61 Br \A Br C6H61
5 min, rt 5h,rt
-2 nbe - [BO(SiMe)s]
cX 35 5
o = PMez

Scheme 69: Synthesis of the boranediyl-bridged platinum A-frame complex 35.

Given the success of the {BNBN}-chain-forming reactivity with silylamino-substituted
boranes, the reactivity of the dibromoborane BBr(OSiMes) towards the low-valent
Pt’-complex was also investigated. However, unlike the previously mentioned reactions, this
one did not show analogous {BOBO}-chain formation, but only the formation of the
oxoboranediyl-bridged A-frame complex [{u-(BOSiMe3)}{(u-dmpm)PtBr}z2] (35), which
unfortunately decomposed very rapidly with loss of the boron moiety to the Pt'-complex

[{(u-dmpm)PtBr}2] (5; Scheme 69).

Due to the rich chemistry of Pt compounds with haloboranes, the understanding of Lewis adduct
formation or oxidative addition with higher homologues of group 13 halides should be further
explored. Since boranediyl-bridged A-frame complexes could be prepared by oxidative
addition starting from complex CX, the reactivity of CX towards EXs-type (E = Al, Ga, In, Bi;
X = Cl, Br, I) compounds and AIX,R (X = Cl, Br; R ='Bu, Cp) was also investigated, but no
conversion to the corresponding A-frame complexes was observed, even under photolytic
conditions. Only under thermal conditions a decomposition product of complex CX could be

observed. Complex 36 is formed by the cleavage of the nbe ligands and decomposition of a
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dmpm ligand, which was obtained in an independent synthesis by heating the low-valent

platinum(0) complex CX for one hour at 80 °C in benzene (Scheme 70).

nbe—~Pt Pt—nbe Pt ,> <‘ Pt
cD ! b
661
1h,80°C e
-2 nbe
cx ® = PMe, 36

Scheme 70: Synthesis of the complex 36.

Another focus of this work was on the reactivity of the complex CX towards dihydroboranes.
For dehydrocoupling, the platinum(0) complex [ {u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) was reacted with
H>BR-type dihydroboranes (R = Ph, Dur, Tip, Pyr, mFXyl). The reactions of CX did not lead
to any reaction in the case of the borane HoBPyr, probably due to the © donating character of
the substituent, and in the case of the borane HoBmFXyl, probably due to the general instability
of the borane. The reactions of complex CX with two equivalents of aryldihydroboranes
afforded the complexes [(u-dmpm),HPt,{(u-H)(#'-BHR).}] (37: R =Ph; 38: R = Dur; 39:
R =Tip) and the diboranes(6) of the type [HB(R)(C7Hi1)]2) (40: R =Ph; 41: R = Dur; 42:
R = Tip; Scheme 71). The diboranes(6) 40—42 are formed by an uncatalyzed hydroboration of

the liberated nbe ligands with the corresponding hydroboranes.

H R
\B/ R H
2 eq. BH3;R J
nbe—Pt Pt—nbe > H ‘\pt_pt_H + o N
CeHs, \B/ ANV
1h,rt H R
/N
R = Dur, Tip, Ph R
CX ® = PMe, 37: R =Ph 40: R = Ph
38: R = Dur 41: R = Dur
39: R =Tip 42: R =Tip

Scheme 71: Reaction of complex CX with two equivalents of BH,Ar.

The reaction of the low-valentPt’ complex CX with CO does not occur with the formation of a

CO-bridged A-frame complex but with the formation of the literature-known cationic complex
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[{(u-dmpm)s}Pt: {(1>-CO)}** (43), which is an asymmetric #°-CO-bridged nido-cluster
(Scheme 72).

B 7 2+ [2CI7]
0
i j
Z|-pt
0.5 bar CO Pt\ /
nbe—Pt Pt—nbe > \
CeHe, Pt
\\// 5 min, rt
-2 nbe
CX ® = PMe, 43

Scheme 72: Reaction of CX with CO.

The reactivity of CX towards alkynes was also investigated. The reactions with two equivalents
an alkyne vyielded the T-shaped dmpm-bridged diplatin #>-acetylene-complexes
[ {(u-dmpm)Pt} {#*>-RC=CR"}1] (44: R = R’= Ph; 45: R = R’= Pip; 46: R = BPin, R'= Ph) with
one alkyne molecule coordinating at each Pt center (Scheme 73). The asymmetric, sterically
demanding alkyne {(Mes2B)(Pip)C=C(Pip)}C=C(Ph) showed no reactivity toward the

platinum(0)-complex CX, presumably for steric reasons.

1 equiv. //\\
RC=—CR'

nbe—~Pt Pt—nbe ----Pt t----
CeHs,
5 min, rt \\//
-2 nbe
CX R = Ph, Pip, BPin 44: R = Ph, R' = Ph
R' = Ph, Pip 45: R = Pip, R' = Pip

e = PMe, 46: R = BPin, R' = Ph

Scheme 73: Synthesis of dmpm-bridged diplatinum(0) #7%-acetylene-complexes [{(u-dmpm)Pt} {#>-RC=CR"},]
(44: R = R'= Ph; 45: R = R’= Pip; 46: R = BPin, R'= Ph).

Furthermore, attempts were made in this work to prepare polyboranes by applying a Stille-like
palladium catalyzed cross coupling reactions. Reactions of the catecholborane BrBCat
(CXLVI) with the distannane SnoMes showed that the complexes [Pd(PPhs)4] (47) and
PEPPSI-sIDipp (48) were suitable precatalysts for an unprecedented homocoupling reaction
with for B-B bond formation. Both the formation of the bis(catechol)diborane B>Cat, (CXXII)
and that of SnBrMes were observed. This is an indication that tandem stannylation and boron
halide coupling probably occurs according to the postulated reaction mechanism. In addition,

the methyl-bromine-exchange reaction was identified as the most prominent side reaction.

152




Summary

Furthermore, the  suitability of the 1,1-dibromo-N-methyl-N-phenylaminborane
BBr2(N(Me)Ph) (51) in the coupling reaction was investigated. For this purpose, two
distannanes of the type SnoRs (R = Me, nBu) were reacted with the dibromoborane 51 in the
presence of the palladium catalysts [Pd(PPhs3)4s] (47), PEPPSI-sIDipp (48),
[PAC1(**Ind)(joYPhos)] (52), [PACI("®"Ind)(pink Y Phos)] (53), [PACI(Cin)(joYPhos)] (54) and
[PACI(Cin)(trYPhos)] (55) and the reaction conditions were varied according to the catalyst
used (Scheme 74).

Ph\N/Me
Br Ph\ /Me || Ph\ /Me
| anzMGG ” /B\ /Br i\ll
[Pd-cat.]
Me\N¢B\B /{/B\]\ + Br ﬁ + /{/B+
| r C6D6l 60 OCI n N Me n Me
Ph -2 SnBrMes Me/ \Ph
51 56 57 58
Br I\lfle Th
Me B L-ooN
NN SMe + PhTONBT Me
Ph N
Me” Ph
59 60

Scheme 74: Palladium catalyzed cross-coupling of BBro(N(Me)Ph) (51).

The presumed borane product could not yet be isolated and characterized. However, the data
obtained thus, such as the formation of the corresponding transmetallation product SnBrR3
(R =Me, nBu) strongly suggest a B-B-coupling reaction to the diborane(4) B2Bra(N(Me)Ph)
(57) and in the case of the hexamethylstannane also the formation of the oligomeric
N-Methylanilinborane [B(N(Me)Ph)], (56) which could not be obtained by reduction with the
hexa-n-butylstannane as reducing agent. A methyl-bromine exchange could be observed by
using the reducing agent SnoMes, giving the methylation products [B(N(Me)Ph)].Me: (58) and
BBrMe(N(Me)Ph) (59). However, the formation of 58 and 59 could be prevented by the
sterically more demanding stannane SnonBus. Moreover, a crucial role for the
boron-boron-coupling reactions is played by the choice and stoichimetry of the catalyst in the
coupling reactions. While the formation of the oligomeric compounds 56 and 58 could not be
observed for the catalysts 47 and 48, the oligomeric compounds 56 and 58 could be observed
by using the ylide substituted phosphane catalysts 52—55 in catalytic amounts and the

hexamethylstannane.
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V1 EXPERIMENTELLER TEIL

1  Allgemeine Arbeits- und Messtechniken

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Arbeiten aufgrund der Hydrolyse- und
Sauerstoffempfindlichkeit der verwendeten Verbindungen, unter inerten Bedingungen (Argon
5.0) und in trockenen, sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. Es wurde die Standard
Schlenk-Technik, beziehungsweise Glovebox-Technik angewandt. Alle verwendeten
Losungsmittel wurden iiber geeigneten Trocknungsmitteln (Natrium, Kalium, Na/K Legierung,
P205s) unter Stickstoffatmosphire absolutiert und unter Argon iiber Molekularsieb (4 A, 3 A)
gelagert. Deuterierte Losungsmittel (CeDe, CD2Cl2) wurden durch
~Freeze-Pump-Thaw “-Zyklen entgast und unter Argonatmosphére iiber Molekularsieb

getrocknet und gelagert.

Die Messung der NMR-Spektren wurde auf folgenden Geréten durchgefiihrt: Bruker Avance
400 Spektrometer ('H: 400.1 MHz, ''"B/''B{'H}: 128.4 MHz, 3C{'H}: 100.6 MHz, *'P{'H}:
162.0 MHz, '>Pt{'H}: 86.1 MHz) oder Bruker Avance I 500 Spektrometer (‘H: 500.1 MHz,
UB/MB{'H}: 160.5 MHz, *C{'H}: 125.8 MHz, 'N: 50.7 MHz, *'P{'H}: 202.5 MHz,
95pt{TH}: 107.5 MHz) durchgefiihrt. Die chemische Verschiebung J der 'H- und
BC{'H}-NMR Spektren beziehen sich auf Tetramethylsilan und wurden via Restprotonen im
Solvens ('H) oder dem Solvens selbst ("*C{'H}) kalibriert. Die '"B{'H}- , 3'P{'H}- und
195pt{!H}-NMR Spektren wurden durch externes [BF3-OEt,], CIsCF, 85% H3PO4, Naz[PtCle]
in D20 oder CH3NO; kalibriert. Die '’N Verschiebungen wurden aus den 'N-'H HMBC

Spektren bestimmt.

Die Elementaranalysen wurden mit einem Vario Micro Cube (Firma Elementar
Analysensysteme GmbH) oder CHNS-932 (Firma Leco), teilweise unter Zugabe von

Vanadiumpentoxid, von Liselotte Michels oder Sabine Timmroth gemessen.
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2 Ausgangsverbindungen
376]

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt: [PtCl(COD)y],!
[Pt(nbe)3],27" Lio(COT)2.27 BBra(N(SiMes)2) 278 BBro(OSiMe;)? 731,

Die folgenden Verbindungen wurden aus Bestinden des Arbeitskreises Braunschweig
verwendet: BClbAn, BBr;Dur, BCl;Dur, BBr:Mes, BCl>Mes, BCLTip, Blz, BCl2(NPh,),
BCL(N(SiMe3)2), BCI(N(SiMe3)'Bu), B:Brz(NMez):, B:Clo(NMez),, BBr(N(Me)Ph),
PipC=CPip, PinBC=CPh, H.BDur, H.BTip, H.BPh, PEPPSI-sIDipp.

Die folgenden Verbindungen wurden durch Mitarbeiter des Arbeitskreises Ddschlein-Gessner

zur Verfiigung gestellt:

[PAC1(*®"Ind)(joYPhos)], [PACI(*B¥Ind)(pink Y Phos)], [PACI(Cin)(joYPhos)]
([PACI(Cin)(trYPhos)].

Alle anderen Verbindungen wurden kiduflich erworben und in der erhaltenen Qualitét

eingesetzt.
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3 Experimentelle Vorschriften und spektroskopische Daten

Synthese von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)

[Pt(nbe)3] (CIX) (2.00 g, 4.19 mmol) wurde in Benzol (10 mL) gelost

nbe—Pt Pt—nbe und dmpm (Bis(dimethylphosphino)methan, (570 mg, 4.19 mmol)

\‘\/‘/ bei 0 °C zu getropft. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 1 h bei 0 °C

und anschlieBend fiir 1 h bei RT geriihrt. Der entstandene Niederschlag von CX wurde

abfiltriert und mit Benzol (3 x 1 mL) gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet.

[{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (1.53 g, 1.80 mmol, 86% basierend auf Pt) wurde als beiger
Feststoff isoliert.

IH-NMR (400.1 MHz, C¢De): 6 =2.90 + 2.85 (zwei br m, jeweils 2H, P.CH2), 2.36 + 2.33
(zwei s + Satelliten, jeweils 2H, 2Ji-p. = 60.7 Hz, *Ju-pi = 58.0 Hz, nbe-HC=CH), 1.98-1.77
(m, 6H, nbe-CH + nbe-CH>), 1.59-1.49 (m, 12H, nbe-CH; + PCH3), 1.41-1.30 (m, 14H, P,CH:
+ PCH3), 1.19 (m + Satelliten, 6H, Jiu_p = 27.8 Hz, PCH3), 0.5 (tm, 2H, i =9.2 Hz,
P,CH:>) ppm.

Anmerkung: 3C NMR Daten konnten aufgrund der schlechten Loslichkeit von CX nicht erfasst

werden.

SP{TH}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): 6 = —12.2 (Spektrum héherer Ordnung, 'Jp—p; = 3350 Hz,
3Jp-pt =35 Hz, O = *Jp-p + *Jp-p = 96 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C24H4sP4Pt2] (Mw = 850.7): berechnet C 33.89, H 5.69; gefunden
C34.11,H5.77.
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Synthese von [{u-(BCl)} {(u-dmpm)PtCl}2] (1)

Clil Syntheseroute a) In  einem  J.-Young-NMR-Rohr  wurde
E:B:\Pt [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (100 mg, 118 umol) in Benzol (0.7 mL)
ca’ NCI suspendiert und eine 1 M BCl; Losung in Hexan (13.8 mg, 118 pmol)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber Feststoff ausfallt.
Nach Filtration und anschlieBender Umbkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine
gesittigte Dichlormethanlosung, wurde [ {«-(BCl)} {(¢-dmpm)PtCl}2] (1) (11.2 mg, 11.6 pmol,
66%) als gelbe Kristalle isoliert.

Syntheseroute b) In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
(20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent Me»S-BCl; (4.22 mg,
23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber
Feststoff ausfillt. Nach Filtration und anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von
Hexan in eine gesittigte Dichlormethanlosung, wurde [{u-(BCl)}{(¢-dmpm)PtCl}2] (1)
(18.0 mg, 23.0 umol, 98%) als gelbe Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.1 MHz, CsD¢/CD2CL): 6 =1.51-1.37 (m, 12H PCH3), 1.34-1.21 (m, 12H,
PCH3), 1.14-0.91 (m, 4H, P,CH>) ppm.

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CsDs¢/CD:Cl>): 6 = 27.6-27.2 (m, P,CH>), 15.0-14.6 (m, PCH3),
13.6—-13.2 (m, PCH3) ppm.

SP{H}-NMR (162.2 MHz, C¢D¢/CD2Cly): 6=-7.0 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jp—pt = 3328 Hz, *Jp_pt = 230 Hz, O = %Jp—p + 2Jp_p = 44 Hz) ppm.

HB{IH}-NMR (128.5 MHz, CsD¢/CD2Cly): 6 = 85 (br s, fwmh = 2170 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CioH23BCl3P4Pt2(CsHaF2)0.5)] = (Mw = 779.6): berechnet
C 18.21, H 3.76; gefunden C 18.20, H 3.64.
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Synthese von [{u-(BBr)}{(u-dmpm)PtBr}:] (2)

||3r Syntheseroute a) In  einem  J.-Young-NMR-Rohr  wurde
gt:B\\\Pt [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (15.0 mg, 17.6 umol) in Benzol (0.7 mL)
Br’ \/&Br suspendiert und eine 0.09 M BBr3; Losung in Toluol (4.42 mg, 17.6 pmol)
zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber Feststoftf ausfallt.
Nach Filtration und anschlieBender Umbkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine
gesittigte Dichlormethanlosung, wurde [{u-(BBr)}{(z-dmpm)PtBr}>] (2) (5.40 mg,
5.92 umol, 34%) als gelbe Kristalle isoliert.

Syntheseroute b) In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
(20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent Me»S-BBr3 (7.70 mg,
23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber
Feststoff ausfillt. Nach Filtration und anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von
Hexan in eine gesittigte Dichlormethanlosung, wurde [{u-(BBr)}{(u-dmpm)PtBr}2] (2)
(20.8 mg, 22.8 umol, 97%) als gelbe Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD,Cl>): 6 = 1.96-1.91 (m, 2H, P,CH), 1.88 (dm, 2H, /i1 = 14.1 Hz,
P,CH:), 1.77 (m + Satelliten, 12H, *Ju-pt = 30.0 Hz, PCH3), 1.67 (br m + Satelliten, 12H,
3Ju-pt = 34.6 Hz, PCH3) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 6 =26.0 (t + Satelliten, 'Jc—p = 16 Hz, *Jc—p; = 44 Hz,
P,CH>), 15.3—-14.7 (m + Satelliten, PCH3) ppm.

SPH}-NMR (202.5 MHz, CD:Clk): 6=-93 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
Up_pe=3272 Hz, *Jp-p: = 219 Hz, Jpip: = 510 Hz, Q = %Jpp + %Jp_p = 42 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): § = 85 (br s, fwmh = 2000 Hz) ppm.
195p¢ (IH}-NMR (86.1 MHz, CD>Cla): 6 = —3863 (br m, 'Jeep ~ 3300 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CioH2sBBr3P4Pt2] (Mw = 909.8): berechnet C 13.16, H 3.09;
gefunden C 13.39, H 3.21.
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Synthese von [{u-(BI)}{(z-dmpm)PtI}2] (3)

I In einem  J.-Young-NMR-Rohr  wurde unter Lichtausschluss

I
gt:B\\\Pt [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) (20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL)

I \AI suspendiert und 1 Aquivalent BIz (9.20 mg, 23.5 umol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein roter Feststoff ausfillt. Nach Filtration
und anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte
Dichlormethanlésung, wurde [{u-(BI)} {(u-dmpm)PtI}>] (3) (13.8 mg, 13.1 umol, 56%) als

rote Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.6 MHz, CD>Cl,): 6 =2.26-2.07 (m, 4H, P.CH>), 1.87 (br s+ Satelliten, 12H,
PCH3), 1.76 (br s + Satelliten, 12H, PCH3) ppm.

BC{IH}-NMR (100.7 MHz, CDxCly): 6 =21.6-21.2 (m, P,CH), 17.3-17.0 (m, PCH3),
16.1-15.6 (m, PCH3) ppm.

SPH}-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): 6=-16.5 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jo—pi = 3205 Hz, 3Jp—p = 180 Hz, Q = %Jp_p + 2Jp-p = 39 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): § = 81 (br s, fwmh = 1920 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CioHosBIz3P4Pt2] (Mw = 1053.9): berechnet C 11.40, H 2.68;
gefunden C 11.92, H 2.83.
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Synthese von [{(z-dmpm)Ptl2}2] (7)

Y In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(#-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) (60.3 mg,
I’Pt I’Pt 70.9 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente I» (36.0 mg,
142 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort

ein dunkelroter Feststoff ausfillt. Alle fliichtigen Bestandteile werden unter verminderten
Druck entfernt. Der Riickstand wird in DCM gelost und fiir 1 h bei 50 °C erhitzt. Nach
anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte
Dichlormethanlésung, wurde [ {(¢-dmpm)PtI}2] (7) (59.8 mg, 51.06 umol, 73%) als dunkelrote

Kiristalle isoliert.
TH-NMR (400.6 MHz, CD,Cl,): 6 = 3.31 (s, 4H, P,CH>), 2.24 (s, 24H, PCH3) ppm.
BC{IH}-NMR (125.8 MHz, CD>Cl,): 6 = 39.5 (P.CH>), 19.6 (PCH3) ppm.

SMP{H}-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): 6=-344 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
Up_pi=2258 Hz, O = 2Jp-p + 2Jp-p = 49 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CioH23l4P4Pt2] (Mw = 1170.0): berechnet C 10.27, H 2.41;
gefunden C 10.34, H 2.42.
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Synthese von [{(z-dmpm)PtBr:2}:] (8)

F/Br\T Br [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (414 mg, 487 umol) wurde in Benzol (10 mL)
,Pt/ ,Pt/ suspendiert und 2 Aquivalente Br» (156 mg, 973 pmol) zugegeben. Das
o Lo
Reaktionsgemisch wurde fiir 10 min bei RT geriihrt und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, wobei sofort ein dunkelroter Feststoff ausfillt. Alle fliichtigen Bestandteile
werden unter verminderten Druck entfernt. Der Riickstand wird in DCM gelost und fiir 1 h bei
50 °C erhitzt. Nach anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine
gesittigte Dichlormethanldsung, wurde [ {(x-dmpm)PtBr}2] (8) (296 mg, 302 umol, 62%) als

rote Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD,CL): § =2.96-2.87 (s, 4H, P.CH>), 1.87 (br s + Satelliten, 24H,
2Jc-pt = 20.9 Hz, Jc-p. = 7 Hz, PCH5) ppm.

3C{'H}-NMR (125.8 MHz, CD,Cl,): 6 = 34.2 (m, P,CH), 14.1-13.8 (m, PCH3) ppm.

SMP{H}-NMR (202.5 MHz, CD:Cl): 6=-20.3 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jp—pt = 2381 Hz, O = 27 Hz, 2Jo—p + 2Jp—p = 44 Hz) ppm.

195pt{TH}-NMR (86.1 MHz, CD>Cl,): § = —4360 (br + Satelliten, ' Jp.p = 45 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C10H28Br4P4Pt2] (Mw = 982.0): berechnet C 12.23, H 2.87; gefunden
C12.42, H 2.83.
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Synthese von [{u-(BAn)}{(z-dmpm)PtCl}2] (9)

,?\n In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
\;:B\'\\Pt (50.0 mg, 58.8 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
c’ NCI BCLAn (15.2 mg, 58.8 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BAn)} {(u-dmpm)PtCl}2] (9) (52.5 mg, 57.0 umol, 97%) als orangefarbene Kristalle

isoliert.

'TH-NMR (400.6 MHz, CD,ClL): §=11.12 (d, 'Ju-u=9.4 Hz, 2H, 1-An-CH + 8-An-CH),
8.88 (s, 1H, 10-An-CH), 8.08 (d, 'Ju-n=8.1Hz, 2H, 2-An-CH + 7-An-CH), 7.73 (t,
"Ju-n=15.3 Hz, 2H, 4-An-CH + 5-An-CH), 7.49 (t, 'Ju-n=15.0 Hz, 2H, 3-An-CH +
6-An-CH), 2.09-1.93 (m, 2H, P.CH,), 1.83 (br s + Satelliten, 12H, 3Ju_p = 31.8 Hz, PCH3),
1.74-1.68 (m, 2H, P,CHa), 1.26 (br s + Satelliten, 12H, *Ju-p= 38.7 Hz, PCH3) ppm.

BC{IH}-NMR (100.7 MHz, CD,Cly): 6 = 134.1 (An-CH), 133.3 (An-CH), 132.8 (An-Cy),
132.3 (An-BCy), 129.3 (An-CH), 128.7 (An-Cy), 125.7 (d, %Je-n =17 Hz, An-CH), 30.6-29.8
(m, P,CH), 15.1-14.9 (m, PCH3), 14.2-13.7 (m, PCHs) ppm.

SPIHI-NMR (1622 MHz, CD:Cl): 6=-10.6 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
Jpip = 3480 Hz, *Jp_p = 224 Hz, Q = %Jp_p + 2Jp-p = 50 Hz) ppm.

UB{'H}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): 5 = 100 (br s, fwmh = 1931 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C20H49BCLP4Pt2] (Mw =993.5): berechnet C 35.06, H 4.97,
gefunden C 35.29, H 4.18.
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Synthese von [{u-(BDur)}{(z-dmpm)PtCl}z] (10)

IlDur In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}.] (CX)
gt:B\\\Pt (40.0 mg, 47.1 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent

c’ \/Q\CI BCLDur (10.1 mg, 47.1 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfillt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BDur)} {(u-dmpm)PtCl}2] (10) (12.7 mg, 14.1 pmol, 82%) als orangefarbene Kristalle

1soliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD2Cl,): 6 = 7.24 (s, 1H, Dur-CH), 3.20 (s, 6H, Dur-CHs), 2.29 (s, 6H,
Dur-CHj3), 2.03—1.89 (m, 2H, P.CH>), 1.84—1.78 (m, 12H, PCH3), 1.74—1.66 (m, 2H, P.CH>),
1.41-1.33 (br s + Satelliten, 12H, PCH3) ppm.

BC{IH}-NMR (125.8 MHz, CD,CL): 6 = 148.8 (br s, BCpur) 136.6 (m-Dur-C), 134.9 (p-Dur),
30.8-29.9 (m, P,CHa), 25.4 (Dur-CHs), 21.3 (Dur-CHs), 14.5-14.1 (m, PCHs) ppm.

MPIHI-NMR (1622 MHz, CD:Cl): 6=-11.6 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jo—p - 3544 Hz, >Jp_py = 244 Hz, O = %Jp-p + %Jp-p = 57 Hz) ppm.

HB{IH}-NMR (160.5 MHz, CD>Cly): § = 97 (br s, fwmh ~ 2310 Hz) ppm.
195pt{H}-NMR (86.1 MHz, CD>Cl,): § = 3687 (m, 'Jpi—p = 3500 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C20H41BCLP4Pt;] (Mw = 877.3): berechnet C 27.38, H 4.71;
gefunden C 27.99, H 4.75.
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Synthese von [{u-(BMes)}{(u-dmpm)PtCl}2] (11)

I\l’les In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
\;:B\'\\Pt (20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
c’ \/SCI BCLMes (4.72 mg, 23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtCl}2] (11) (18.1 mg, 20.9 umol, 89%) als orangefarbene Kristalle

isoliert.

TH-NMR (400.6 MHz, CD,CL): 6.95 (s, 1H, Mes-CH), 3.16 (s, 6H, Mes-CH3), 2.18 (s, 3H,
Mes-CHs3), 2.06—1.86 (m, 4H, P,CH>), 1.84—1.76 (m, 12H, PCH3), 1.41-1.33 (br s +Satelliten,
12H, *Ju_pt = 40.0 Hz, PCH3).

BC{IH}-NMR (100.7 MHz, CD>Cl»): 6 = 141.7 (BCwmes), 140.9 (Mes-C), 130.3 (m-Mes-CH),
29.8 (0-Mes-CH3), 21.6(p-Mes-CH3), 14.6—13.9 (m, PCH3), 29.6 (o-Mes-CH3), 21.6
(p-Dur-CH3), 16.0-15.7 (m, PCH3), 14.9—-14.6 (m, PCH3) ppm. Die P>CH> Resonanz der dmpm
Liganden war zu breit um sie via >C{'H}-NMR, HSQC oder HMBC zu detektieren.

SPH}-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): 6=-10.8 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
I Jp—pt = 3515 Hz, *Jp_pt = 235 Hz, O = %Jp—p + 2Jp_p = 48 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.4 MHz, CD:Cl,): § =99 (br s, fwmh = 2950 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [Ci9H390BCLP4Pt2] (Mw = 863.3): berechnet C 26.43, H 4.55;
gefunden C 26.60, H 4.40.
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Synthese von [{u-(BTip)}{(u-dmpm)PtCl}:] (12)

Tip In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
\;:B\'\\Pt (15.0 mg, 17.6 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
c’ NCI BCLTip (5.03 mg, 17.6 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein gelber Feststoff ausfillt. Nach Filtration und anschlieBender

Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde

[{u-(BTip)} {(u-dmpm)PtCl}2] (12) (11.9 mg, 12.5 umol, 71%) als gelbe Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD2CL): 6 = 7.06 (s, 2H, m-Tip-CHa), 5.22-5.09 (m, 2H, o-Tip-CH),
2.89-2.81 (m, 1H, p-Tip-CH), 2.27-1.93 (m, 2H, P.CH,), 1.88-1.82 (m, 12H, PCH),
1.61-1.55 (m, 2H, P,CH>), 1.41-1.32 (m, 12H, PCH3), 1.29-1.28 (d, 'Ju-n = 6.88 Hz, 12H,
o-Tip-CHz), 1.25-1.24 (d, 'Ju-n = 6.98 Hz, 6H, p-Tip-CHs) ppm.

BC{IH}-NMR (125.8 MHz, CD,Cly): 6 = 152.4 (BCrip), 150.6 (o-Tip-C + p-Tip-C), 122.4
(m-Tip-CH), 36.4-36.0 (m, o-Tip-CH), 36.0 (p-Tip-CH), 30.9-30.0 (m, P.CH:), 25.8
(o-Tip-CH3), 23.7 (p-Tip-CH3), 14.8—14.4 (m, PCH3) ppm.

SPIHI-NMR (202.5 MHz, CD:Cly): 6=-11.3 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jo—pe = 3551 Hz, *Jp—p = 242 Hz, O = 2Jp-p + 2Jp-p = 49 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (160.5 MHz, CD2Cl,): § = 96 (br s, fwmh = 2350 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CosHsiBCLP4Pt2] (Mw =947.5): berechnet C 31.69, H 4.43;
gefunden C 31.12, H 5.30.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BCy)}{(u-dmpm)PtBr}2] (13)

Cliy In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
gt:Bz\Pt (50.0 mg, 58.8 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
Br’ \/&Br BBr:Cy (14.9 mg, 58.8 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BCy)} {(u-dmpm)PtBr}2] (13) (33.9 mg, 41.0 umol, 70%) als orangefarbene Kristalle

isoliert.

TH{'P}-NMR (500.1 MHz, CD2Cl,): 6 =2.68-2.63 (m, 2H, p-Cy-CH>), 2.23-1.90 (m, 2H
P.CH,), 1.89-1.65 (m, 28H, 0-Cy-CH> + PCH3), 1.47-1.39 (d, 2H, *Ju_p. = 14.0 Hz, P.CH>),
1.37-1.16 (m, 5SH, m-Cy-CH> + Cy-CH) ppm.

BC{H}-NMR (125.8 MHz, CD,Cly): § = 35.5-35.2 (m, P,CH + Cy-CH,), 28.7 (Cy-CHa),
28.2-27.4 (m, Cy-CHa), 26.9 (Cy-CHa), 15.9-15.5 (m, PCH3) ppm.

SPIHI-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): d=-74 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
LJp-pt = 3440 Hz, *Jp_p. = 201 Hz, Q = 2Jp_p + 2Jp-p = 55 Hz) ppm.

UB{IH}-NMR (160.5 MHz, CD,Cly): § = 105 (br s, fwmh = 2400 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [CisH39BBr2P4sPt2] (Mw =916.2): berechnet C 20.98, H 4.29;
gefunden C 21.12, H 4.28.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BDur)}{(z-dmpm)PtBr}:] (14)

[l)ur In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
\;:B:\Pt (15.0 mg, 17.6 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent

Br’ \/A\Br BBr;Dur (5.36 mg, 17.6 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfallt. Nach Filtration und
anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine gesittigte
Dichlormethanlésung, wurde [ {u-(BDur)} {(¢-dmpm)PtBr}>] (14) (11.2 mg, 11.6 umol, 66%)

als orangefarbene Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.1 MHz, CD2Cl,): 6 = 7.25 (s, 1H, Dur-CH), 3.20 (s, 6H, Dur-CH3), 2.28 (s, 6H,
Dur-CHs), 1.86—1.81 (m, 2H, P.CH,), 1.93 (br s + Satelliten, 12H, *Ju-p; = 30.6 Hz, PCH3),
1.44-1.35 (br s + Satelliten, 12H, *Ju-p; = 38.0 Hz, PCH3), 1.80-1.30 (m, 2H, P.CH) ppm.

BC{H}-NMR (100.6 MHz, CD:Cl): 6=148.9 (br s, BCbuw), 136.9 (m-Dur-C), 135.2
(0-Dur-CH), 135.0 (p-Dur), 30.2-29.8 (m, P2CH3), 25.1 (Dur-CHz), 21.3 (Dur-CHs), 15.9-15.6
(m + Satelliten, PCH3), 14.9—14.7 (m + Satelliten, PCH3) ppm.

SP{H}-NMR (202.5 MHz, CD:Clh): 6=-13.6 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jo—pe = 3517 Hz, *Jp—p. = 241 Hz, O = 2Jp_p + 2Jp-p = 56 Hz) ppm.

UB{IH}-NMR (160.5 MHz, CD,Cly): § = 98 (br s, fwmh = 2150 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C20H41BBroP4Pt2] (Mw =966.2): berechnet C 24.86, H 4.28;
gefunden C 25.28, H 4.48.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BMes)}{(z-dmpm)PtBr}2] (15)

l\l’les In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
gt:Bz\Pt (15.0 mg, 17.6 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
Br’ \/&Br BBr:Mes (5.12 mg, 17.6 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BMes)} {(u-dmpm)PtBr}2] (15) (15.3 mg, 16.1 pmol, 91%) als orangefarbene Kristalle

isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD,CL): 6.96 (s, 1H, Mes-CH), 3.15 (s, 6H, Mes-CH3), 2.19 (s, 3H,
Mes-CHz), 2.06—1.96 (m, 2H, P.CH>), 1.88 (br s +Satelliten, 12H, *Ji_p; = 29.5 Hz, PCH5), 1.42
(br s + Satelliten, 12H, *Jipi = 36.7 Hz, PCH3), 1.27-1.22 (m, 2H, P,CH>) ppm.

13C{IH}-NMR (125.8 MHz, CD:CL): 6 = 142.0 (BCues), 141.2 (Mes-C), 130.5 (m-Mes-CH),
29.9 (br s + Satelliten, 2Jc pi = 31 Hz, PaCHa), 29.6 (m-Dur-CHs), 21.6 (p-Dur-CHs), 16.0-15.7
(m, PCH3), 14.9-14.6 (m, PCHs) ppm.

SP{H}-NMR (202.5 MHz, CD:Cl): 6=-13.3 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jp—pt = 3506 Hz, >Jp_pt = 233 Hz, O = %Jp—p + 2Jpo-p = 54 Hz) ppm.

UB{IH}-NMR (160.5 MHz, CD,Cly): § = 97 (br s, fwmh = 2250 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C19H39BBr2PsPt2] (Mw =952.2): berechnet C 23.97, H 4.13;
gefunden C 24.26, H 4.15.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BNMe2)}{(u-dmpm)PtBr}2] (17)

Me_  _Me In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)

N

B (20.0 mg, 23.5 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent

Pt Pt
8’ \/SBF BBr2(NMez) (5.05 mg, 23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach
Filtration und anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte
Dichlormethanlosung, wurde [{u-(BNMe2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (17) (5.98 mg, 6.82 umol,
29%) als orangefarbene Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.6 MHz, CD»Cl): 3.01(s, 6H, NMe,-CH3), 2.25-1.99 (m, 2H, P,CH>), 1.88—1.74
(m, 14H, P.CH>+PCHs;), 1.72-1.55 (m, 12H, PCH3) ppm.

BC{IH}-NMR (100.7 MHz, CD>Cl): 6 =47.6 (NMe>-CH3), 30.3 (P.CH>), 17.8-16.6 (m,
PCH3), 16.2-15.7 (m, PCH3) ppm.

IPAHI-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): 6=-5.6 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
' Jp—pt = 3367 Hz, *Jp_pt = 218 Hz, O = %Jp—p + “Jp-pc = 39 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, CD:Cl,): § = 52 (br s, fwmh = 1200 Hz) ppm.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BNPh2)}{(#-dmpm)PtCl}2] (18)

Ph\N/Ph In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)

\/ ||3:\ (100 mg, 118 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
7

cl /Pt\/P&\CI BCI12(NPhy) (29.4 mg, 118 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde

geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfallt. Nach Filtration und
anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte
Dichlormethanlésung, wurde [ {#-(BNPh2)} {(¢-dmpm)PtCl}2] (18) (22.4 mg, 24.4 umol, 21%)

als orangefarbene Kristalle isoliert.

"H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl», 297 K): 6 = 7.62 (d, *Ju-n = 7.48 Hz, 4H, 0-Ph-CH), 7.26 (br s
+ Satelliten, *Ju-pi=27.9 Hz 4H, m-Ph-CH), 7.36 (br s + Satelliten, *Ju-p: = 36.4 Hz 2H,
p-Ph-CH), 2.20-1.94 (dm, 2H, *Ju-—n = 8.7 Hz P,CH>), 1.86—1.80 (m, 2H, P.CH), 1.69 (br s +
Satelliten, *Ju-pt=27.0 Hz, 12H, PCH;), 1.31 (br s + Satelliten, >Ju-p:=38.0 Hz, 12H,
PCH3) ppm.

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cla, 297 K): 6 =153.2 (Ph-Cx), 128.8 (m-Ph-CH), 127.0
(0-Ph-CH), 124.2 (p-Ph-CH), 29.6-28.7 (m, P2CHs), 15.7-15.3 (m, PCH3), 14.8~14.4 (m,
PCH3) ppm.

SPIHI-NMR (162.0 MHz, CD:Cl): 6=-6.7 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
| Jo—pe = 3415 Hz, *Jp—p. =232 Hz, O = 2Jp-p + 2Jp-p = 46 Hz) ppm.

UB{'H}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): 5 = 58 (br s, fwmh = 2200 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C22H3sBCLP4Pt2] (Mw =912.3): berechnet C 28.96, H 4.20,
N 1.54; gefunden C 27.89, H4.18 N 1.37.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BNMez2)2} {(u-dmpm)PtCl}2] (24)

MeoN III\IMez In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(x-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
(S)) R

(15.0 mg, 17.6 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
Pt\/\' BoCl(NMez) (5.12 mg, 17.6 pmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfallt.

Anmerkung: Aufgrund sehr schneller Zersetzung in Losung, konnte 24 nicht vollstindig

charakterisiert werden.
3SP{TH}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): 6 =—10.7 (br s + Satelliten, 'Jp-p = 3399 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): § = 57 (br s, fwmh = 1110 Hz) ppm.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(BNMez2)2} {(u-dmpm)PtBr}2] (25)

MeoN /ll\lMez In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
€N .
g (20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent

B2\
| TPtBr
/Pt\/\' B2Bry(NMe2) (6.34 mg, 23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
Br wurde geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfdllt. Nach
Filtration und anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte
Dichlormethanlésung, wurde [{u-(BNMe:z)2} {(u-dmpm)PtBr}2] (25) (15.3 mg, 16.1 pmol,

91%) als orangefarbene Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.1 MHz, CD,CL): 6 = 3.20 (s, 6H, NCH3), 2.85 (s, 6H, NCH3), 2.09-2.03 (m,
4H, P,CH,), 1.95 (br s + Satelliten, 12H, *Ju-pt = 26.7 Hz, PCHs), 1.52 (br s + Satelliten, 12H,
3Ju-pt = 45.4 Hz, PCH5), ppm.

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): § = 47.6 (s + Satelliten, *Jc—pt = 98 Hz, NCH3), 45.9 (s +
Satelliten, *Jc-p = 64 Hz, NCH3), 32.7 (t + Satelliten, 'Jc—p = 15 Hz, 2Jc-p = 39 Hz, P,CH>),
16.9-17.5 (m, PCH3), 16.5 (br s + Satelliten, 2Jc-p. = 38 Hz, PCH3) ppm.

SPAH}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): 6 =—13.1 (br s + Satelliten, 'Jp—p; = 3383 Hz) ppm.
HB{TH}-NMR (128.5 MHz, CD2Cl»): 6 = 58 (br s, fwmh = 2000 Hz) ppm.

Der vielfache Versuch der Elementaranalyse ergab immer ein Gemisch aus Komplex 17 und
25 in  unterschiedlichen  Verhdltnissen. Beispiel:  Elementaranalyse (%) fiir
[C14H40B2Br2N2P4Pty] (Mw = 932.0): berechnet C 18.04, H 4.33, N 2.05; gefunden C 17.52, H
4.19, N 2.05. Die Analyse zeigte hier, dass 17 und 25 ca. im Verhiltnis von 1:1 vorliegen
(berechnet C 17.26, H 4.12, N 2.32).
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Experimenteller Teil

Synthese von [{u-(PhC=CPh)}{(z-dmpm)PtCl}2] (26)

Ph In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{u-(BCl)}{(u-dmpm)PtCl}2] (1)
(15.0 mg, 19.2 pmol) in Dichlormethan (0.7 mL) geldst und 1 Aquivalent

Ph

< “~pt—c|

,Pt\/\~ PhC=CPh (3.47 mg, 19.2 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
Cl

geschiittelt und fiir 14 d bei 60 °C erhitzt. Nach Filtration und anschlieBender

Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde

[{¢-(PhC=CPh)} {(#-dmpm)PtCl}2] (26) (17.0 mg, 18.7 umol, 97%) als gelbe Kristalle isoliert.

TH{'P}-NMR (500.1 MHz, CD,Cl,): 6 = 7.40 (dd, 4H, *Jc-p = 8.3 Hz, “*Jc—, = 1.5 Hz, 0-CH),
7.07-7.03 (m, 4H, m-CH), 6.94 (tt, 2H, %Jc—p = 7.2 Hz, ®Jc—p = 7.1 Hz, p-PCH5), 2.51 (d, 2H,
Je-p=13.6 Hz, P,CH>), 2.03-1.79 (m, 2H, P.CH,), 1.72 (br s + Satelliten, 12H,
2Jc-pt=24.3 Hz, *Jc-pi=13.6 Hz, PCH3), 1.31 (br s + Satelliten, 12H, %Jc—p = 34.7 Hz,
PCH3) ppm.

BC{H}-NMR (125.8 MHz, CD.CL): 6=130.9 (p-CH), 128.0 (m-CH), 124.7 (o-CH),
27.4-27.0 (m, P,CH>), 19.9 (P,CHb), 15.6-15.5 (m, PCH3), 13.4—13.2 (m, PCH3) ppm.

SPIHI-NMR (202.5 MHz, CD:Cly): 6=-142 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
' Jp—pt = 3175 Hz, *Jp-pt = 115 Hz, O = %Jp—p + 2Jp-p = 21 Hz) ppm.
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Experimenteller Teil

Synthese von [(z-dmpm)2CIPt2{BCIN(SiMe3)BCIN(SiMes)2}] (27)

MesSi In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde

Me?»s'\N:é/N_S'M% [{(u-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX) (30.0 mg, 35.3 pmol) in Benzol

C|—pt—pt—|31" i (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente BCl2(N(SiMes)2)
Cl

(17.1 mg, 70.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber Niederschlag von 27 ausfillt.

MP{H}-NMR (162.2 MHz, C¢Ds, 297 K): 6=-14.3 (m + Satelliten, 'Jp_p:=3150 Hz,
3Jp-pt = 71 Hz, P;PtCl), —29.6 (m +Satelliten, 'Jp—p; = 2708 Hz, >Jp-p = 71 Hz, P,PtB) ppm.

HB{TH}-NMR (160.5 MHz, Ce¢Ds, 297 K): 6=57 (br s, fwmh = 1987 Hz), 30 (br s,
fwmh = 753 Hz) ppm.
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Experimenteller Teil

Synthese von [(z-dmpm)2CIPt2{BCIN(Bu)BCIN(Bu)(SiMes)] (28)

tBu In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde
\ -
‘Bu.  N—SiMes [((,_dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (40.0 mg, 47.0 pmol) in Benzol
N=B .
CI—Pt—Pt—Bi" \CI (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente BCI:(N(SiMe3)'Bu)
Cl (21.3 mg, 94.0 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber Feststoftf ausfillt. Nach Filtration und anschlieender
Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine gesittigte Benzollosung, wurde
[(u-dmpm)2CIPt2 {BCIN(‘Bu)BCIN(‘Bu)(SiMes) {CLoPt}] (28) (43.0 mg, 42.8 pmol, 91%) als
gelbe Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 297 K): § =2.30 (m + Satelliten, *Ju-pt = 16.5 Hz, 2H, P.CH.>),
2.13 (zwei iiberlappende m + Satelliten, *Ju-pt = 23.0 *Ju—pe = 14.5 Hz, 2H, P,CHa), 1.70 (dd +
Satelliten, 2Ju-p =4.2 Hz, *Ju—p=2.5Hz, *Ju-p:=35.0Hz, 3H, PCH;), 1.65-1.58 (m +
Satelliten, *Ju-pt = 34.0 Hz, 3H, PCH5), 1.61 (s, 9H, C(CH3)3), 1.56—1.53 (m + Satelliten, 3H,
PCH3), 1.52 (s, 9H, C(CH53)3), 1.52—1.49 (m + Satelliten, 6H, PCH3), 1.49—1.46 (m + Satelliten,
3H, PCH;), 1.45 + 1.43 (zwei iiberlappende t + Satelliten, 2/u-p =3.0, *Ju-p = 3.0 Hz, jeweils
3H, PCH3), 0.68 (s + Satelliten, 2/u-si = 6.0 Hz, *Ju-p: = 119.0 Hz, 9H, Si(CH3)3) ppm.

BC{'H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds, 297 K): 5=56.7 (s, NC(CHz)3), 55.0 (s + Satelliten,
3Je-p = 15 Hz, NC(CHa)3), 44.3-34.2 (m, P,CHa), 34.4 (s, NC(CHs)s), 32.2 (s + Satelliten,
4Je-pi = 12 Hz, PtBNC(CHs)s), 20.2—17.8 (m + Satelliten, P,CHa), 19.3—18.8 (m + Satelliten,
PCH;), 16.7-16.1 (m + Satelliten, PCHs), 8.6 (Si(CHs)s) ppm.

MP{H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds, 297 K): d=-14.3 (m + Satelliten, 'Jp_p.=3195 Hz,
3Jp-pt = 69 Hz, P;PtCl), —29.9 (m + Satelliten, 'Jp_p = 2733 Hz, >Jp—p. = 71 Hz, P>PtB) ppm.

HB{ITH}-NMR (160.5 MHz, CeDs, 297 K): 6 =53 (brs, fwmh = 1277 Hz, Pt-B), 32 (brs,
fwmh = 876 Hz, N2BCl) ppm.

I5SN.NMR (50.7 MHz, C¢Ds, 297 K): 6=-2247 (s, IN, BuNBu), —252.3 (s, IN,
N(tBu)(SiMe3)) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [(C21HssB2ClzN2P4Pt2S1)-(CsHiz2)os] (Mw = 1149.1): berechnet
C 27.48,H 5.98, N 2.67; gefunden C 27.48, H 5.88, N 2.44.
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Experimenteller Teil

Synthese von [(z-dmpm):CIPt:{5'-BN(Bu)BCIN(‘Bu)}] (29)

llf Bu In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde
N t :

CI—Pt—Pt—BE’\ :I:B— cl [(u-dmpm),CIPt2 {BCIN('Bu)BCIN(‘Bu)(SiMe3) {C1,Pt} ] (28)
|}l (40.0 mg, 39.8 umol) in einem 1:1 Gemisch von Benzol und
tBu 1,2-Difluorbenzol (0.7 mL) geldst und fiir 20 h bei 80 °C erhitzt.

Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein gelber Niederschlag von 29 ausfallt.
Nach Umkristallisation des gelben Reaktionsgemisches durch Diffusion von Pentan in eine
gesittigte Benzol-/1,2-Difluorbenzolldsung, wurde [(u-dmpm),CIPt, {#'-BN(Bu)BCIN(Bu)} ]
(29) (30.0 mg, 33.4 umol, 84%) als gelbe Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, C¢Ds, 297 K): 6=2.17 + 2.15 (zwei iiberlappende t + Satelliten,
2Jup=6.8 Hz, *Jup=41.0 Hz, 4H, P,CH), 1.51 (t + Satelliten, 'Ju—p=>Ju—r=3.2 Hz,
3Jn-pt = 36.5 Hz, 12H, PCH3), 1.45 (t + Satelliten, 'Ju-p = *Ju-p = 3.0 Hz, *Jup =22.0 Hz,
12H, PCH3), 1.37 (s, 18H, C(CH3)3) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 = 49.2 (s, NC(CH3)3), 43.0-42.4 (m + Satelliten,
P>CH»), 33.2 (s, C(CH3)3), 18.6-17.8 (m + Satelliten, PCH3), 17.0-16.4 (m + Satelliten,
PCH3) ppm.

MP{IH}-NMR (202.5 MHz, C¢D¢, 297 K): 6 ==-12.8 (m + Satelliten, 'Jp_p. = 3198 Hz,
3Jp-pt = 79 Hz, P;PtCl), —27.6 (m + Satelliten, 'Jp_p = 2632 Hz, >Jp-p. = 79 Hz, P-PtB) ppm.

HB{TH}-NMR (160.4 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 =54 (brs, fwmh =~ 1484 Hz, Pt-B), 32 (brs,
fwmh = 465 Hz, N2BCl) ppm.

I5N-NMR (50.7 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 = —247.2 (s, 2N, NfBu) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [(Ci1sH46B2C1oN2P4Pt2)-(CsHi2)] (Mw = 969.3): berechnet C 28.50,
H 6.03, N 2.89; gefunden C 28.38, H 5.45, N 2.76.
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Experimenteller Teil

Synthese von [{uz-(BNBN(SiMes3)2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (30)

Me3Si\N/SiMe3 In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
(30.0 mg, 35.3 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente
einer 0.2 M Losung BBr2(N(SiMes)2) in Benzol (23.4 mg, 70.5 umol)
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein

B’ M Br gelber  Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte Dichlormethanldsung, wurde
[{u-(BNBN(SiMes)2)} {(u-dmpm)PtBr}2] (30) (15.3 mg, 16.5 umol, 46%) als gelbe Kristalle

1soliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CD,Cly, 297 K): 6 = 2.13-1.85 (m, 4H, P,CH>), 1.78 (br s + Satelliten,
3Ju-pt = 26.0 Hz, 12H, PCH3), 1.63 (br s + Satelliten, *Ju-p. = 42.0 Hz, 12H, PCH5), 0.31 (s +
Satelliten, 2Ji-si = 7.0 Hz, >Ju-p. = 118.0 Hz, 18H, Si(CH3)3) ppm.

BC{!H}-NMR (125.8 MHz, CDxCly, 297 K): 6 = 30.4 (t + Satelliten, 'Jc—p = 30 Hz, P,CH>),
16.0 (dt + Satelliten, 'Jc—p = 21 Hz, *Jc—p = 11 Hz, PCH3), 15.6 (dt + Satelliten, 'Jc—p = 19 Hz,
3Jc-p = 9 Hz, PCH3), 2.42 (s, Si(CH3)3) ppm.

SPIHI-NMR (202.5 MHz, CD:Cl): d=-7.1 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
I Jp—pt = 3568 Hz, *Jp_pt = 272 Hz, O = %Jp—p + 2Jp—p = 49 Hz, 'Jpr-ps = 1826 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (160.5 MHz, CD:Cly): 6 =56.7 (brs, fwmh = 1510 Hz, Pt-B), 26.3 (br s,
fwmh = 694 Hz, NBN) ppm.

ISN-NMR (50.7 MHz, C¢Ds, 297 K): 6 =-337.8 (s, BN(SiMe3),) ppm. Anmerkung: Die
Resonanz fiir das BNB Stickstoffatom kann aufgrund Quadrupolkopplung nicht detektiert

werden.

Elementaranalyse (%) fiir [(Ci6H46B2BroaNoP4Pt:S12)-(CsHiz)o2] (Mw = 1132.6): berechnet
C19.77,H4.72, N 2.71; gefunden C 19.47, H 4.65, N 2.35.
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Synthese von [{u-(BOSiMe3)}{(u-dmpm)PtBr}:] (35)

?iMe3 In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
(\E\\ (20.0 mg, 23.5 pmol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und 1 Aquivalent
BBr2(OSiMes) (6.11 mg, 23.5 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch
Br M Br . ) ) .
wurde geschiittelt, wobei sofort ein oranger Feststoff ausfillt.

Anmerkung: Aufgrund sehr schneller Zersetzung in Losung, konnte 35 nicht vollstindig

charakterisiert werden.

SPH}-NMR (262.0 MHz, CD:Cly): 6=-5.5 (s + Satelliten hoherer Ordnung,
Up_p = 3544 Hz, 3Jp—p. = 298 Hz, Q = %Jp—p + %Jp_p = 58 Hz) ppm.

HB{TH}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): § = 59 (br s, fwmh = 1800 Hz) ppm.

Synthese von [{u-(PMe2)}2{(#-dmpm)(u-(PMe2))Pts}2] (36)

<’\ /‘> In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde [{(«-dmpm)Pt(nbe)}>] (CX)
Pt Pt (15.0 mg, 17.6 umol) in Benzol (0.7 mL) suspendiert und die
Pt

\./ Suspension fiir 1 h bei 80 °C erhitzt, wobei sich die Losung rot férbte.

Nach anschlieBender Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in

eine gesittigte Benzollosung, wurde [ {u-(PMe2)}2{(¢#-dmpm)(u-(PMe:))Pts}2] (36) (15.9 mg,
16.2 umol, 92%) als rote Kristalle isoliert.

MPAHI-NMR (262.0 MHz, C6De): 6 = —21.7 ("Jp-pc = 2658 Hz) ppm.
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Reaktion von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) und BH2Ph

In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde

H Ph oh [{(u-dmpm)Pt(nbe)} -] (CX)
H'| >Pt—Pt—H -G 4 (20.0mg, 23.5umol) in Benzol
B H™ “Ph ,
pH “H l\/l (0.7mL) suspendiert und

2 Aquivalente H,BPh  (8.46 mg,
47.0 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sich dieses sofort
dunkelrot farbte. Durch fraktionierende Kristallisation bei RT aus Benzol konnten jeweils
wenige Einkristalle des dinuklearen-Platinkomplexes 37, sowie des Diboran(6) 40 isoliert
werden. Aufgrund der vergeblichen Trennung der beiden Verbindungen, war es nicht moglich,

die Komplexe vollstindig zu charakterisieren.
NMR-spektroskopische Daten fiir [(#-dmpm)HPt, {(u-H)(n'-BHPh).}] (37):

3SP{TH}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): § = —24.6 (m, 'Jp—p = 2670 Hz, 2P, P,PtH), 6 = -28.5 (m,
U Jpip = 2914 Hz, 2P, P,PtB>) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, C¢Ds): 6 = 8 (br s, fwmh = 1505 Hz) ppm.
NMR-spektroskopische Daten fiir [HB(Ph)(CsHi1)]2 (40):

UB{'H}-NMR (128.5 MHz, CsDs): 5 = 27 (br s, fwmh = 1686 Hz) ppm.

182




Experimenteller Teil

Reaktion von [{(z-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) und BH2Dur

In einem J.-Young-NMR-Rohr

H /Dur 5 y wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
B ur .
H | Spt—pt—H \Bi B (30.0 mg, 35.3 umol) in Benzol
\B/ H Dur .
buf H (0.7 mL) suspendiert und

2 Aquivalente H,BDur (20.6 mg,
70.6 pmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sich dieses sofort
dunkelrot farbte. Durch fraktionierende Kristallisation bei RT aus Benzol konnten jeweils
wenige Einkristalle des dinuklearen-Platinkomplexes [(u-dmpm),HPt,{(u-H)(3'-BHDur),}]
(38), sowie des Diboran(6) [HB(Dur)(CsHi1)]2) (41) isoliert werden. Aufgrund der
vergeblichen Trennung der beiden Verbindungen, war es nicht moglich, die Komplexe

vollstdndig zu charakterisieren.
NMR-spektroskopische Daten fiir [(#-dmpm)>HPt2 {(u-H)(n'-BHDur),}] (38):

SIP{IH}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): 6 =-22.8 (m, 'Jpp = 2763 Hz, 2P, P,PtH), 6 = -27.1 (m,
I Jpt—p = 1399 Hz, 2P,P>PtB>) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, C¢Ds): 6 =7 (br s, fwmh = 1181 Hz) ppm.
NMR-spektroskopische Daten fiir [HB(Dur)(CsHi1)]2) (41):
TH-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): 6 = 3.2 (s, 'Ju-t = 109.0 Hz, 2H, Ba(u-H)) ppm.

HB{TH}-NMR (128.5 MHz, C¢Dg): 6 = 30 (br s, fwmh = 1015 Hz) ppm.
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Reaktion von [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) und BH:Tip

In einem J.-Young-NMR-Rohr

H Tip o wurde [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX)
p N
H,| SPt—Pt-H -4 4 (100mg, 118 umol) in Benzol
B H Tip
Tip/ \Ht\/l (0.7 mL) suspendiert und

2 Aquivalente H>BTip (50.8 mg,
236 pmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sich dieses sofort
dunkelrot farbte. Durch fraktionierende Kristallisation bei RT aus Benzol konnten jeweils
wenige Einkristalle des dinuklearen-Platinkomplexes 39, sowie des Diboran(6) 42 isoliert
werden. Aufgrund der der vergeblichen Trennung der beiden Verbindungen, war es nicht

moglich, die Komplexe vollstindig zu charakterisieren.
NMR-spektroskopische Daten fiir [(1#-dmpm)HPt, {(u-H)(n'-BHTip)2}] (39):

MPAH-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): 6 =—20.9 (m, 'Jpp = 2611 Hz, 2P, P,PtH), 6 = —26.0 (m,
! Jpip = 1288 Hz, 2P, P,PtB>) ppm.

HB{'H}-NMR (128.5 MHz, C¢Ds): 6 = 6 (br s, fwmh = 575 Hz) ppm.
NMR-spektroskopische Daten fiir [HB(Tip)(CsHi1)]2 (42):

UB{'H}-NMR (128.5 MHz, CsDs): 5 = 30 (br s, fwmh = 1787 Hz) ppm.
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Synthese von [{(u-dmpm)4}Pt3{(u3-CO)}]|** (43)

- —2+ In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde eine Suspension von
0 C ot [{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (50.0 mg, 58.8 pumol) in Benzol (0.7 mL)
(/\P’t/ | fiir 5 min unter CO-Atmosphire gesetzt. Nach Entfernen der fliichtigen

Bestandteile unter vermindertem Druck und und anschlieBender

Umkristallisation durch Diffusion von Pentan in eine geséttigte
Dichlormethanlésung, wurde [{(u-dmpm)s}Pt3{(u3-CO)}]*" (43) (66.3 mg, 49.4 pmol, 84%)

als rote Kristalle isoliert.
TH-NMR (400.1 MHz, CD,Cl): 6 = 2.74 (s, 8H, P.CH>), 1.43 (s, 48H, PCH3) ppm.

SIP{TH}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl>): § = —41.8 ppm (Jp-p: = 3792 Hz) ppm.
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Synthese von [{(z-dmpm)Pt}{(#>-PhC=CPh}:] (44)

O O In einem J.-Y oung-NMR-Rohr wurde
[{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (100 mg, 118 pmol) in
| | —pt Pt--- | | Benzol (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente

Diphenylacetylen (41.9 mg, 235 umol) zugegeben. Das

O O Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein

roter Feststoff ausfillt. Nach Filtration und anschlieBender
Umkristallisation durch Diffusion von Hexan in eine geséttigte Benzollosung, wurde

[ {(u-dmpm)Pt(5>-PhC=CPh},] (44) (105 mg, 103 umol, 88%) als rote Kristalle isoliert.

TH-NMR (400.6 MHz, CD2Cly): 6 = 7.43-7.41 d, 8H, 'Ju-c = 7.2 Hz, 0-CHarom)), 7.31 (t, 8H,
Uic = 7.6 Hz, m-CHaom), 7.15 (t, 4H, it = 7.3 Hz, p-CHuom), 2.62-2.44 (m, 4H, P2CHy),
1.66 (br s + Satelliten, 24H, *Ju-p; = 19.5 Hz, 12H, PCH3) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CD>Cly): 6 = 137.1 (br s + Satelliten, >Jc-p = 19 Hz, Ph-Cy), 131.9
(Cy), 128.6 (br s + Satelliten, 3Jc-pt = 4 Hz, 0-CHarom), 128.5 ( m-CHarom), 125.7 ( p-CHarom),
41.3-40.9 (m, P,CH>), 22.9-22.2 (m, PCH3) ppm.

SPH}-NMR (162.2 MHz, CD:Cl): 6=-22.7 (s + Spektrum hdoherer Ordnung,
L Jp—pt = 3265 Hz, *Jp-pt =91 Hz, O = %Jp—p- + 2Jp—p = 51 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C3sHasP4Pt2] (Mw = 1018.9): berechnet C 44.80, H 4.75; gefunden
C44.36,H 4.81.
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Synthese von [{(z-dmpm)Pt}{(3>-PipC=CPip}:] (45)

In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde

Q @ [ {(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (100 mg, 118 pmol) in Benzol
D| ——-pt Pt--- |Q (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente PipC=CPip
<:I\> \.\/./ N (45.2 mg, 235 umol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch

wurde geschiittelt, wobei sofort ein roter Feststoff ausfillt.

Nach Filtration und anschlieender Umkristallisation durch
Diffusion von Hexan in eine gesittigte Benzollosung, wurde [{(z-dmpm)Pt(5>-PipC=CPip}-]
(45) (81.2 mg, 77.6 pmol, 66%) als rote Kristalle isoliert.

TH-NMR (500.1 MHz, CeDs): 3.18 (br s + Satelliten, 16H, *Ju-p; = 10.7 Hz, 0-Pip-CH>),
2.30-2.19 (m, 4H, P,CHb), 1.79-1.67 (m, 40H, m-Pip-CH, + PCHs), 1.49-1.44 (m, 8H,
p-Pip-CH>) ppm.

BC{'H}-NMR (125.8 MHz, CsDs¢): 128.6 (Cy), 55.9 (0-Pip-CHy), 27.0 (m-Pip-CH, + PCH3),
25.1 (p-Pip-CH) ppm.

Die P,CH> Resonanz war zu breit um sie via >C{'H}-NMR, HSQOC oder HMBC zu detektieren.

SPH}-NMR (202.5 MHz, C¢Ds): 0=-27.1 (s + Spektrum hoherer Ordnung,
| Jp—pt = 3020 Hz, *Jp—p = 113 Hz, O = 2Jp_pt + 2Jprp = 52 Hz) ppm.

Elementaranalyse (%) fiir [C34HesN4P4Pt2] (Mw = 1047.0): berechnet C 39.00, H 6.55, N 5.35;
gefunden C 39.20, H 6.61, N 5.15.
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Synthese von [{(z-dmpm)Pt}{(#>-PinBC=CBPh}:] (46)

g% o

T

In einem J.-Young-NMR-Rohr wurde
[{(u-dmpm)Pt(nbe)}2] (CX) (100 mg, 118 umol) in
Benzol (0.7 mL) suspendiert und 2 Aquivalente
PinBC=CBPh (53.6 mg, 235 umol) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde geschiittelt, wobei sofort ein
roter Feststoff ausfdllt. Nach Filtration und

anschliefender Umkristallisation durch Diffusion von

Hexan in eine gesittigte Benzollosung, wurde [ {(x-dmpm)Pt(;*>-BPinC=CPh}] (46) (86.8 mg,

77.6 pmol, 66%) als rote Kristalle isoliert.

SP{H}-NMR (1622 MHz, CD,CL): 6=-192 (m, 'Je-m=23251Hz), —21.1 (m,

' Jp-p = 3604 Hz) ppm.

UB{'H}-NMR (128.5 MHz, CD,Cl,): 5 = 31 (br s, fwmh = 1006 Hz) ppm.
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Allgemeine Versuchsvorschrift der Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion

von BrBCat (CXLVI)

Der fiir die jeweilige Umsetzung gewéhlte Katalysator wird zusammen mit dem entsprechenden
Stannan in Benzol (0.7 mL) in einem J.-Y oung-NMR-Rohr vorgelegt. Die Ansatzgréf3en liegen
dabei bei 5.81 umol Katalysator. AnschlieBend wird reines BrBCat (CXLVI) zugegeben, so
dass die Katalsyatorbeladung bei 0.05 Mol% liegt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf
60 °C erhitzt und der Reaktionsverlauf fiir 1 d NMR-spektroskopisch verfolgt.

Allgemeine Versuchsvorschrift der Palladium-katalysierten Kreuzkupplungsreaktion

von BBr2(N(Me)Ph) (51)

Der fiir die jeweilige Umsetzung gewéhlte Katalysator wird zusammen mit dem entsprechenden
Stannan in Benzol (0.7 mL) in einem J.-Young-NMR-Rohr vorgelegt. Die Ansatzgrofen liegen
dabei zwischen 3.61 umol und 18.1 pumol Katalysator. AnschlieBend wird reines
BBr2(N(Me)Ph) (51) zugegeben, so dass die Katalsyatorbeladung bei 0.1 und 1 Mol% liegt.
AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf 60 °C erhitzt und der Reaktionsverlauf fiir 1 bis 14
Tage NMR-spektroskopisch verfolgt.

189







Experimenteller Teil

4  Einkristall-Rontgenstrukturanalyse

Die Kiristalldaten wurden entweder mit einem Bruker Apex [I Diffraktometer mit
CCD-Flachendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator oder mit Hilfe eines Bruker
DS8-QUEST Diffraktometers mit CCD-Flachendetektor und Mehrspiegelmonochromator, unter
Verwendung von MoKaoa-Strahlung (A=71.073 pm), gesammelt. Die jeweiligen
Molekiilstrukturen im Festkorper wurden mittels intrinsischer Phasenmethoden (ShelXT)
gelost, mit dem ShelXL-Sofiware-Paket verfeinert und durch Fouriertechniken erweitert.[3”"]
Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden, falls nicht anders angegeben, anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome wurden idealisierten Positionen zugewiesen oder, wenn mdoglich, direkt
gefunden. Die in den Verdffentlichungen verwendeten kristallographischen Daten wurden bei
dem Cambridge Crystallographic Data Center (CCDC) hinterlegt und sind unter
http://www.ccdc.cam.ac.uk/pages/Home.aspx abrufbar. Die Abbildungen der
Festkorperstrukturen wurden mit der Povray-Software erstellt. Wichtige Daten und Parameter
sowie CCDC-Nummern der verodffentlichten Verbindungen konnen den Tabellen in Kap. V.4
entnommen werden. Die Messung sowie die Auswertung der erhaltenen Datensétze der
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen wurden eigenstindig oder von Dr. Merle Arrowsmith,

Merlin Hefs, Dr. Alexander Hofmann, Dr. Crispin Lichtenberg, Dr. Jonas Miissig, Dr. Anna
Rempel und Dr. Andreas Stoy durchgefiihrt.
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Tabelle 22: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 1, 2 und 3.

Verbindung 1 2 3
CCDC-Nummer 2042871 1986725 2042877
Empirische Formel CasHeoB2ClsF2PsPts C23H4sBBr3P4Pts Ci2H3BI3P4Pty
M [g'mol '] 1673.18 1147.25 1223.74
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2, Pbcn P2/c
a[A] 14.055(2) 16.7809(6) 14.9329(9)
b[A] 11.8205(14) 18.4376(7) 15.7221(9)
c[A] 15.0133(16) 11.9317(4) 26.2447(16)
o [°] 90 90 90
B [°] 98.271(9) 90 94.570(2)
v [°] 90 90 90
Volumen [A%] 2468.3(6) 3691.7(2) 6142.1(6)
VA 2 4 8
Berechnete Dichte [mg-m™] 2.251 2.064 2.647
Absorptionskoeffizient [mm™'] 11.911 11.008 12.674
F(000) 1556 2160 4416
Beugungsbereich 2.202 bis 26.372° 2.368 bis 26.022° 1.884 bis 26.372°
Gemessene Reflexe 113137 68266 145333
Unabhéngige Reflexe 10063 3642 12566
Min./Max. Transmission 0.2416/0.3169 0.0309/0.1092 0.4941/0.7457
Daten/Parameter/ 10063/523/391 3642/179/0 12566/540/210
Einschrankungen
GOF von F? 0.981 1.102 1.111
N 1 S - A o
eveneiennen  RIOT Roomn koo
Max./Min. 1.898/-0.534 1.411/-1.535 1.130/-0.950

Restelektronendichte [e- A 73]
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Tabelle 23: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von S, 6 und 7.

Verbindung

5

6

7

CCDC-Nummer
Empirische Formel
M [g'mol ']
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe
a[A]
b[A]

c[A]

o [°]

BI°]

v [°]
Volumen [A]

Z
Berechnete Dichte [mg-m™]
Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)
Beugungsbereich
Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Min./Max. Transmission

Daten/Parameter/
Einschrinkungen

GOF von F?

Finale R-Werte [[>20(])]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min.
Restelektronendichte [e- A 7]

1986728
CioH2sBr:P4Pt,
822.20
100(2)
Monoklin
C2/c
19.3666(10)
8.5391(4)
14.8224(13)
90
123.3850(10)
90
2046.8(2)
4
2.668
17.857
1496
2.519 bis 26.022°
32488
2012
0.0445/0.1110

2012/86/0

1.291

R =0.0150,
wR?=0.0378

R;=0.0155,
wR?=0.0379

0.676/-0.976

2042869
CioHasloP4Pty
916.18
100(2)
Monoklin
C2/c
16.063(5)
8.568(2)
15.827(3)
90
102.115(14)
90
2129.7(9)
4
2.857
16.309
1640
2.594 bis 26.021°
11334
2082
0.0166/0.0787

2082/86/0

1.088

Ri1=0.0341,
wR?=0.0855

R =0.0398,
wR?=0.0901

1.078/-2.042

2042870
Ci6Hol4P4Pts
1213.82
100(2)
Triklin
P1
8.4725(18)
8.5638(18)
10.4628(13)
111.406(12)
90.373(7)
92.437(8)
705.9(2)
1
2.855
14.498
524
2.558 bis 26.016°
10503
2772
0.1166/0.2070

2772/122/0

1.218

R;=0.0146,
wR? =0.0341

R;=0.0146,
wR? =0.0341

0.516/-1.499
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Tabelle 24: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 8, 9 und 10.

Verbindung 8 9 10
CCDC-Nummer - - 2042878
Empirische Formel CioH2sBrsPsPt; Cs0Hs0BBrClsPsPt,  Cs;HaoBClLF4P4Pty
M [g'mol ] 982.02 1348.32 1105.48
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoclinic Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P2i/n P2i/c Pbcn
a[A] 8.619(2) 14.568(5) 11.836(4)
b[A] 8.1959(17) 11.317(3) 22.892(8)
c[A] 15.672(4) 21.952(6) 14.199(5)
o [°] 90 90 90
BI°] 97.729(9) 92.404(8) 90
v [°] 90 90 90
Volumen [A3] 1097.0(5) 3616.1(19) 3847(2)
VA 2 23 4
Berechnete Dichte [mg-m™] 2.973 2.010 1.909
Absorptionskoeffizient [mm™'] 20.305 8.409 7.611
F(000) 888 2085 2128
Beugungsbereich 2.562 bis 26.809° 2.025 bis 26.372° 1.779 bis 26.779°
Gemessene Reflexe 24844 56036 33249
Unabhéngige Reflexe 2340 7391 4105
Min./Max. Transmission 0.0789/0.1471 0.0499/0.1232 0.3981/0.5183
gfé:?ﬁ:ﬁ?f;ﬁ 2340/95/0 7391/524/590 4105/211/0
GOF von F? 1.147 1.091 1.038
Fde RWerte [P200] ko {008 wRic00d0r  wRi- 00388
RWerte @lleDaten) 0006 w0045 wRi- 00404
Max./Min. 0.663/-0.753 0.625/0.648 1.089/-0.475

Restelektronendichte [e- A 7]
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Tabelle 25: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 11, 12 und 13.

Verbindung 11 12 13
CCDC-Nummer - 2042867 2042875
Empirische Formel C41Hs4B,CloPsPts C27Hs5sBClgP4Pt, Ci17H41BBr,CLLP4Pt,
M [g'mol ] 1945.87 1117.28 1001.09
Temperatur [K] 100(2) 102(2) 102(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Monoklin Monoklin
Raumgruppe Pbcn P2i/c P2i/n
a[A] 19.6358(18) 15.217(7) 15.3302(5)
b[A] 21.973(2) 9.891(3) 10.6045(3)
c[A] 15.2700(12) 26.831(9) 20.0669(6)
o [°] 90 90 90
B[] 90 94.952(14) 109.9580(10)
v [°] 90 90 90
Volumen [A3] 6588.3(10) 4023(3) 3066.34(16)
VA 4 4 4
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.962 1.845 2.169
Absorptionskoeffizient [mm™'] 9.054 7.522 12.109
F(000) 3700 2160 1872
Beugungsbereich 1.854 bis 26.372° 1.942 bis 26.373° 2.203 bis 26.022°

Gemessene Reflexe
Unabhingige Reflexe
Min./Max. Transmission

Daten/Parameter/
Einschrinkungen

GOF von F?

Finale R-Werte [[>20(])]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min.
Restelektronendichte [e- A 7]

226604
6739
0.0432/0.0929

6739/305/60

1.210

R =0.0416,
wR? =0.0803

R1=0.0463,
wR?=0.0824

1.569/-1.433

45282
8228
0.2572/0.3824

8228/375/0

1.043

Ri =0.0246,
wR? = 0.0460

R;=0.0319,
wR? = 0.0486

1.159/-1.307

40498
6025
0.0291/0.0970

6025/261/0

1.214

R;=0.0205,
wR? = 0.0444

R;=0.0234,
wR? = 0.0449

1.302/-0.917

195




Experimenteller Teil

Tabelle 26: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 14, 15 und 17.

Verbindung 14 15 17
CCDC-Nummer 1986727 2042873 1986726
Empirische Formel C;HuBBrPsPt;  CyoHsiBBrClLPsPt,  Cy7H74B2BrsClsN2PsPty
M [g'mol '] 1005.27 1037.12 2008.96
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 103(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Orthorhombisch Orthorhombisch
Raumgruppe Pbca P2,2,2; Pca2,
a[A] 17.209(5) 10.731(4) 16.2921(9)
b[A] 11.805(3) 15.170(4) 22.4919(13)
c[A] 31.175(12) 19.590(9) 15.7893(9)
o [°] 90 90 90
B [°] 90 90 90
v [°] 90 90 90
Volumen [A%] 6333(3) 3189(2) 5785.8(6)
VA 8 4 4
Berechnete Dichte [mg-m™] 2.109 2.160 2.306
Absorptionskoeffizient [mm™'] 11.563 11.647 12.925
F(000) 3784 1944 3736
Beugungsbereich 2.467 bis 26.371°  2.164 bis 26.722° 2.551 bis 26.022°
Gemessene Reflexe 83884 177701 30423
Unabhingige Reflexe 6471 6760 10417
Min./Max. Transmission 0.1203/0.3261 0.1604/0.2458 0.3181/0.7454
Daten/Parameter/
Einschrankungen 6471/301/0 6760/291/0 10417/498/7
GOF von F? 1.067 1.087 1.020
N SN T e
A < S e R oL
Max./Min. 1.388/-1.607 1.152/-0.605 1.508/-1.116

Restelektronendichte [e A 73]
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Tabelle 27: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 18, 24 und 25.

Verbindung 18 24 25

CCDC-Nummer 2042872 2042868 1986724

Empirische Formel C,sH4BCLFNP4Pt, C14H40B>C1,N,P4Pt, Ci14H40B>Br2N,P4Pty

M [g'mol '] 969.35 843.06 931.98
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Tetragonal Orthorhombisch
Raumgruppe P2i/c 141/a Pbca
a[A] 15.0000(5) 17.179(3) 11.805(4)
b[A] 11.3002(4) 17.179 16.004(8)
c[A] 19.1129(6) 36.881(13) 29.555(8)
o [°] 90 90 90
B[°] 93.1650(10) 90 90
7 [°] 90 90 90
Volumen [A%] 3234.75(19) 10885(5) 5584(4)
VA 4 16 8
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.990 2.058 2217
Absorptionskoeffizient [mm™'] 9.025 10.706 13.107
F(000) 1844 6368 3472
Beugungsbereich 2.094 bis 27.888° 2.008 bis 26.372° 2.208 bis 26.021°
Gemessene Reflexe 87156 20858 49708
Unabhingige Reflexe 7713 5558 5492
Min./Max. Transmission 0.4174/0.7456 0.4606/0.6199 0.3766/0.7455
gf‘;:;ﬁf:;i‘;’f;; 7713/344/0 5558/247/0 5492/247/0
GOF von F? 1.047 1.022 1.130
N st/ N o< SR o
N L N S S
Max./Min. 1.409/~1.172 2.320/-0.860 1.678/~1.342

Restelektronendichte [e- A 73]

197




Experimenteller Teil

Tabelle 28: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 26, 28 und 29.

Verbindung

26 28 29
CCDC-Nummer - 2081531 2081529
Empirische Formel Ca5H4CL4P4Pt, Cu7He1B2CIsNoP4PtSi CosHsoBoCLiIN2P4Pt
M [g'mol ] 998.44 1083.89 975.24
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin Triklin
Raumgruppe Pbcn P1 P-1
a[A] 13.223(7) 9.4607(16) 11.5645(17)
b[A] 21.065(4) 20.222(6) 12.746(2)
¢ [A] 12.162(4) 24.964(5) 13.334(2)
o [°] 90 108.858(13) 87
B [°] 90 97.434(12) 75
v [°] 90 94.381(17) 75
Volumen [A%] 3388(2) 4445.9(17) 1824.7(7)
Z 4 4 2
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.958 1.619 1.775
Absorptionskoeffizient [mm™'] 8.769 6.656 7.996
F(000) 1904 2112 940.0
Beugungsbereich 2.986 bis 26.016° 2.313 bis 26.772° 2.160 bis 26.020°
Gemessene Reflexe 25250 84042 30518
Unabhingige Reflexe 3326 18915 9844
Min./Max. Transmission 0.1195/0.3498 0.1735/0.2767 0.067/0.124
gf‘;:?ﬁf:;i‘;f;ﬁ 3326/163/20 18915/1254/2376 7372/517/583
GOF von F* 1.073 1.130 1.091
T v S S B
RWere@leDaten) 005k wRic007ie i -0.126
Res telektﬁgi’;ﬁ lc\l/i[i?ﬁe eAs] 09951372 1.716/-1.128 3.166/-1.863
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Tabelle 29: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 30, 35 und 38.

Verbindung 30 35 38
CCDC-Nummer 2081530 - -
Empirische Formel C22H50B213SrizzF2N2P4Pt2 C25H49BBr,OP4Pt:Si Cs0HssB2P4Pts
M [g'mol '] 1132.32 1078.42 954.44
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Trigonal
Raumgruppe P2i/n P2i/c P32
a[A] 13.7751(4) 14.9392(5) 16.646(2)
b[A] 11.6664(4) 11.3292(3) 16.646(2)
c[A] 23.8278(8) 21.8487(7) 14.130(4)
a[°] 90 90 90
B [°] 96.2650(10) 100.7680(10) 90
v [°] 90 90 120
Volumen [A%] 3806.4(2) 3632.76(19) 3390.9(13)
VA 4 4 3
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.976 1.972 1.402
Absorptionskoeffizient 9.699 10.120 6.338
[mm™]
F(000) 2152 2048 1392
Beugungsbereich 2.293 bis 26.021° 2.033 bis 26.022° 2.018 bis 26.749°

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Min./Max. Transmission

Daten/Parameter/
Einschrinkungen

GOF von F?

Finale R-Werte [[>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min.
Restelektronendichte [e- A 73]

65639
7493
0.1173/0.2047

7493/430/384

1.024

R1=0.0260,
wR?=0.0607

R =0.0367,
wR?=0.0678

1.325/-1.175

38844
7133
0.5113/0.7457

7133/470/333

1.051

R1=0.0457,
wR? = 0.0923

R =0.0743,
wR?=0.1033

2.967/-1.705

24841
4814
0.1935/0.3680

4814/184/13

1.054

R1=0.0273,
wR?=0.0781

R1=0.0281,
wR?=0.0786

0.759/-0.900
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Tabelle 30: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 41, 43 und 44.

Verbindung 41 43 44
CCDC-Nummer - - -
Empirische Formel CssHi00B4 C27He0CLLF,OP3Pt; CssHs2P4Pt
M [g'mol™] 960.79 1342.68 1022.85
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Trigonal
Raumgruppe P1 P2i/n R3
a[A] 10.726(4) 12.3670(7) 26.529(4)
b[A] 11.155(6) 16.0691(7) 26.529(4)
c[A] 14.039(6) 19.7944(10) 15.481(3)
o [°] 110.989(12) 90 90
B[°] 106.337(9) 93.174(2) 90
7 [°] 99.167(7) 90 120
Volumen [A%] 1440.2(11) 3927.6(3) 9436(3)
VA 1 4 9
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.096 2.271 1.620
Absorptionskoeffizient [mm™'] 0.060 11.154 6.840
F(000) 521 2544 4464
Beugungsbereich 2.449 bis 26.021° 2.280 bis 26.016° 2.208 bis 26.018°
Gemessene Reflexe 20057 68992 47209
Unabhiéngige Reflexe 5682 7697 4043
Min./Max. Transmission 0.6740/0.7454 0.5956/0.7454 0.5876/0.7454
Daten/Parameter/ 5682/556/597 7697/333/0 4043/203/273
Einschrankungen
GOF von F* 1.045 0.802 0.977
T o e W B v S e
R S SN TP
Max./Min. 0.570/-0.382 1.725/~1.860 3.440/-1.586

Restelektronendichte [e- A 73]
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Tabelle 31: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung von 45 und 46.

Verbindung 45 46
CCDC-Nummer - —
Empirische Formel Cs4HesN4P4Pt, CssHesB204P4Pt;
M [g'mol™'] 1046.98 1122.58
Temperatur [K] 100(2) 100(2)
Kristallsystem Orthorhombisch Triklin
Raumgruppe Pbca P1
a[A] 11.627(7) 10.455(2)
b[A] 15.444(4) 11.158(2)
c[A] 22.373(10) 11.231(2)
o [°] 90 65.288(16)
B [°] 90 71.730(11)
v [°] 90 70.749(7)
Volumen [A%] 4017(3) 1099.9(4)
VA 4 1
Berechnete Dichte [mg-m™] 1.731 1.695
Absorptionskoeffizient [mm™!] 7.144 6.534
F(000) 2064 552
Beugungsbereich 2.527 bis 26.022° 2.338 bis 26.021°

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Min./Max. Transmission

Daten/Parameter/
Einschrankungen

GOF von F?

Finale R-Werte [[>2o(1)]

R-Werte (alle Daten)

Max./Min.
Restelektronendichte [e-A ]

48283
3959
0.5553/0.7454

3959/203/0

1.071

R1=0.0144,
wR?=0.0275

R1=0.0168,
wR?=0.0283

0.729/-0.459

15966
4288
0.0742/0.1384

4288/234/0

1.060

R1=0.0177,
wR?=0.0441

R1=0.0180,
wR? = 0.0443

1.012/-1.075
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