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Einleitung

I. Einleitung

Das Lewis-Saure-Base-Konzept,!! benannt nach Gilbert Newton Lewis, ist nicht nur die
allgemeinste Beschreibung von Séure-Base-Wechselwirkungen, sondern zugleich eines der
einfachsten und verstandlichsten Modelle fiir dative chemische Bindungen.? Dabei versteht
man unter einer dativen Bindung das Teilen eines Elektronenpaares zwischen zwei
Molekilfragmenten, wobei eines vor Ausbildung der Bindung ein freies, ungebundenes
Elektronenpaar besitzt und das andere ein unbesetztes Orbital aufweist.”! GemaR der IUPAC-
Definition unterscheidet sich eine solche Bindung zwischen Elektronenpaar-Donator
und -Akzeptor von einer kovalenten Bindung dahingehend, dass sie eine hohe Polaritét
aufweist, die Bindungsstarke geringer ist und die Bindung im Gesamten etwas langer ist./
Am charakteristischsten fiir eine dative Bindung ist aber, dass wenn sie in der Gasphase
gespalten wird, immer eine heterolytische Bindungsspaltung bevorzugt wird. Somit erhalt die
Lewis-Base das urspriinglich geteilte Elektronenpaar zurlick, was im Gegensatz zu der
homolytischen Bindungsspaltung von kovalent gebundenen Molekdlen steht. Diese Definition
macht sich auch das ,,Gas-phase Minimum-energy rupture concept* zu nutzen, da mit diesem
alle Bindungen, die sich in der Gasphase heterolytisch brechen lassen, als dativ bezeichnet
werden.! Das klassische Beispiel fiir eine solche Bindung ist der Boran-Ammoniak-Komplex
(Abbildung 1, a).

F’Cy3

\\
(e P A
oc™
ocC

PCy3
a b c d

Abbildung 1: Ausgewahlte Beispiele fur Verbindungen mit dativen Bindungen.

Hierbei liefert das Stickstoffatom das bindende Elektronenpaar und das Boratom erweitert
somit sein Elektronensextett auf ein Oktett. Schon bald nach der Einfihrung des Lewis-
Konzeptes 1916 entdeckte Hieber 1928, mit Hilfe der nach ihm benannten Hieber‘schen
Basenreaktion, dass auch Ubergangsmetallkomplexe die Fahigkeit aufweisen konnen,
Protonen aufzunehmen.’®" In spateren Arbeiten konnte er ferner zeigen, dass anionische

Metallfragmente als Nukleophile reagieren kdnnen.®
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Sowohl fir die Reaktion als Nukleophil, als auch fiir die Méglichkeit, ein Proton aufnehmen
zu konnen, ist ein freies Elektronenpaar notwendig. Das Vorhandensein eines
Elektronenpaares wiederum eroffnet die prinzipielle Moglichkeit, das Metallfragment als
Lewis-Base zu verwenden. Dies wurde in den folgenden Jahren auch intensiv erforscht und
Berichte (iber Ubergangsmetalladdukte von zum Beispiel Boranen wurden veréffentlicht. Als
eines der ersten Beispiele gilt das Lewis-Addukt des Trifluorborans mit einem
Wolframkomplex, [Cp.W(H),—BF;3] (Cp = Cyclopentadienyl; Abbildung 1, b), synthetisiert
im Jahr 1963 von Shriver.”! In den folgenden Jahren gab es einige weitere Berichte tber
Ubergangsmetalladdukte von  Boranen’®*? und anderen kleinen  Lewis-aciden
Molekilen.** Es konnte allerdings keiner dieser Komplexe zweifelsfrei isoliert und
charakterisiert werden. So wurden vor allem zu den postulierten dativen Wechselwirkungen
zwischen BF; und Dihydridosandwichverbindungen zahlreiche Experimente durchgefiihrt, die
nahelegen, dass es sich bei diesen Verbindungen nicht um Lewis-Addukte, sondern um

salzartige bzw. zwitterionische Verbindungen handelt.l*¢28!

Wenige Jahre nach dem ersten Bericht von Shriver (ber die Verwendung von
Ubergangsmetallverbindungen  als  Lewis-Basen  wurde mit dem  Komplex
[Cp(CO),Co—>HgCl,] (Abbildung 1, )% die erste Verbindung veroffentlicht, bei der eine
Wechselwirkung der Metallbase mit der Lewis-Séure Quecksilberdichlorid zweifelsfrei
anhand einer Rontgenstrukturanalyse belegt werden konnte. Nachdem somit die Eigenschaft
eines Ubergangsmetallkomplexes als Lewis-Base zu fungieren, demonstriert werden konnte,
folgten in den né&chsten Jahren die Synthesen von zahlreichen Verbindungen mit Metall-
Metall-Wechselwirkungen.”*?®!  Obwohl Lewis-Addukte zwischen Metallen seit (iber
55 Jahren untersucht werden, riickte dieses allgemeine Konzept, nun unter dem Namen
MOLP (engl. Metal-Only Lewis Pair),?” erst vor kurzem erneut in das Interesse der
Forschung. Eine der Verbindungen, die das neugeweckte Interesse begriindeten, ist dabei die
Verbindung trans-[(CysP),Pt—>AICls] (Cy = Cyclohexyl; Abbildung 1, d).”® Mit diesem
Lewis-Addukt konnte erstmalig eine unverbriickte Wechselwirkung zwischen einem Lewis-
basischen Platinfragment und der Lewis-Sdure AICI; dargestellt werden. Dies ist insofern
uberraschend, da sowohl Trihalogenverbindungen des leichteren Homologs des Aluminiums,
dem Bor,”*®% als auch die des schwereren Homologs, dem Gallium,*¥ mit diesem
Platinkomplex oxidative Additionen eingehen. Bei der Analyse der Kristallstrukturen, die als
MOLPs klassifiziert werden konnen, féllt auf, dass immer wiederkehrende Strukturmotive

auftauchen. So sind zwei Verbindungsklassen anscheinend besonders beféhigt, um in der

2



Einleitung

Rolle der Lewis-Base stabile Addukte zu bilden. Dies sind zum einen
Halbsandwichverbindungen des Typs [Cp(L).M] (L = CO, Phosphan; M = Co, Rh, Ir),[1934%]
welche unter anderem von der Gruppe um Werner intensiv untersucht wurden.?**®! Neben
diesen 18 VE (VE = Valenzelektronen) Komplexen erwiesen sich auch niedervalente 14 VE
Komplexe des Typs [LoM] (L = Phosphan, M = Pd, Pt) als hervorragende Metallbasen.!?*"]

R—R T p R—X
o PR s
PR, PR,
R;P—Pd—R' R—Pd—X
R PR,
OH
R’ B(OH),
PR,
c b
R—Pd—R'
XB(OH),
PR,

Abbildung 2: Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Kupplung tber die Teilschritte oxidative Addition
(a), Bindungsmetathese (b), trans-cis-Isomerisierung (c) und reduktive Eliminierung (d).

Niedervalente, elektronenreiche Komplexe der Gruppe 10 zeigen aber nicht nur eine
hohe Affinitdt zu der Adduktbildung mit Lewis-Sdauren, sondern sind vor allem als
hervorragende Katalysatorsysteme bekannt. Die bekanntesten Palladium-katalysierten
Reaktionen wurden im Jahr 2010 auch mit dem Nobelpreis gewdrdigt. Dies sind die Heck-
Reaktion® und die Negishi-Kupplung®® zum Knipfen von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen zwischen Aromaten und Olefinen und die Suzuki-Miyaura-Reaktion? zur
borylvermittelten Kupplung von Aromaten. Die Eigenschaft als Katalysator steht aber auch in
enger Verbindung mit der Lewis-Basizitat eines Metallkomplexes. Dies wird deutlich, wenn
man den Reaktionsverlauf der Suzuki-Miyaura-Reaktion naher betrachtet.”*%*? So findet als
Erstes eine oxidative Addition am Palladiumfragment statt (Abbildung 2, a). AnschlielRend
erfolgt eine Transmetallierung, so dass beide Arylreste an das Palladiumzentrum gebunden
sind (b). Als Letztes findet nun eine trans-cis-Isomerisierung statt (c), welche die benétigte
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Konfiguration zur reduktiven Eliminierung liefert (Abbildung 2, d). Neben dem erwiinschten
gekuppelten Produkt entsteht dabei die niedervalente Palladiumspezies vom Anfang des
katalytischen Zyklus, schliel3t somit den Kreis und steht wieder fir eine oxidative Addition

zur Verfugung.

Anhand des Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Reaktion wird deutlich, dass ein
Katalysator fir diese Art von Reaktion die F&higkeit aufweisen muss, ein Substrat oxidativ
addieren zu konnen. Fur diese Fahigkeit mussen aber gewisse Grundvoraussetzungen an die
Verbindung erfullt sein. Dies ist zum einen eine geringe sterische Abschirmung an dem
katalytisch aktiven Metallzentrum, welche sich am besten mit niedervalenten Komplexen
bewerkstelligen lasst. Zum anderen ist dies ein elektronenreiches Metallzentrum, welches die
Mdglichkeit aufweist, die formale Oxidationsstufe um zwei zu erh6hen. Ein geringe sterische
Abschirmung und ein elektronenreiches Metallzentrum sind aber auch genau die
Eigenschaften, die ein Lewis-basischer Metallkomplex zur Bildung von Lewis-Addukten
aufweisen muss. Noch deutlicher wird dies, wenn man den Ablauf einer oxidativen Addition
im Detail betrachtet. Dabei gibt es zwei grundsatzliche Ansétze, eine oxidative Addition zu
beschreiben. Zum einen ist dies ein stufenweise ablaufender Prozess, der eine
Bindungsdissoziation vor der Koordination an das Metall voraussetzt, analog eines Sy1-
Mechanismus.'*®! Die andere Moglichkeit ist ein assoziativer, konzertierter Ablauf. Dieser
Prozess kann zum Beispiel mit Hilfe des ,,umgekehrten* Dewar-Chatt-Duncanson (DCD)
Modell beschrieben werden.* Das ,normale DCD Modell®“® wurde urspriinglich
verwendet, um die Wechselwirkung von Donor-Akzeptor-Komplexen zu beschreiben, wobei
das Ubergangsmetall der Elektronenakzeptor ist. Das einfachste Beispiel hierfir ist die
Koordination von Ethen an ein Ubergangsmetall, wobei eine o-Hinbindung der n-Elektronen
an das Metall stattfindet, gefolgt von einer Riickbindung des Metalls in die ©*-Bindung des
Ethens (Abbildung 3, a). Umso mehr Elektronendichte, vom Metall ausgehend, in das
antibindende Orbital doniert wird, desto schwécher wird die Bindung zwischen den beiden
Kohlenstoffatomen. Im  Extremfall fihrt dies dann zu einem sogenannten
Metallacyclopropankomplex, bei dem formal eine oxidative Addition des Ethens und somit
der Bruch der n-Bindung stattgefunden hat.*”! Im Gegenzug beschreibt das ,,umgekehrte
DCD Modell die Wechselwirkung zwischen einem Ubergangsmetall, das die Rolle des

Elektronendonators Gibernimmt, mit einem Substrat, das die Elektronendichte aufnimmt (b).
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o)
DO
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a
Abbildung 3: Orbitalwechselwirkungen im normalen (a) und umgekehrtem (b) Dewar-Chatt-
Duncanson (DCD) Modell.

b

Der Uber das umgekehrte DCD Modell beschriebene Fall der oxidativen Addition anhand
eines assoziativen, konzertierten Reaktionsverlaufs entspricht somit in den Grundziigen einem
Sn2-analogen Mechanismus,*¥! mit dem Unterschied, dass auch die Abgangsgruppe am
Nukleophil verbleibt. Ein Spezialfall kann eintreten, wenn das Substrat eine Lewis-acide
Stelle aufweist, wie es zum Beispiel bei Boranen der Fall ist. In diesem Fall kann dann vor
dem eigentlichen nukleophilen Angriff eine Prakoordination des Nukleophils am
elektrophilen Substrat eintreten.!®! Diese Prakoordination kann wiederum sehr gut als Lewis-
Addukt beschrieben werden. Hierbei ist aber anzumerken, dass die verschiedenen
Mechanismen der oxidativen Addition nur Extremfalle darstellen, die Realitat présentiert sich
in der Regel als eine Mischung der moglichen Falle. Kernpunkte der mdglichen oxidativen
Addition an einem Ubergangsmetall bleiben aber nach wie vor Eigenschaften wie eine
geringe sterische Abschirmung und Elektronenreichtum am Metallzentrum, was wiederum in
einer hohen Lewis-Basizitdt des Ubergangsmetalls resultiert. Somit ist eine ausgepragte
Lewis-Basizitat eines Komplexes ein Indiz fur einfach ablaufende oxidative Additionen,
welche den Startpunkt von vielen relevanten katalysierten Reaktionen darstellen.

Um die Lewis-Basizitit eines Ubergangsmetallkomplexes gezielt zu beeinflussen, gibt es
prinzipiell mehrere Mdglichkeiten. Die eine Mdglichkeit resultiert aus den unterschiedlichen
Eigenschaften der Ubergangsmetalle auch innerhalb einer Triade. So ist der Kovalenzradius
der schwersten Elemente nicht grofer, sondern sogar kleiner als der der entsprechenden
leichteren Homologe innerhalb einer Triade.*! Dies liegt daran, dass auf Grund der
vollbesetzten, aber diffusen f-Orbitale eine Kontraktion aller anderen Orbitale, ausgelost

durch die erhohte effektive Kernladung, auftritt.”® Diese sogenannte Lanthanoid-Kontraktion
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hat ferner zur Ursache, dass Ligand-Metall-Bindungen der schwersten Elemente in der Regel
stabiler sind als die Bindungen zwischen den diffuseren Orbitalen und Liganden der
leichteren Homologe.®®*Y) Am Beispiel der Gruppe 10 fiihrt dies dazu, dass die Bindungen
zwischen Platinatomen und Kohlenstoffliganden stabiler sind als entsprechende Pd-C-
Bindungen,24 was somit auf eine erhdhte Lewis-Basizitat von Platinkomplexen gegentiber
leichten Hauptgruppensubstraten hinweist. Des Weiteren resultiert aus der erhohten
Bindungsstarke eine, in der Regel einfach und schnell ablaufende, oxidative Addition an
Platinzentren. Im Gegensatz dazu finden reduktive Eliminierungen aus Palladiumkomplexen
weitaus schneller statt. Somit ist es mdglich, isovalenzelektronische Komplexe zu
synthetisieren, die eine stark voneinander abweichende Reaktivitdt zeigen. Ein weiteres
Beispiel fur isovalenzelektronische Lewis-basische Komplexe sind der schon erwéhnte
Cobaltkomplex [Cp(OC),Co]*® und der entsprechende Rhodiumkomplex [Cp(OC).Rh]
(Abbildung 4, b und c).”?® Diese Verbindungen und davon abgeleitete Derivate wurden unter

anderem durch die Gruppe um Werner intensiv untersucht.!*26:36:5°
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Abbildung 4: Verschiedene isovalenzelektronische Lewis-basische Komplexe, abgeleitet durch
formalen Austausch des zentralen Cobaltatoms in [Cp(OC),Co] (b) durch ein anionisches Eisen- (a)
bzw. ein neutrales Rhodiumatom (c).

Mit dem Austausch des Zentralmetalls einhergehend hat aber auch die Ladung des
Komplexes einen signifikanten Einfluss auf den Elektronenreichtum und die Reaktivitédt des
Metallzentrums. So erhélt man aus der neutralen Metall-Lewis-Base [Cp(OC),Co] durch
formalen Austausch des Zentralmetalls mit dem im Periodensystem links stehenden
Nachbarn, dem Eisen, den isoelektronischen, aber anionischen  Komplex
[Cp(OC).Fe] (Abbildung 4, a). Dieser Komplex, fur den sich die Abkurzung Fp durchgesetzt
hat, ist das am besten untersuchte Ubergangsmetallnukleophil tiberhaupt.”® So wurde der
Cobaltkomplex zwar erfolgreich in der Darstellung des ersten kristallographisch
charakterisierten MOLPs eingesetzt, der Eisenkomplex und sein Derivat, die Verbindung
[Cp*(OC),Fe]” (Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) wurden aber nicht nur in der Synthese

von MOLPs mit Aluminium oder Indium verwendet,”*® sondern auch dafiir eingesetzt, ein
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terminales Borylen® zu stabilisieren oder ungewdhnliche Metall-Metall-Bindungen zu

realisieren. 5%

Fir den Fall, dass man Einfluss auf die Lewis-Basizitdt nehmen mdchte, ohne das
Zentralmetall zu variieren, ist die einzige verbleibende Mdglichkeit eine Variation der
Ligandensphére des Komplexes. Die Vielzahl der méglichen Variationen wirde weit Gber den
Umfang dieser Arbeit hinausgehen, deswegen werden im Folgenden nur neutrale
2-Elektronen-Donor-Liganden betrachtet, welche vor allem als o-Donatoren fungieren. Die
am besten untersuchten Liganden, die die genannten Kiriterien erfillen, sind Phosphane.
Dabei erweisen sich die mit Alkyl-Resten substituierten Phosphane in der Regel als die
starkeren o-Donatoren als die Aryl-substituierten Vertreter dieser Ligandenklasse.**™ Durch
die beinahe unerschopfliche Auswahl an Alkyl-Resten, die auch miteinander kombiniert
werden konnen, wird der sterische Anspruch an Phosphan-Liganden sehr gut modellierbar.
Beispielhaft ist dies anhand der raumfillenden Darstellungen der Liganden PMes, PCys und
PtBus in Abbildung 5 dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass das Metallzentrum von dem
Liganden PMes im Prinzip Uberhaupt nicht abgeschirmt wird (Abbildung 5, a), wéhrend der
Ligand PtBus ca. ein Drittel des Metallfragmentes abdeckt (c). Die Ausdehnung des PCyj ist
zwar in Richtung des Zentralmetalls nicht so stark ausgepragt, dafir ist die Ausdehnung tber
dem Metall ausgepragter (b).

2064.1 cm™! 2056.4 cm™! 2056.1 cm™!

Abbildung 5: Unterschiedliche sterische Abschirmungen von Phosphan-Liganden, abgebildet
anhand von raumflllenden Darstellungen der Fragmente [(Mes;P)Pd](a), [(CysP)Pd](b) und
[(tBuzP)Pd] (c) mit den jeweiligen TEP der Phosphane.

Die Variation von Liganden ist in der Chemie der Ubergangsmetallkomplexe eine
allgegenwartige Methode, um die Eigenschaften von Metallkomplexen zu beeinflussen. Eine
Quantifizierung der elektronischen und sterischen Einfliisse von verschiedenen Liganden

gelang erstmals Tolman im Jahr 1977 anhand des nach ihm benannten Tolman‘schen

7
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Elektronischen Parameters (TEP).? Der TEP wird dabei tber die IR-Schwingungen der
Carbonyl-Liganden in Komplexen der Zusammensetzung [Ni(CO)s;L] (L = Phosphan)
bestimmt. Somit kann die Fahigkeit von Phosphan-Liganden, Elektronendichte auf das
Zentralmetall zu tbertragen, bewertet werden. Die erwéhnte Tendenz, dass Alkyl-substituierte
Phosphane mehr Elektronendichte auf das Zentralmetall Gbertragen, wird bestétigt, wenn man
den TEP von PPh; (2068.9 cm™) mit dem von PMe; (2064.1 cm™) oder PCy; (2056.4 cm™)
vergleicht.

Aber nicht nur die leichte Modifizierbarkeit ist ein wichtiger Faktor, warum Phosphane
gegeniiber vielen anderen Liganden Vorteile aufweisen. Da Phosphor ein Reinelement ist,
welches ein einziges natiirliches Isotop (**P) mit einem Kernspin von % aufweist,!®® bieten
sich Phosphan-Liganden als ausgezeichnete NMR-Sonden an, um den Verlauf von
Reaktionen zu verfolgen. So ist die chemische Verschiebung des zentralen Phosphoratoms
nicht nur stark abhangig von den Substituenten (PMe; = 62 ppm; PiPrs = —19 ppm),©¥
sondern auch von den anderen Substituenten im Komplex.®? Fir den Fall, dass das
Zentralmetall auch Uber ein oder mehrere NMR-aktive Isotope verfugt, wie zum Beispiel
132h, "Ag, *Ag oder *°Pt, treten auch 'J-Kopplungen auf, deren GroRe ein wichtiger
Parameter zur Charakterisierung der entsprechenden Verbindungen ist. Betragt zum Beispiel
die *Jp.p-Kopplungskonstante in dem Komplex trans-[(CysP)-Pt(Cl),] nur 2394 Hz, so ist die
Kopplungskonstante in der Verbindung cis-[(tBusP),Pt(Cl);] mit 3517 Hz ca. um 50%
vergroert.®®! Da die beiden Phosphane aber einen ahnlichen TEP (PCys = 2056.4 cm™,
PBu; = 2060.3 cm™) aufweisen,® muss der signifikante Unterschied in der GréRe der
Kopplungskonstante seine Ursache in der unterschiedlichen Anordnung der Phosphane
zueinander haben. Anhand dieses Beispiels wird deutlich, dass viele Informationen tber die
Struktur von Verbindungen allein anhand der *P-NMR-Spektroskopie erhalten werden

kdnnen.

Eine weitere Ligandenklasse, die in vielen Eigenschaften den Phosphanen dhnelt, sind die
N-Heterocyclischen Carbene (NHCs). Zwar wurde schon im Jahr 1968 (ber
NHC-substituierte Metallkomplexe berichtet,®! aber erst tber 20 Jahre spater, im Jahr
1990, gelang es der Gruppe von Arduengo erstmals, ein NHC in freier Form zu isolieren. 8!
Durch diese Arbeiten wurde ein synthetischer Zugang zu NHCs etabliert, was in den
folgenden Jahren zu einer breiten Anwendung dieser Ligandenklasse, nicht nur in der

Koordinationschemie, sondern gerade auch in der metallorganischen Katalyse, fihrte.l"”
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Zu den Eigenschaften, die die NHCs mit den Phosphanen vergleichbar machen, zahlt unter
anderem die gute Modellierbarkeit des sterischen Anspruchs durch die Wahl der beiden
Substituenten an den Stickstoffatomen. Dargestellt ist dies in Abbildung 6 an den Liganden
IMe (N,N‘-Dimethylimidazol-2-yliden, a), 1tBu (N,N°-Di-tert-butylimidazol-2-yliden, b) und
SIMes (N,N‘-Dimesitylimidazolidin, c). Dabei ist der TEP-Wert des kleinsten NHC, des IMe,
mit 2054.1 cm™ noch am ehesten mit dem von PCy; (2056.4 cm™) vergleichbar, wahrend die
Werte der sterisch anspruchsvolleren NHCs 1tBu (2050.6 cm™) und SIMes (2051.2 cm™)

deutlich geringer sind. Die Verringerung der Wellenzahl der Carbonylschwingung beruht
hierbei auf einer Erniedrigung der C-O-Bindungsstarke, da durch den erhohten

Elektronenreichtum am Zentralmetall die Metall-Kohlenstoff-z-Rickbindung ausgepragter
iSt.[47;71]

2054.1 cm-! 2050.6 cm! 2051.2 cm!

Abbildung 6: Unterschiedliche sterische Abschirmungen von NHC-Liganden, abgebildet anhand
von raumfillenden Darstellungen der Fragmente [(IMe)Pd] (a), [(ItBu)Pd] (b) und [(SIMes)Pd] (c) mit
den jeweiligen TEP der NHCs.

Bei genauerer Betrachtung des sterischen Anspruchs der NHC-Liganden fallt allerdings auf,
dass die rdumliche Ausdehnung gerichteter als bei den Phosphanen ist. So zeigt das Phosphan
PCys; zum Beispiel eine kegelférmige Abschirmung Uber dem zentralen Palladiumatom
(Abbildung 5, b), das NHC SIMes hingegen besitzt in einer raumlichen Ausrichtung eine
grol’e Ausdehnung, orthogonal dazu aber wird das Zentralmetall weitaus weniger abgeschirmt
(Abbildung 6, c).

Neben den vielen Mdglichkeiten, den sterischen Anspruch sowohl von Phosphanen als auch
von NHCs zu modellieren, weisen diese beiden Ligandenklassen eine weitere
charakteristische Gemeinsamkeit auf. So zeichnen sich beide bei der Koordination an
Ubergangsmetalle primar als c-Donoren aus. Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die
n-Akzeptorfahigkeit von Phosphanen in der Regel vernachlassigt werden kann. Gerade beli

elektronenreichen, spaten Ubergangsmetallkomplexen tragt aber die n-Akzeptorfahigkeit von
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NHCs einen wichtigen Anteil zu der Bindung bei (Abbildung 7). Dies ist auch der
Grund, warum NHCs oftmals stérker an Metalle gebunden sind als Phosphane.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der wichtigsten Wechselwirkungen von Phosphan- und
NHC-Liganden mit Ubergangsmetallen.

Zur exakten Beschreibung der Donorfahigkeiten von NHCs erwies sich allerdings der
urspriinglich fur Phosphane eingefithrte TEP,®? trotz Erweiterungen,"*™! als nicht mehr
ausreichend.l’® Deswegen wurde zusatzlich das Konzept des verdeckten \olumens
ausgearbeitet, um die beiden Ligandenklassen zuverldssiger miteinander vergleichen zu
konnen.l’! Erwahnt werden muss aber auch, dass zum Beispiel die erhohte Reaktivitat der
Grubbs-Katalysatoren der 2. Generation"®™ zwar durch den Austausch eines Phosphan-
gegen einen NHC-Liganden erzielt wurde (Abbildung 8), dies aber nicht allein an der
besseren o-Donorfahigkeit von NHCs liegt.®” Stattdessen fihrt die veranderte Sterik durch
den Austausch eines PCys- durch einen SIMes-Liganden an dem Katalysatorkomplex
letztendlich zu einem anderen geschwindigkeitsbestimmenden Schritt im Katalysezyklus, was
dann die insgesamt erhohte Reaktivitat erklart.) Somit gilt nach wie vor abzuwagen, welche
Liganden fir das zu untersuchende System am besten geeignet sind. Oftmals bietet sich aber
auch, wie in den erwédhnten Grubbs-Katalysatoren der 2. Generation, eine Kombination von
Phosphanen mit NHCs an. So kénnen die Vorteile der beiden Ligandenklassen, wie einfache
spektroskopische Untersuchung von phosphanhaltigen Komplexen iiber >'P-NMR-
Spektroskopie, mit den verbesserten elektronischen Eigenschaften von NHCs miteinander

kombiniert werden.

10
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Abbildung 8: Grubbs-Katalysatoren der 1. Generation mit zwei PCys-Liganden (a) und der
2. Generation mit je einem NHC- und Phosphan-Liganden (b).

Eine Einteilung von Ubergangsmetallkomplexen in stirkere und schwéchere Lewis-Basen
gestaltet sich, ahnlich einer exakten Quantifizierung der Donorstérke von Liganden, wie zum
Beispiel NHCs oder Phosphanen, schwierig. Eine oft herangezogene, experimentell ermittelte
Grolke fur solche Einteilungen ist der Bindungsabstand zwischen der Lewis-Sdaure und der
Lewis-Base bzw. zwischen Metallzentrum und Ligand. Diese Werte sind aber in der Regel
stark abhangig von dulReren Einflissen wie zum Beispiel Kristallpackungseffekten oder
Einflussnahme von Losungsmittelmolekiilen. Des Weiteren ist es nicht immer moglich, vor
allem wvon intermedidr auftretenden Lewis-Addukten, eine Kristallstrukturanalyse
anzufertigen. Deswegen hat sich die Verwendung von quantenmechanischen Methoden zur
Untersuchung solcher Systeme als duRerst hilfreich erwiesen. Hierflir werden mittels
geeigneter Programme wie Gaussian oder Turbomole die Strukturen von Molekilen in der
Gasphase optimiert. Dabei wird mit iterativen Methoden die Struktur veréndert und damit die
Energie immer weiter verringert, bis durch eine weitere Iteration kein signifikanter
Unterschied mehr auftritt. Hierflr missen vor der Optimierung Konvergenzkriterien bestimmt
werden, die fir vier Parameter, unter anderem die SCF-Energie (selbstkonsistentes Feld), eine
maximale Abweichung zwischen zwei lterationsschritten angeben. Sobald alle vier Parameter
die gewahlten Konvergenzkriterien unterschreiten, ist die Optimierung bei einem stationéren
Punkt der Hyperflache angelangt. Abschlieend muss mittels einer Frequenzanalyse bestimmt
werden, ob es sich bei dem stationdren Punkt um ein Minimum handelt. Dabei ist ein
Minimum der Hyperflache daran zu erkennen, dass keine negativen Frequenzen fir die

Schwingungen des Molekiils vorhanden sind.

Der Vorteil von Rechnungen in der Gasphase ist das AusschlieBen von Storeinflissen, wie
zum Beispiel die oben genannten Packungseffekte in Festkorperstrukturen. Der Nachteil ist,
dass die auf experimentellem Weg erhaltenen Daten nicht immer vergleichbar mit den

Parametern aus den theoretischen Untersuchungen sind, da experimentelle Untersuchungen in

11
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der Regel an Substanzen in festem Aggregatszustand oder in Lésung durchgefuhrt werden.
Nichtsdestotrotz liefert der quantenmechanische Zugang aussagekréftige Daten, um
molekulare Eigenschaften abzuschétzen.

R
M b B——R (BDE = AEint + AE eorg(1) + AE’
L R ¢
BDE
AEreorg(1 ) AEreorg(z)
Y
L R L R
\ / AEint \
M a B, _— M—=B ,
/ \ R /AR
L R L R

Abbildung 9: Bestimmung der die Interaktionsenergie (AEj ¢) aus der Summe der
Reorganisationsenergien (AE.qq, b) der Fragmente in der eingefrorenen Geometrie des Lewis-
Adduktes (a) und der BDE.

Ein fur die Lewis-Addukt-Bildung sehr wichtiger Parameter, der aus quantenmechanischen
Rechnungen erhalten werden kann, ist unter anderem die Bindungsdissoziationsenergie
(BDE). Die BDE wird ermittelt, in dem von der SCF-Energie des Lewis-Adduktes die
elektronischen Energien der freien Lewis-Saure und -Base abgezogen werden. Die BDE ist
somit zwar ein Mal}, um welchen energetischen Betrag die Produkte einer Reaktion giinstiger
liegen als die entsprechenden Edukte, sie gibt aber keine Informationen tber die eigentliche
Bindungsstarke.  Hierfir muss die Interaktionsenergie  (AEi) zwischen  zwei
Molekilfragmenten bestimmt werden, wofur eine Fragmentanalyse nétig ist. Dazu werden die
SCF-Energien der beiden Fragmente einer Verbindung in der eingefrorenen Geometrie des
vollstandigen Komplexes berechnet (Abbildung 9, a). Durch den Vergleich der so erhaltenen
Energien mit denen der im Grundzustand vorliegenden Fragmente (b) konnen die
Reorganisationsenergien (AErorg) ermittelt werden. Da in der Regel Energie aufgewendet
werden muss, um die Reorganisation der Fragmente zu ermdglichen, sind die Werte der
AEeorg SOMIt positiv. Bei der Bildung eines Lewis-Adduktes wird insgesamt aber Energie frei,
folglich ist die erhaltene BDE ein negativer Wert. Da sich die BDE aus der Summe der

benotigten Energie flr die Reorganisation der Fragmente (AEeorg) und der Energie, die bei der
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Bindungsbildung frei wird (AE;y;), ergibt, muss die AE;,; starker negativ als die BDE sein (c).
Die BDE wiederum ist der einzige Parameter, der anhand der Warmetdnung einer Reaktion

mit einer experimentellen Observablen verglichen werden kann.

Ein Vergleich von BDEs zwischen ahnlichen Fragmenten ermdglicht somit eine einfache und
schnelle Uberpriifung, ob Bindungen besonders schwach oder stark im Vergleich zueinander
sind. Um allerdings Informationen Uber einen Reaktionsverlauf zu erhalten, geniigt es nicht,
mit der SCF-Energie die elektronische Energie eines Molekils zu bestimmen. Zusatzlich
mussen in solchen Fallen thermochemische Analysen durchgefiihrt werden, die unter anderem
Werte fiir die Freie Energie (Gibbs-Energie, AG), die Enthalpie (AH) oder die Entropie (AS)

enthalten.

Weitere Methoden zur Analyse von einzelnen Bindungen sind ferner die Berechnung von
Wiberg’schen Bindungsindizes (WBIs) oder die Analyse der Ladungsverteilung mit Hilfe der
NBO-Methode (engl. Natural Bond Orbital) sowie die Analyse von Orbitalwechselwirkungen

anhand von Kohn-Sham-Orbitalen.

13



Diskussion der Ergebnisse

II. Diskussion der Ergebnisse

Die Verwendung von niedervalenten, elektronenreichen Platinkomplexen der Konstitution
[L2Pt] (L = Phosphan) in der organometallischen Synthese fuhrte im Lauf der letzten Jahren
zu einigen duferst interessanten Verbindungen. So gelang es zum Beispiel, ausgehend von
dem Komplex [(CysP),Pt], stabile MOLPs sowohl von s-, p- als auch d-Block-
Elementchloriden darzustellen. Beispiele hierfur sind unter anderem die Verbindungen
trans-[(CysP),Pt—>BeCl,] (Abbildung 10, a),® trans-[(CysP),Pt—GaCls] (b)*¥ und
trans-[(CysP):Pt—ZrCls] (c).®¥ Anhand dieser Komplexe konnte die Fahigkeit von Platin-
Phosphan-Komplexen, als Lewis-Base mit verschiedensten Substraten Lewis-Addukte zu
bilden, demonstriert werden. Des Weiteren wurde die oxidative Addition von Bor-Halogen-
Bindungen anhand der entstehenden Borylkomplexe intensiv, sowohl experimentell als auch
theoretisch, untersucht.B%*1#+°1 5o gelang es unter anderem, ausgehend von der oxidativen
Addition eines Borans an [(Cy3P).Pt], erstmals eine Bor-Sauerstoff-Dreifachbindung in der
Koordinationssphére eines Ubergangsmetalls zu stabilisieren (Abbildung 10, d).*¥ Ferner
zeigte sich in DFT-Rechnungen, dass die oxidative Addition einer Brom-Bor-Bindung an ein
Diphosphan-Platin-Fragment tiber mehrere Stufen ablauft.*®! Als Erstes findet dabei aber eine
Koordination des Borans am Platinzentrum statt, was wiederum die hervorragenden Lewis-

basischen Eigenschaften von Platin-Phosphan-Komplexen hervorhebt.

PCY3 PCy3 PCY3 PCy3
Pt—BeCl, Pt—= GaCl; Pt— ZrCl, Br P|t B=—O0
PCy3 a PCy3 b PCy3 c PCy3 d

Abbildung 10: Ausgewéhlte Verbindungen, basierend auf dem Komplex [(CysP),Pt]:
trans-[(Cy3P),Pt—BeCl;] (a), trans-[(Cy3P),Pt—GaCl;] (b), trans-[(Cy3P),Pt—ZrCl,] (c) und
trans-[(Cy3P),Pt(BO)(Br)] (d).

Auf Grund der reichhaltigen Chemie der Verbindung [(CysP).Pt] sollten in diesem
Forschungsprojekt verwandte Komplexe dargestellt werden, um das Verstandnis der Lewis-
Addukt-Bildung bzw. der oxidativen Addition weiter zu vertiefen. Als mogliche Derivate
sollten hierfir sowohl homo- und heteroleptische NHC-Komplexe, als auch
Platinverbindungen mit chelatisierenden Phosphanen synthetisiert werden. Dabei soll die

Einfuhrung von NHC-Liganden vor allem zum Ziel haben, die Elektronendichte am
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Platinzentrum zu erhdhen. Im Gegensatz dazu steht der Einsatz chelatisierender Liganden,
welche die Reaktivitdt durch die erzwungene cis-Konfiguration der Phosphan-Liganden
beeinflussen kénnen.™! So resultieren zum Beispiel aus der oxidativen Addition von Bor-
Halogen-Bindungen ausschliellich Komplexe mit einer trans-Konfiguration der Phosphan-

Liganden.

1.1 Darstellung von NHC-substituierten Platinkomplexen

Ausgehend von [(CysP),Pt] (1) sollte versucht werden, durch Ligandenaustausch einen der
beiden Phosphan-Liganden durch einen NHC-Liganden zu ersetzen. Zu diesem Zweck wurde
das NHC ItBu gewahlt, da mit der Verbindung [(ItBu)(o-TolsP)Pd] (o-Tol = 2-Methylphenyl)
ein dhnlicher, heteroleptischer Palladiumkomplex literaturbekannt ist.®® Nach der Zugabe
von dquimolaren Mengen ItBu zu einer farblosen Lésung von 1 in Benzol findet eine
sofortige Farbveranderung hin zu gelb statt. Multikern-NMR-Spektroskopie zeigt den
spontanen, vollstandigen Austausch eines der beiden PCys-Liganden durch das NHC. Die
Reaktion findet bei Raumtemperatur statt und verlauft selektiv, so dass ausschlieBlich das
freiwerdende PCy; und der Komplex [(ItBu)(CysP)Pt] (2) detektiert werden (Abbildung 11).

oy =

Cy : Cy N.. N
~:;~ Bu— N ~tBu
+ [tBu
Pt Pt
l -PCy; |
P P
o SN
Cy Cy

Abbildung 11: Synthese von [(ItBu)(CysP)Pt] (2) durch Substitution eines PCys-Liganden von
[(CysP),Pt] (1) durch das NHC ItBu.

Bei der Analyse des *'P{*H}-NMR-Spektrums zeigt sich, dass zwar die chemische
Verschiebung nahezu unverdndert bleibt (1. 62.3ppm, 2: 59.7 ppm), sich die
1Jp.p-Kopplungskonstante aber von 4164 Hz (1) auf 3986 Hz (2) verringert. Da
1J-Kopplungskonstanten mit dem Bindungsabstand zwischen zwei Atomen direkt korrelierbar

sind, spiegelt diese verringerte Kopplungskonstante einen langeren Abstand zwischen dem
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Phosphorkern des verbliebenen PCys-Liganden und dem Platinzentrum wieder.*®°"! Dies
lasst sich durch die starkere Bindung des NHC an das Platinatom,”® einhergehend mit der
Labilisierung der trans-standigen Bindung, erklaren.”#%®! wird die Synthese in Hexan
durchgefuhrt, kann durch Lagerung der Reaktionsmischung bei —30 °C die Verbindung 2

analysenrein und in einer guten Ausbeute von 88% erhalten werden kann.

Geeignete Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse koénnen aus einer konzentrierten
Losung von 2 in Hexan bei —30°C erhalten werden (Abbildung 12, links). Die
Festkdrperstruktur von 2 weist mit einem C1-Pt—P-Winkel von 177.2(1)° eine nahezu lineare

Koordination der beiden Liganden auf. Der Pt—P-Abstand ist Uberaschenderweise mit
221.1(1) pm um ca. 2 pm Kkrzer als der im Diphosphankomplex 1 (223.1(4) pm). Dieser
Befund widerspricht zunéchst den NMR-spektroskopischen Beobachtungen. Erklart werden
kann diese Abweichung aber durch die, im Vergleich mit 2, starker gewinkelte Struktur von 1

(P1-Pt—P2 = 160.5(2)°), in welcher sich die sterische Repulsion der beiden PCys-Liganden
erhéht und somit der Pt—P-Abstand leicht vergroRert ist.

Als weiterer Ligand wurde das NHC SIMes in Bezug auf einen méglichen Ligandenaustausch
untersucht. Das prominenteste Beispiel, in dem ein formaler Austausch eines PCys- gegen
einen SIMes-Liganden erfolgreich durchgefuhrt wurde, ist dabei der Grubbs-Katalysator der
2. Generation.”® Auch hier zeigt sich, dass bei der Umsetzung von 1 mit dquimolaren
Mengen SIMes ein spontaner Ligandenaustausch eines der beiden PCys-Liganden von 1
stattfindet. Die Isolierung von [(SIMes)(Cy3P)Pt] (3) gelingt mit einer Ausbeute von 67%
durch Kristallisation aus Hexan. Bedingt durch die gute Léslichkeit von 3 ist die Abtrennung
des freien PCy; aber mit groBeren Ausbeuteverlusten verbunden als bei der analogen
Synthese von 2. Im *P{*H}-NMR-Spektrums von 3 kann als einzige Resonanz, neben der des
freien PCy; (10.3 ppm), ein Singulett bei 58.4 ppm detektiert werden, welches wiederum
charakteristische **Pt-Satelliten aufweist. Die “Jp.p-Kopplungskonstante ist im Fall von 3 mit
3640 Hz sogar um weitere ca. 350 Hz kleiner als die von 2 (3986 Hz), was auf eine noch
starkere Bindung des Carben-Kohlenstoffs an das Platinzentrum hinweist. Einkristalle fur die
Rontgenstrukturanalyse kénnen aus einer Lésung von 3 in Hexan bei einer Temperatur von
—30 °C erhalten werden (Abbildung 12, rechts). Die Struktur von 3 weist mit einem C1-Pt—P-
Winkel von 172.4(1)° eine starkere Abweichung von der Linearitat als die von 2 (177.2(1)°)

auf. Der Pt—P-Abstand liegt hingegen mit 222.8(1) pm im erwarteten Bereich. Die
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Verldngerung um ca. 2 pm im Vergleich zu der von 2 (221.1(1) pm) ist aber nicht ausgepragt
genug, um sie als Bestatigung fur den spektroskopischen Befund der stark verringerten
1Jp.p-Kopplung anzusehen.

Abbildung 12:  Strukturen von [(ItBu)(Cys;P)Pt] (2, links) und [(SIMes)(Cys;P)Pt] (3, rechts).
Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: 2: Pt—-C1 202.7(3), Pt-P 221.1(1); 3: Pt-C1 199.1(2), Pt-P
222.8(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: 2: Cl1-Pt-P 177.2(1); 3: C1-Pt-P 172.4(1). Die
thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die
Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Die Darstellung von 3 verlauft, ausgehend von K;[PtCl4], in einer dreistufigen Synthese.
Dabei ist die Ausbeute der ersten Stufe, die Darstellung von trans-[(Cy3P).Pt(Cl),], mit 95%
beinahe quantitativ. Auch die Reduktion zu [(CysP),Pt] (1) verlduft mit hohen Ausbeuten von
88%. Trotz dieser guten Ausbeuten ergibt sich tber die drei Stufen eine Gesamtausbeute von
lediglich 58% (Abbildung 13, a). Des Weiteren muss ein Aquivalent PCys erst in die
Ligandensphdére eingebracht werden, nur um anschlieBend wieder substituiert zu werden. Eine
direkte Darstellung von [(SIMes)(CysP)Pt(Cl),] aus je einem Aquivalent SIMes, PCy; und
K2[PtCly4] ist aber nicht moglich, da Wasser als Losungsmittel zwingend erforderlich ist, um
das Tetrachloroplatinat zu lésen, und NHCs mit diesem Ldsungsmittel sofort reagieren.
Deswegen wird als alternative Syntheseroute der Weg uber den Komplex [(nbe)sPt] (4,
nbe = Norbornen) gewahlt. Dieser ist auch aus Kj[PtCl,] darstellbar, und zwar in einer
zweistufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 97%. Ausgehend von 4 kann dann in
einer Eintopfreaktion der Komplex 3 dargestellt werden. Als Erstes erfolgt die Zugabe von
PCys zu dem Platinkomplex 4, dies fuhrt nach 18 Stunden bei 60°C zu dem
Monophosphankomplex [(CysP)Pt(nbe),]. Durch Zugabe von SIMes und anschlielender
Aufarbeitung kann 3 schlielflich in einer Ausbeute von 97% erhalten werden. Somit ist es

17



Diskussion der Ergebnisse

nicht nur moglich, die Reaktion atomdkonomischer zu fiihren, sondern auch die
Gesamtausbeute von 58 auf 94% zu erhdhen (Abbildung 13, b). Allerdings muss unbedingt
vermieden werden, dass sich die Reaktionsmischung nach der Zugabe des SIMes erwarmt,
denn sonst treten eine Reihe von Nebenprodukten auf, unter anderem die Komplexe
[(SIMes),Pt] (5) und trans-[(CysP).Pt(nbe)]. Diese Nebenprodukte kénnen anhand ihrer *H-
bzw. *'P{*H}-NMR-spektroskopischen Parameter eindeutig identifiziert werden, wobei die
Resonanz  der  Verbindung trans-[(CysP).Pt(nbe)] bei 39.0ppm mit einer
1Jpp-Kopplungskonstante von 3377 Hz detektiert werden kann. Da sich der nbe-Ligand aus
diesem Komplex jedoch nicht mehr entfernen lasst, verringert dieses Nebenprodukt die
Ausbeute betrachtlich, da nicht nur bei erhohter Temperatur sondern vor allem auch bei
langer Reaktionsdauer grofie Anteile dieses Komplexes gebildet werden.

l+ PCy; PCy; PCy;

Cl Cl '
2Kel Reduktion -PCy; | 58% a
95% 88% i 67%

1
K,[PtCl,]
- 3
:

[
+ 3 nbe ;

+ cod 94% b
—
-2KcCl - cod X 7 -3 nbe
Reduktion
99% 97% 4 97%

Abbildung 13: Synthese von [(SIMes)(CysP)Pt] (3) aus [(CysP),Pt] (1, a) und die alternative
Syntheseroute mit verbesserter Gesamtausbeute aus dem Komplex [(nbe);Pt] (4, b).

Die Entstehung von 5 weist allerdings darauf hin, dass homoleptische Di-NHC-Komplexe
ausgehend von 1 gebildet werden konnten. Interessanterweise fiihrt die Reaktion von 1 mit
zwei Aquivalenten SIMes bei Raumtemperatur nur zu der Bildung von 3. Durch das Erhohen
der Temperatur auf 80 °C kann allerdings eine vollstdndige Umsetzung zu 5 erreicht werden.
Nach der Aufarbeitung der Reaktionsmischung betrdgt die Ausbeute von 5 67%. Fur die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen durch langsame Diffusion von Hexan in

eine konzentrierte Losung von 5 in Benzol erhalten werden. Die Struktur von 5 weist mit

einem C1-Pt—C2-Winkel von 173.9(1)° eine lineare, leicht verzerrte Anordnung der beiden
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SIMes-Liganden auf. Dabei stehen die beiden NHCs orthogonal zueinander, um eine

maoglichst geringe sterische Repulsion zu erfahren (Abbildung 14).

Abbildung 14: Struktur von [(SIMes),Pt] (5). Ausgewahlte Bindungsléangen [pm]: Pt—-C1 195.9(2),

Pt—C2 197.4(2). Ausgewahlter Bindungswinkel [°]: C1-Pt—-C2 173.9(1). Die thermischen Ellipsoide
sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome und die
Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Da somit eine vollstandige Reihe der Komplexe des Typs [L.Pt] (L = PCys;, NHC) vorliegt,
kann der elektronische Einfluss der NHC-Liganden spektroskopisch untersucht werden. Um
aber die Verbindungen 1-3 und 5 sinnvoll miteinander vergleichen zu kdnnen, wird eine
NMR-spektroskopische Sonde benétigt, die in allen Komplexen vorhanden ist. Die einzige
Gemeinsamkeit der beiden homoleptischen Verbindungen 1 und 5 ist aber das zentrale
Platinatom. Aus diesem Grund werden *°Pt{"H}-NMR-Spektren der Platinkomplexe
aufgenommen (Tabelle 1). Die bereits zuvor untersuchte Verbindung 1 weist dabei eine
chemische Verschiebung von —6505 ppm auf.’® Durch die Einbringung eines NHC-
Liganden zeigt sich eine Tieffeldverschiebung um ca. 350 ppm zu —6156 ppm in 2 und
—6151 ppm in 3. Dieser Trend wird bestatigt durch die Verschiebung von 5, welche
—5462 ppm betrdgt. Auch der von der Gruppe um Arduengo verdffentlichte Di-NHC-
Komplex [(IMes).Pt] (IMes = N,N‘-Dimesitylimidazol-2-yliden ) weist mit —5697 ppm eine
sehr ahnliche Verschiebung auf.’® Weitere NMR-spektroskopische Daten der

Platinkomplexe sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
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Tabelle 1: Spektroskopische Daten der Verbindungen 1-3 und 5.
31P{1H} a l\JP—Pt b lSC{lH} a,c 195Pt{1H} a
1 62.3 4164 — —6505
2 59.7 3986 201.2 —6156
3 58.4 3640 216.9 —6151
5 N S 215.9 -5462

c) 13

35 in ppm. ® *3-Kopplungskonstante in Hz. © **C-Verschiebung des Carbenkohlenstoffs.

1.2 Synthese von Platinkomplexen mit chelatisierenden Phosphanen

Wie schon eingangs erwahnt, findet eine oxidative Addition verschiedenster Substrate an
Lewis-basische Platinkomplexe oft sehr schnell und unter milden Bedingungen statt. Diese
oxidativen Additionen an Komplexe des Typs [L2Pt] (L = Phosphan) fuhren aber sehr oft auf
Grund einer Isomerisierung zu den thermodynamisch stabileren trans-Komplexen. Ein
Beispiel hierflr ist die Reaktion des Borans BBroMes mit [(Cy3P).Pt] (1), welche selektiv zu
dem Komplex trans-[(CysP).Pt(BBrMes)(Br)] fuhrt.?°? Fur katalytische Prozesse ist aber,
neben der oxidativen Addition, die reduktive Eliminierung als weiterer Reaktionsschritt
unabdingbar. Diese kann aber nur aus einer cis-Geometrie heraus erfolgen. Um einen
Komplex von einer trans- zu einer cis-Geometrie umzuformen, bietet sich der Austausch der
beiden ~ Phosphan-Liganden  durch  ein  Chelatphosphan  wie  dcpe  (1,2-
Bisdicyclohexylphosphinoethan) an, was dann in einer erzwungenen cis-Konformation der
beiden anionischen Liganden, wie zum Beispiel im Komplex [(dcpe)Pt(BBrMes)(Br)],
resultiert.®® Ein direkter Zugang zu Komplexen dieses Typs durch Reaktion von
Halogenboranen mit [(dcpe)Pt]=|= ist aber auf Grund der Reaktivitdt des Platinkomplexes sehr
schwierig. So kann die Verbindung [(dcpe)Pt]+ nur in situ durch reduktive Eliminierung von
Neopentan aus [(dcpe)Pt(H)(CH,tBu)] generiert werden %! wobei die intermediar
entstehende Platin(0)-Spezies extrem reaktiv ist. So konnen unter anderem C—H-
Aktivierungen an Losungsmittelmolekilen oder vielfaltige oxidative Reaktionen, unter
anderem von Aluminium-Kohlenstoff-Bindungen,™® beobachtet werden. Um die Reaktivitat

solcher Chelatkomplexe etwas zu reduzieren, aber gleichzeitig eine cis-Konformation
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beizubehalten, kann das Chelatphosphan dcpp (1,3-Bisdicyclohexylphosphinopropan),
welches eine um eine Methylen-Einheit erweiterte Briicke aufweist, verwendet werden. Die
durch die verlangerte Briicke erzeugte Flexibilitat sollte in Komplexen des Typs [L,Pt] somit
eine beinahe lineare Anordnung der beiden Phosphan-Gruppen, wie in dem stabilen Komplex
[(CysP),Pt] (1), ermdglichen.

Die Synthese von dcpp (6) kann prinzipiell auf zwei Wegen erfolgen, welche beide tber eine
zweistufige Reaktion durchgefuhrt werden. Dabei ist die in der Literatur beschriebene
Synthese die Darstellung von Li[Cy,P] aus Cy,PH und BuLi mit darauffolgender
Salzeliminierung aus 1,3-Difluorpropan, welche dann zu dem gewiinschten Chelatphosphan 6
fuhrt.'®! In der vorliegenden Arbeit wurde ein anderer Weg gewahlt, namlich eine
Alkylierung  von Cy,PH mit 1,3-Dibrompropan zu dem  Phosphoniumsalz
[Cy.HP(C3Hg)PCy,H]Br, mit einer anschlieBenden Deprotonierung. Diese kann mit der, im
Vergleich zu BuLi weitaus gunstigeren, Base KOH in einem zweiphasigen System aus
Wasser und Diethylether durchgefiihrt werden (Abbildung 15). Die darauffolgende
Aufarbeitung liefert das Phosphan 6 schlieRlich als luftempfindliches, hochviskoses Ol in
einer Ausbeute von 71% mit einer Resonanz bei —7.2 ppm im *'P{*H}-NMR-Spektrum. Auf

Grund der Viskositdt wird 6 in den folgenden Experimenten als Mallosung in Benzol

eingesetzt.
Cy Cy
- Cy z Cy
z © P
Cy,PH =/ Br =/
Br P\ P
- 120 °C ® >y +2 KOH 6
—_— > —_—
H - 2 KBr
(\ /\‘ (l-l:,)/ e -2 H,0 p 71%
Cy,PH Br :\ Br :\
s Cy s Cy
Cy Cy

Abbildung 15: Synthese von dcpp (6) aus 1,3-Dibrompropan und zwei Aquivalenten Cy,PH mit
anschlieBender Deprotonierung durch Kaliumhydroxid.

Die Synthese des Komplexes cis-[(dcpp)Pt(Cl)2] (7) kann wiederum auf zwei
unterschiedlichen Synthesewegen erfolgen. Dabei liefert die direkte Synthese, ausgehend von
Kz[PtCl4], mit 63% geringere Ausbeuten als die zweistufige Darstellung Uber die Verbindung
cis-[(cod)Pt(Cl),], durch die 7 in einer Gesamtausbeute von 95% als farbloses Pulver
dargestellt werden kann (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Synthese von [(dcpp)Pt(C,H,4)] (9) durch Reduktion von cis-[(dcpp)Pt(Cl),] (7) unter
Ausbildung der nicht isolierten Verbindung [(dcpp)Pt] (8) und weiterer Umsetzung mit Ethen.

Das *'P{"H}-NMR-Spektrum von 7 zeigt, dass die beiden Phosphoratome chemisch
aquivalente Positionen einnehmen, da nur eine Resonanz detektiert werden kann. Die
chemische Verschiebung liegt bei 8.1 ppm, wahrend die *Jp.p-Kopplungskonstante 3458 Hz
betragt (Tabelle 2). Die Jp.-Kopplung ist somit signifikant grofer als die im Komplex
trans-[(CysP),Pt(Cl),] gefundenen 2394 Hz und entspricht eher den 3517 Hz, welche in dem
Komplex cis-[(tBusP),Pt(Cl),] beobachtet werden.® Dies liegt daran, dass die Chloro-
Liganden schwachere Liganden als Trialkylphosphane sind. Somit kénnen Phosphane, die
zueinander in cis-Position stehen, starkere Bindungen zu dem Platinzentrum ausbilden. Denn
wenn sie zueinander trans-stdndig sind, labilisieren sich die Phosphor-Platin-Bindungen
gegenseitig.[?6°"]

Die Reduktion von 7 gelingt zwar unter verschiedenen Bedingungen, jedoch scheitert die
Isolierung von [(dcpp)Pt] (8) an der Reaktivitat der Verbindung. So kann 7 zwar sowohl mit
Natriumamalgam, mit Natriumnaphtalid, als auch mit Kaliumgraphit zu 8 umgesetzt werden,
die nach der Aufarbeitung aufgenommenen **P{*H}-NMR-Spektren zeigen aber immer eine
unsymmetrische Umgebung der beiden Phosphoratome einhergehend mit einem

komplizierten Kopplungsmuster. Des Weiteren werden im H-NMR-Spektrum Resonanzen
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bei sehr grofRer Feldstarke detektiert, was auf das Vorhandensein von Hydrid-Liganden
hinweist. Interessanterweise reagieren die isolierten Produktmischungen mit weiteren
Liganden wie zum Beispiel Ethen teilweise zu dem erwarteten Produkt der Reaktion von 8
mit Ethen, nédmlich [(dcpp)Pt(C,H4)] (9). Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass der
Komplex 8, genau wie auch [(dcpe)Pt]*, C—H-Bindungen der Ldsungsmittelmolekile unter
oxidativer Addition aktiviert,!%! was im Gegensatz zu alteren Verdffentlichungen steht, die
von der Synthese und Isolierung des Komplexes 8 berichten.**"%! zwar kénnen mit den
nach der Reduktion erhaltenen Produktmischungen weitere Synthesen durchgefiihrt werden,
die Ausbeuten bei dieser Reaktionsfihrung sind aber gering. Wenn aber auf die Isolierung
von 8 verzichtet wird und die Reduktion von 7 mit Natriumnaphtalid unter einer Ethen-
Atmosphére durchgefuhrt wird, kann der Komplex 9 in sehr guten Ausbeuten von 87% direkt
erhalten werden. In Komplex 9 belegen die beiden Phosphoratome chemisch &quivalente
Positionen, was im *P{*H}-NMR-Spektrum in einer einzelnen Resonanz bei einer
chemischen Verschiebung von 25.7 ppm resultiert (Tabelle 2). Die *Jp_p-Kopplungskonstante
betragt 3270 Hz und ist somit nur geringfugig kleiner als die in dem Komplex 7 (3458 Hz)
beobachtete *Jp.p-Kopplung.

Tabelle 2: Spektroskopische Daten der Verbindungen 7, 9 und 10.
7 9 10
pethy @ 8.1 25.7 25.7
Yo p® 3458 3270 3114

35 in ppm. ® 13-Kopplungskonstante in Hz.

Alternativ zu der Reduktion von 7 unter einer Ethen-Atmosphére kann auch der analoge
Alken-Komplex [(dcpp)Pt(nbe)] (10), ausgehend von [(nbe)sPt] (4) und dcpp (6), in einer
einstufigen Synthese in einer guten Ausbeute von 84% erhalten werden. Auch die beiden
Phosphoratome in Komplex 10 besetzen chemisch aquivalente Positionen, dementsprechend
wird auch fiir 10 ein Singulett im *P{*H}-NMR-Spektrum detektiert, welches mit 25.1 ppm
eine sehr dhnliche Verschiebung wie die von 9 aufweist (25.7 ppm). Auch die
1 Jpp-Kopplungskonstanten sind sich &hnlich, wobei die von 10 mit 3114 Hz um ca. 150 Hz
kleiner als die von 9 (3270 Hz) ist (Tabelle 2). Diese Verringerung der Kopplungskonstante

weist auf eine etwas starkere Platin-Phosphor-Bindung in 10 hin, was darauf hindeutet, dass
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der nbe-Ligand etwas schwacher an das Platinzentrum gebunden ist als der Ethen-Ligand. Um
diese Annahme zu Uberprifen, wird die Argon-Atmosphére Uber einer Losung von 10 in
Benzol durch eine Ethen-Atmosphére ersetzt. Bei Raumtemperatur kann im *P{"H}-NMR-
Spektrum keine Veranderung detektiert werden, aber nach dem Erwédrmen der Probe auf
80 °C und folgendem Abkiihlen kann beobachtet werden, dass sich ein Gleichgewicht der
Komplexe 9 und 10 mit einem Verhéltnis von ca. 1 zu 1 eingestellt hat. Weiteres Erhitzen der
Probe fuhrt aber anschlielend zu keiner weiteren VVeranderung des Verhéltnisses der beiden
Komplexe, so dass gefolgert werden kann, dass der Unterschied der BDE der Liganden nbe

und Ethen in den Komplexen 9 und 10 nicht besonders ausgepragt ist.
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2. Synthese von Platin-AlCI3-MOLPs

Um die Starke unterschiedlicher Lewis-Basen miteinander zu vergleichen, ist es sinnvoll,
Addukte mit einer einfachen Lewis-Saure darzustellen und dann die Reaktivitdt der
entstehenden Lewis-Addukte zu untersuchen. Als einfache Lewis-Sdure wurde das
Aluminiumtrichlorid gewéhlt, da es zum einen kostenguinstig als auch durch Sublimation
einfach zu reinigen ist. Des Weiteren kdnnen die entstehenden MOLPs gut durch Multikern-
NMR-Spektroskopie charakterisiert werden, da sowohl im *H-NMR-Spektrum (wichtig fiir
die Reaktionskontrolle bei NHC-haltigen Komplexen) als auch im *'P{"H}-NMR-Spektrum
keine stoérenden bzw. Uberlagernde Resonanzen auf Grund der verwendeten Lewis-Séure
auftreten. Ein weiterer Vorteil des AICI; ist, dass es ein Feststoff ist, der trotz des geringen
sterischen Anspruchs tber eine relativ hohe molare Masse verfligt, was die Einwaage von
sehr geringen Substanzmengen moglich macht. Schon im Jahr 2007 konnte gezeigt werden,
dass die Metallbase [(CysP):Pt] sich dazu eignet, ein Lewis-Addukt mit AICI; darzustellen.?
Der Komplex trans-[(CysP).Pt—>AICl;] stellt das erste MOLP dar, welches eine
unverbrickte, dative Platin-Aluminium-Bindung aufweist. Dies ist insofern ungewdhnlich, da
Element-Halogen-Bindungen des leichteren Homologs des Aluminiums, dem Element Bor,
eingehend in Bezug auf ihre Reaktivitat gegentiber Platinkomplexen untersucht wurden. Diese
Untersuchungen zeigten aber immer, dass sich eine Halogen-Bor-Bindung oxidativ an das
Platinzentrum addiert.**84%] Dass diese oxidative Addition wahrscheinlich tiber eine
intermedidre Addukt-Bildung ablauft, wird zwar angenommen und durch DFT-Rechnungen
gestiitzt,*® konnte aber experimentell bisher nicht belegt werden. Somit stellt
trans-[(CysP),Pt—AICIs] eine &ulerst interessante Verbindung dar, welche Aufschluss tber

Teilschritte des Prozesses der oxidativen Addition an Ubergangsmetallen liefern kann.

2.1 Umsetzung von Platinkomplexen mit AlCI3

Zum Vergleich der Lewis-Basizitat der niedervalenten Platinkomplexe [(I1tBu)(CysP)Pt] (2),
[(SIMes)(CysP)Pt] (3) und [(SIMes),Pt] (5) werden die AlCls-Addukte dieser Verbindungen
synthetisiert. So wie der Komplex trans-[(CysP),Pt—>AICl3] (11) koénnen auch die drei
Verbindungen [(1tBu)(CysP)Pt—AICI3] (12), [(SIMes)(CysP)Pt—AICI;] (13) und
trans-[(SIMes),Pt—AICl3] (14) durch eine Reaktion mit stéchiometrischen Mengen AIClI; in
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Benzol dargestellt werden, wobei bei allen Reaktionen eine Farbintensivierung der Gelbténe
nach der Zugabe des AICI; festgestellt werden kann (Abbildung 17).

L? L? 2,12: L' = ItBu, L2 = PCy,

\ + AICI,

P|t ‘Pt—»AIC 3,13: L' = SIMes, L2 = PCy,

L2 L2 5,14: L' =2 = SIMes
2,35 12,13, 14

Abbildung 17: Darstellung von [(ItBu)(Cys;P)Pt—AICl;] (12), [(SIMes)(CysP)Pt—AICI3] (13) und
trans-[(SIMes),Pt—AICl;] (14) aus den Verbindungen [(ItBu)(CysP)Pt] (2), [(SIMes)(CysP)Pt] (3) und
[(SIMes),Pt] (5) durch Umsetzung mit AIClIs.

Die Analyse der *'P{*H}-NMR-Spektren von 12 und 13 zeigt die erwartete
Hochfeldverschiebung der Resonanzen, die auch bei 11 (1: 62.3 ppm, 11: 53.5 ppm)
beobachtet werden kann. Diese Verschiebung ist bei 12 mit ca. 21 ppm sehr stark ausgepragt
(2: 59.7 ppm, 12: 39.1 ppm), bei 13 liegt sie hingegen mit ca. 13 ppm (3: 58.4 ppm,
13:45.5 ppm) im Bereich der Verschiebung, die auch bei der Synthese von 11 beobachtet
wird (ca. 9 ppm). Noch aussagekraftiger sind die Jp.p-Kopplungskonstanten, welche sich alle
signifikant um ca. 1000 Hz verkleinern (Tabelle 3). So betragt die Kopplung in Verbindung
11 nur noch 3032 Hz (1:4164 Hz), in 12 2915Hz (2:3986 Hz) und in 13 2875 Hz
(3: 3640 Hz).

Tabelle 3: Spektroskopische Daten der Verbindungen 11-14.
Blp{lH} a l\]P—Ptb 13C{1H} a
11 53.5 3032 —
12 39.1 2915 188.7
13 45.5 2875 213.7
14 . — 211.2

A3 in ppm. b) 'J-Kopplungskonstante in Hz.
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Die Verringerung der Kopplungskonstante ist auf eine VergroRerung des Pt—P-
Bindungsabstandes zuriickzuftihren, die durch mehrere Faktoren verursacht wird.®5°"1 zum
einen ist die Bindung zwischen dem Platinzentrum und dem Phosphan-Ligand aufgrund der
geringeren Elektronendichte am Platinzentrum geschwécht. Der Hauptfaktor fur die
schwachere, und somit verldngerte, Bindung ist aber wahrscheinlich die erhohte

Koordinationszahl am Platin, was zu einer sterischen Repulsion zwischen den Liganden fiihrt.

Abbildung 18:  Strukturen von [(ItBu)(CysP)Pt—AICI3] (12, oben links), [(SIMes)(CysP)Pt—AICI;]
(13, oben rechts) und trans-[(SIMes),Pt—>AICl;] (14, unten). Ausgewdhlte Bindungslangen [pm]:
12: Pt—C 204.0(4), Pt-P 229.5(2), Pt-Al 239.8(2), Al-CI1 216.7(2), Al-CI2 217.0(2), AI-CI3 217.0(2);
13: Pt-C 199.1(9), Pt-P 230.1(2), Pt-Al 238.4(2), AlI-CI1 214.7(2), Al-CI2 215.7(2), AlI-CI3 217.2(2);
14: Pt-C1 202.1(2), Pt-C2 203.7(2), Pt-Al 237.0(1), AlI-CI1 214.2(1), Al-CI2 216.5(1), Al-CI3
215.8(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: 12: C-Pt-P 163.9(2), C-Pt-Al 94.6(2), P-Pt-Al 101.6(1),
Cl1-Al-CI2 105.1(1), CI1-Al-CI3 106.1(1), CI2-Al-CI3 106.0(1), CI3-Al-Pt 110.1(1); 13: C-Pt-P
168.3(5), C-Pt-Al 88.5(5), P-Pt-Al 103.1(1), CI1-Al-CI2 107.7(1), CI1-Al-CI3 106.6(1), CI2-Al-CI3
102.5(1), CI1-Al-Pt 112.4(1); 14: C1-Pt-C2 174.6(1), C1-Pt-Al 90.9(1), C2-Pt-Al 94.5(1),
CI1-Al-CI2 106.0(1), CI1-Al-CI3 108.3(1), CI2-Al-CI3 103.4(1), CI1-Al-Pt 110.5(1). Die thermischen
Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome und
die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind nicht dargestellt.
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Durch die Diffusion von Hexan in eine konzentrierte Losung der Verbindung 12 in Benzol bei
Raumtemperatur konnen geeignete Kristalle fiir die Kristallstrukturanalyse erhalten werden,
fir 13 und 14 erwies sich das Abkuhlen von konzentrierten Losungen in Toluol bzw. Hexan
auf —30 °C als geeignete Bedingung. Das gemeinsame Strukturmerkmal dieser Verbindungen
ist die T-formige Koordinationsgeometrie um das Platinzentrum, wobei die Lewis-Saure
AIClI; sich immer in der cis-Position in Relation zu den beiden anderen Liganden befindet
(Abbildung 18). Beim Vergleich der Bindungslangen und -winkel mit den zugrundeliegenden
Platinkomplexen 2, 3 und 5 féllt auf, dass die Bindungsabstdnde im Allgemeinen etwas
aufgeweitet sind, was gut mit den verkleinerten *Jp.p-Kopplungskonstanten korreliert (Tabelle

4). So vergrofert sich zum Beispiel in Komplex 12 der P—Pt-Abstand um ca. 8 pm (2:
221.1(1) pm, 12: 229.5(2) pm) deutlich. Die C—Pt-Bindungslédngen in den heteroleptischen
Komplexen 12 und 13 sind hingegen beinahe konstant, im homoleptischen Komplex 14
wiederum sind sowohl der C1—-Pt- als auch der C2—Pt-Bindungsabstand deutlich um ca. 6 pm
aufgeweitet (C1-Pt: 5: 195.9(2), 14: 202.1(2) pm; C2-Pt: 5: 197.4(2), 14: 203.7(2) pm;
Tabelle 4). Die Koordination an den Aluminiumatomen ist jeweils verzerrt tetraedrisch, die
CI-AI-CI-Winkel liegen im Bereich von 102.5° bis 108.3°. Beim Vergleich der Platin-
Aluminium-Abstande (12: 239.8(2) pm, 13: 238.4(2) pm, 14: 237.0(1) pm) mit der Summe
der Kovalenzradien der beiden Elemente (257 pm)“*¥ zeigt sich, dass im Lewis-Addukt 12 die
geringste Verkirzung von 93.3% vorliegt, wéhrend 13 (92.7%) und 14 (92.2%) eine beinahe
identische Verkirzung aufweisen.

Tabelle 4: Vergleich einiger struktureller Parameter der Verbindungen 2, 3 und 5 mit 12-14.

c-pPt? L-Pt° L-Pt-L "¢ Pt-Al

2 202.7(3) 221.1(1) 177.2(1)

12 204.0(4) 229.5(2) 163.9(2) 239.8(2)

3 199.1(2) 222.8(1) 177.2(1)

13 199.1(9) 230.1(2) 168.3(5) 238.4(2)

5 195.9(2) 197.4(2) 173.9(1)

14 202.1(2) 203.7(2) 174.6(1) 237.0(1)

3 Bindungslange in pm. ” L = C, P. @ Winkel in °.
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Die gefundenen prozentualen Anteile der Bindungsabstinde an der Summe der
Kovalenzradien liegen alle im Bereich fir neutrale MOLPs (ca. 105-90%), sind aber etwas
kiirzer als das durchschnittliche Verhaltnis von 98.7%.%7 Der interessanteste Befund der
Strukturanalyse ist aber die Anordnung der beiden SIMes-Liganden in 14. So stehen die
beiden NHCs in der freien Lewis-Base 5 beinahe orthogonal, um eine mdglichst geringe
sterische Repulsion zu erfahren. Im Lewis-Addukt 14 aber sind sie nahezu koplanar
angeordnet. Diese Anordnung, einhergehend mit dem sterischen Anspruch der Mesityl-Reste
an den Stickstoffatomen, ist vermutlich fir die stark vergroRerten Kohlenstoff-Platin-
Abstande in 14 verantwortlich (Tabelle 4).

2.2 Analyse elektronischer und sterischer Parameter

Um weitere Informationen Uber die Lewis-Basizitat der synthetisierten Komplexe zu erhalten,
wurden DFT-Rechnungen durchgefuhrt. Hierflir wurden zuerst die Gasphasenstrukturen der
Verbindungen [(CysP)2Pt] (1opt), [(ItBU)(CysP)Pt] (20pt), [(SIMes)(CysP)Pt] (3opr) und
[(SIMes),Pt] (5qpt), die von AICI; und die der MOLPs trans-[(CysP),Pt—AICIl3] (11op1),
[(ItBu)(Cy3P)Pt—>AICI3] (124p1), [(SIMes)(Cy3P)Pt—AICI3] (130p1) und
trans-[(SIMes),Pt—>AICl3] (140pt) in der Gasphase optimiert (Abbildung 19). Des Weiteren
wurden von diesen Verbindungen abgeleitete Modelle berechnet, um zu Gberprifen, ob trotz
der Vereinfachung der Liganden eine Ubereinstimmung der erhaltenen Parameter erreicht
werden kann. Die gewahlten Modelle sind dabei die Verbindungen [(Me3P)2Pt] (1mod),
[(IMe)(Me3P)Pt] (2mog) und [(IMe)2Pt] (5moq) und die entsprechenden Lewis-Addukte
trans-[(MesP),Pt—AICI5] (11mo4), [(IMe)(Me3P)Pt—AICI3] (12mod) und
trans-[(IMe),Pt—AICl3] (14mo4, Abbildung 19). Fir diese Berechnungen wird das Funktional
B3LYP angewendet, als Basissatze werden die 6—31G(d,p) Basissatze fur H, C, N, Al, P und
Cl bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissatz fiir Pt verwendet (Kapitel V.3.1).

Durch Vergleich der SCF-Energien der berechnetet Komplexe erhdlt man die
Bindungsdissoziationsenergien (BDE). Es zeigt sich in den Modellen, dass die BDE durch die
Einfuhrung von NHCs in die Ligandensphare starker negativ wird, so betrdgt zum Beispiel
die BDE fur das homoleptische Phosphanmodell 11moq nur =162 kJ/mol. Durch Ersetzten

eines der beiden Phosphane durch einen NHC vergroRert sich die BDE aber um 26 kJ/mol auf
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—188 kJ/mol (1204). Der Austausch des zweiten Phosphans liefert einen weiteren Zuwachs

der BDE um 16 kJ/mol auf —204 kJ/mol fir das homoleptische NHC-Modell 14,,4. Somit ist
die urspriingliche Annahme, dass die Lewis-Basizitdt von Platinkomplexen durch die
Einfihrung von NHCs verbessert werden kann, anhand der Modelle bestatigt. Betrachtet man
allerdings die BDEs der Verbindungen, die nicht vereinfacht wurden, fallt auf, dass die
Modelle keine geeignete Vereinfachung darstellen. Denn nicht das Di-NHC-Addukt 14,
(—134 kd/mol) weist die hochste BDE auf, sondern das heteroleptische Addukt 12,
(=157 kJ/mol). Erstaunlicherweise ist sogar die BDE des homoleptischen Phosphan-Adduktes
1105t mit —141 kJ/mol groRer als die von 14,. Ebenfalls eine BDE von —141 kJ/mol weist
das heteroleptische Addukt 13, auf (Tabelle 5).

13moa2 \

Abbildung 19: Berechnete Gasphasenstrukturen der optimierten AICl3-Addukte
trans-[(CysP),Pt—>AICI5] (110p1),  [(ItBU)(CysP)Pt—AICIs] (12,5:),  [(SIMes)(CysP)Pt—AICI5] (130p1),
trans-[(SIMes),Pt—AICl;] (14cp),  trans-[(MesP),Pt—>AICl] (11moa),  [(IMe)(MesP)Pt—AICI;] (12m04),
[(SIMes)(iPrsP)Pt—AICI3] (13104), trans-[(IMe),Pt—>AICI3] (14104), trans-[(iPrzP),Pt—AICI3] (111m042) Und
[(IMes)(iPrsP)Pt—AICI5] (131042). Die Wasserstoffatome und die Kugeldarstellungen der
Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Tabelle 5: Ausgewahlte berechnete Parameter der Verbindungen 1,5—30pt, Sopt UNd 11651405
und der Modelle 104, 2mods Smods 11mods 12mog UNA 14 504.

Lopt 2opt 3opt Sopt Lhod 2mod S5mod
p(PH)? -0.48 -0.40 -0.41 -0.32 -0.53 -0.47 -0.40
114t 124p1 134pt 14 opt 11 1mog 1204 1404
Pt-Al" 245.8 245.5 247.0 246.0 246.7 245.1 244.1
WBI (Pt=Al) © 0.52 0.55 0.56 0.57 0.57 0.54 0.57
p(PH? -0.31 -0.22 -0.21 -0.16 -0.34 -0.26 -0.17
p(A)? 1.32 1.29 1.30 1.30 1.31 1.32 1.29
BDE* -141 -157 -141 -134 -162 -188 -204
AE eorg LoPt° 40 44 43 59 16 8 13
AE eorg AICI3 99 101 109 111 84 86 93
AEn' -280 -302 -293 -304 -262 -282 -310

¥ 5 = Natirliche Ladung. ® Bindungslange in pm. © Wiberg'scher Bindungsindex. @ Bindungs-

dissoziationsenergie in kd/mol. © Reorganisationsenergie in kd/mol. ” Interaktionsenergie in kJ/mol. Fiir
die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP-Hybridfunktional und die 6-31G(d,p) Basissatze fir
H, C, N, Al, P und CIl bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Pt verwendet
(Kapitel V.3.1).

Diese Diskrepanz zwischen den Modellen und den nicht vereinfachten Strukturen lasst sich
aber anhand der Analyse weiterer berechneter Parameter erklaren. Wie schon in der
Einleitung erwahnt, ist die eigentliche Bindungsstarke (oder Interaktionsenergie, AEin)
zwischen dem Platin- und dem Aluminiumatom héher als der ermittelte Wert der BDE, da
sich die BDE aus der AE;y, abzlglich der Energie, die fur die Reorganisation der Fragmente
(AEreorg) bei der Lewis-Adduktbildung aufgewendet werden muss, ergibt. Diese
Reorganisationsenergie ist aber vor allem fir das AICI;-Fragment sehr groB, da sich die
Koordination von der, in der Gasphase, planaren Struktur zu einer pyramidalen Koordination
umwandeln muss. Somit ergibt sich allein fur das Fragment der Lewis-S&ure schon eine
AEreorg VOn ca. 100 kJ/mol. Dieser Wert ist ferner umso groRer, desto héher der sterische
Anspruch der Lewis-Base ist. So betragt AEerg fur das AICIs-Fragment in dem Modell
trans-[(Me3P),Pt—>AICl3] (11moq) nur 84 kJ/mol, in dem Komplex
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trans-[(SIMes),Pt—>AICl3] (14t) hingegen 111 kJ/mol. Noch groRer wird die durch die
Vereinfachung verursachte Abweichung des Modells bei den AEeqrq fiir die Platinfragmente.
So ist die AEerq fiir das homoleptische NHC-Modell 5104 um 30 kd/mol geringer als die des
Komplexes 5ept (5mod: 13 kd/mol; Sepr: 43 ki/mol, Tabelle 5). Interessanterweise ist die
Energie, die fur die Reorganisation in dem homoleptischen Phosphankomplex 1oy, als auch
die fur die heteroleptische Komplexe 2t und 3qp, aufgewendet werden muss, deutlich
geringer. Dies liegt an der unterschiedlichen raumlichen Ausdehnung von Phosphanen und
NHCs, da die Abschirmung eines anspruchsvollen Phosphans wie PCy; am besten mit einem
Kegel beschrieben werden kann. Bei einem NHC gibt es aber durch den planaren
Heterozyklus eine deutlich hohere Abschirmung in der Ringebene als orthogonal zu dieser.
Da die beiden SIMes-Liganden in 5., nahezu orthogonal zueinander angeordnet sind, erfahrt
der Komplex 5, eine relativ geringe sterische Repulsion der beiden Liganden. Im Lewis-
Addukt 14, allerdings wird eine beinahe koplanare Anordnung erzwungen, was die erhdhte
AEreorg erkléart (Abbildung 20). So ist zwar in 14,y die AEiy mit —310 kJ/mol am hdchsten,
dies wird aber durch die groRen Beitrdge der AEqor Uberkompensiert. Somit erklart sich,

warum Z2ope Und nicht 5qp¢ unter den untersuchten Systemen die starkste Lewis-Base ist

(Tabelle 5).

Abbildung 20:  Sterische Repulsion nach der Reorganisation von 5., bei der Bildung des Lewis-
Adduktes 14,,; mit AlC.

Um weitere Informationen tber den Einfluss von NHC-Liganden auf die Basizitat zu erhalten,
wurden als weitere Systeme die Verbindungen trans-[(iPr3P),Pt—>AICl3] (11mog2),
[(SIMes)(iPrsP)Pt—AICI3] (13meg) und  [(IMes)(iPrsP)Pt—AICI3] (13m0g2)  untersucht

32



Diskussion der Ergebnisse

(Abbildung 19). Hierbei zeigt sich, dass sich nahezu keine Veranderungen durch die Sattigung
des Rickgrates des NHC auf die Basizitat der Komplexe ergeben. Interessanterweise sind
aber bei der Verwendung von PiPr3 nicht die heteroleptischen Komplexe die besseren Lewis-
Basen, sondern der homoleptische Phosphankomplex. Erklart werden kann dieser Befund
dadurch, dass PiPr; einen beinahe identischen elektronischen Einfluss auf das System wie die
untersuchten NHC-Liganden hat. Dies wird deutlich, wenn man die AE;, der Komplexe
vergleicht. So weist 11042 €ine AEjy von —278 kJ/mol auf, wahrend 131,04 und 13mog2 €iNE
AEine von —279 kJ/mol bzw. —277 kJ/mol aufweisen (Tabelle 6). In Kombination mit der
Tatsache, dass die Reorganisation der NHC-Liganden aufwendiger als die der Phosphan-
Liganden ist, ergibt sich eine BDE von —146 kJ/mol fir 11042, Wahrend 13104 Und 13meg2 NUT
eine BDE von —131 kJ/mol bzw. —130 kJ/mol aufweisen. Somit zeigt sich letztendlich, dass
die Lewis-Basizitat eines Ubergangsmetallkomplexes ein kompliziertes Zusammenspiel
verschiedener Faktoren ist. Unter den in dieser Arbeit untersuchten Platinkomplexen weist

aber die Verbindung [(ItBu)(CysP)Pt] (2opt) die hochste Lewis-Basizitat auf (Tabelle 5,
Tabelle 6).

Tabelle 6: Ausgewahlte berechnete Parameter von 1104, 120pt, 13meq UNA 13042
11mod 13104 13moa2 120t
Pt-Al ° 245.8 245.9 245.5 245.5
WBI (Pt-Al) © 0.52 0.54 0.54 0.55
p(PH)? -0.31 -0.21 -0.22 -0.22
p(A)? 1.31 131 131 1.29
BDE* ~146 -130 -131 -157
AEreorg L,Pt® 37 48 48 44
AE eorg AICI3 96 99 100 101
AE;,' -278 -277 -279 -302

a)p = Natirliche Ladung. b) Bindungslange in pm. C)Wiberg’scher Bindungsindex. 9 Bindungs-

dissoziationsenergie in kJ/mol. & Reorganisationsenergie in kd/mol. D Interaktionsenergie in kJ/mol. Fur
die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP-Hybridfunktional und die 6-31G(d,p) Basissatze fir
H, C, N, Al, P und CI bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Pt verwendet
(Kapitel V.3.1).
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2.3 Transferexperimente zwischen MOLPs

Um die durch gquantenmechanische Methoden erhaltenen Ergebnisse bezliglich der Starke der
Lewis-Basizitat verschiedener Platinkomplexe experimentell zu belegen, wurden
Transmetallierungsexperimente durchgefiihrt. Da Komplex 2,,x mit einer BDE des
entsprechenden AICls-Adduktes 12,,: von —157 kJ/mol die stérkste Lewis-Base darstellt, wird
untersucht, ob die Lewis-Séure in einer Transmetallierung, ausgehend von dem schwécheren
Lewis-Addukt 11,y (BDE = —141 kJ/mol), transferiert werden kann. Nach der Zugabe von
dquimolaren Mengen 2 zu einer Lésung von 11 in Benzol kénnen im *P{'H}-NMR-
Spektrum neben den Resonanzen bei 53.5 ppm (11) und 59.7 ppm (2) zwei neue Resonanzen
bei 62.3 ppm (1) und 39.1 ppm (12) detektiert werden. Dabei ist der Transfer innerhalb von
15 Minuten bei Raumtemperatur abgeschlossen (Abbildung 21). Die Transmetallierung
zwischen dem Lewis-Addukt 14 (14.p:: BDE = —134 kJ/mol) und 2 hingegen verlauft weitaus
langsamer. Erst nach dem Erhitzen auf 80 °C fiir eine Stunde kann im *P{"H}-NMR-
Spektrum neben der Resonanz von 2 bei 59.7 ppm das Lewis-Addukt 12 bei 39.1 ppm
detektiert werden. Durch Verlangerung der Reaktionsdauer wird der Umsatz hin zu 5 und 12
zwar groler, es treten aber auf Grund der Reaktionsbedingungen Nebenprodukte auf.
Deswegen wird die Reaktion nach 60 Stunden bei 80 °C und einer Umsetzung von ca. 70%
abgebrochen (Abbildung 21). 11 und 14 weisen folglich stark unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Transmetallierung auf. Eine Erklarung hierfur ist die

bessere sterische Abschirmung in Verbindung 14. Des Weiteren ist auch die berechnete

Pt—Al-Wechselwirkung um 24 kJ/mol groer (Eint: 11opt: —278 kd/mol, 144,: —302 kd/mol).

Cy [\
c i C N N
y\;/ y Bu—" X ~tBu
+ [(ItBu)(Cy3P)Pt] (2) + [(ItBu)(Cy3P)Pt] (2)
> <
- [(CysP),Pt] (1) - [(SIMes),Pt] (5)
WP WP
cy™ ‘\Cy cy" ‘\CY
Cy 11 RT, <15 min Cy 12 80 °C, >60 h

Abbildung 21: Transmetallierung des AICl;-Fragmentes von trans-[(CysP),Pt—AICl5] (11) bzw.
trans-[(SIMes),Pt—AICl;] (14) hin zu [(ItBu)(CysP)Pt] (2) unter Freisetzung von [(CysP),Pt] (1) bzw.
[(SIMes),Pt] (5) und Bildung von [(ItBu)(CysP)Pt—AICI5] (11).
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3.  Synthese eines Palladium-Alan-Adduktes

Das leichtere Homolog des Platins, das Palladium, wird in der organischen Synthese noch
haufiger als das Platin als Katalysator verwendet. Der Grund hierfur sind aber weder das
etwas groRere Vorkommen (geschatzte Massenanteile der Erdkruste: Pd: 0.015,
Pt: 0.010 ppm)B®% oder der weitaus niedrigere Preis, sondern vor allem die schwécheren
Bindungen, die das Palladium mit Hauptgruppenelementen®*** auf Grund der fehlenden
Effekte der Lanthanoid-Kontraktion® und von geringeren relativistischen Effekten®®
ausbildet. Oxidative Additionen laufen in der Regel etwas langsamer als an Platinkomplexen
ab, dafur sind normalerweise reduktive Eliminierungen bevorzugt. Dieser
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Reaktionsfiihrung fiihrt dann im Allgemeinen zu
héheren Raten bei durch Ubergangsmetalle Kkatalysierten Reaktionen. Der Nachteil der
erhdhten Reaktivitat des Palladiums ist, dass Verbindungen, die vom Platin bekannt sind, oft

auf Grund ihrer geringen Stabilitat nicht durch eine analoge Synthesefiihrung zugéanglich sind.

PMe3

Cc

Abbildung 22: Ausgewahlte Beispiele fur verbriickte, dative Wechselwirkungen zwischen einem
Palladiumfragment und Hauptgruppenelementen.

Durch den Einsatz von verbriickenden Carbonyl-Liganden ist es aber trotzdem gelungen,
Verbindungen zu synthetisieren, in denen ein Palladiumfragment als Ubergangsmetallbase
durch Adduktbildung Lewis-Sauren stabilisiert (Abbildung 22, a).'% Auch andere
verbriickende Liganden wurden verwendet, um das Palladiumatom in der Néhe der Lewis-
sauren Stelle zu fixieren.™? Am bekanntesten ist aber die Verbindungsklasse der Palladium-
Metallatrane, unter denen man Kaé&figstrukturen versteht, die eine dative Wechselwirkung
beinhalten."™! Dabei bestehen diese Kafige aus einem Lewis-sauren Fragment, dessen
Substituenten gleichzeitig die Liganden des Lewis-basischen Ubergangsmetalls sind.
Beispiele hierfur sind Silatrane (b),***! Stannatrane!**® oder auch Palladium-Boratran-

Komplexe (c).!***"1 zwar wurde auch schon eine unverbriickte Wechselwirkung zwischen
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Palladium- und Zirkonatomen auf Grund von DFT-Rechnungen postuliert, bisher konnte aber
nur ein entsprechendes verbriicktes System realisiert werden.” Ein weiteres Beispiel fir ein
System, welches mit Platin als Zentralmetall realisierbar ist, mit Palladium hingegen nicht, ist
der Platin-Beryllium-Komplex trans-[(CysP),Pt—BeCl,].®% Bei der versuchten analogen
Synthese konnte nur die Verbindung [Be,Clo(u-Cl)2(PCys)] isoliert werden.!®! Aus diesem
Grund sollte untersucht werden, ob durch die Einfihrung von NHC-Liganden in die
Koordinationssphare des Palladiums die Lewis-Basizitat hinreichend verbessert werden kann,

um MOLPs auf der Basis von Palladiumkomplexen zu synthetisieren.

3.1 Synthese von [(ItBu)(CysP)Pd]

Die versuchte Darstellung von [(I1tBu)(CysP)Pd] (15) durch einen Ligandenaustausch
ausgehend von dem Diphosphankomplex [(CysP).Pd] analog zu der Synthese von
[(ItBu)(CysP)Pt] (2) fuhrt zu einem Gemisch der beiden mdglichen Produkte 15 und
[(ItBu),Pd] mit dem Edukt. Eine Isolierung des gewinschten Komplexes 15 ist durch
Kristallisation aber nicht moglich. Zwar kann 15 in situ dargestellt werden, eine erfolgreiche
Isolierung ist aber auch in der Literatur nicht beschrieben.”>**] Deswegen wurde als
alternativer Syntheseweg eine an die Darstellung von [(SIMes)(CysP)Pt] (3) aus [(nbe)sPt] (4)
angelehnte Reaktion gewahlt (Kapitel 1.1). Als Palladiumvorstufe bietet sich hier der
Komplex [CpPd(7*~1-PhC3H4)] (16) an,*®¥ in welchen in einer stufenweisen
Eintopfsynthese erst das Phosphan PCy; und dann das NHC I1tBu eingefuihrt werden kénnen.
Diese Reihenfolge der Zugabe der Liganden bietet sich an, da die Reaktion so tiber *P{*H}-
NMR-Spektroskopie gut verfolgt werden kann. Dabei findet die Reaktion zu dem Komplex
[Cp(CysP)Pd(7'—1-PhC3H,)] relativ schnell statt (Abbildung 23, a). Nach einer Stunde kann
die Resonanz des freiem PCy; (10.3 ppm) im *P{*H}-NMR-Spektrum nicht mehr detektiert
werden, dafir ist eine breite Resonanz bei 52.7 ppm detektierbar.**” Nach der Zugabe des
ItBu (b) ist die Reaktion nach 18 Stunden abgeschlossen. Der vollstandige Umsatz zeigt sich
anhand einer einzigen detektierbaren Resonanz im *'P{*H}-NMR-Spektrum bei 49.1 ppm, die
der Verbindung 15 zugeordnet werden kann. Fir analoge Reaktionen wurden mechanistische
Studien  durchgefiihrt, die die  Bildung von  Verbindungen des  Typs
[(L)Pd(#7'—Cp)(77*—C3Hs)] (L = Phosphan) vorschlagen, wobei die Haptizitdt des Cp-

Liganden  verringert st In  Analogie hierzu  wird der  Komplex
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[(1tBu)(CysP)Pd(77'~Cp)(;*~1-PhC3HJ)] (Abbildung 23, c) als Zwischenstufe angenommen.
Die Bildung dieses Intermediats kann aber nicht anhand spektroskopischer Parameter
bestatigt werden, da die reduktive Eliminierung (d) zu schnell stattfindet. Die Synthese
verlauft dabei sehr selektiv, so dass 15 in einer guten Ausbeute von 91% erhalten werden

kann.
@ s \
G
Ph
Ph 16
b l
1tBu
O /ItBu
Pd B —— Pd c
-Cq4Hyy — BC
15 d Ph
Abbildung 23: Synthese von [(ItBu)(CysP)Pd] (15) uber stufenweise Einfihrung der

Liganden PCy; (a) und ItBu (b) in den Komplex [Cde(ns—l—Ph03H4)] (16) Uber das vermutete

Intermediat [(ItBu)(Cy3P)Pd(771—Cp)(nl—l—PhC3H4)] (c) und anschliel3ender reduktiven Eliminierung
von Cy4Hy4 (d).

Die bei der Synthese entstehenden organischen Nebenprodukte der Summenformel Ci4Hy4
kénnen im Vakuum von dem Komplex 15 abgetrennt werden. Durch Waschen des
Rickstandes mit —30 °C kaltem Hexan kann 15 dann analysenrein erhalten werden. Geeignete
Kristalle fir die Strukturanalyse kdnnen durch Abkuhlen einer konzentrierten Losung von 15
in Hexan auf —30 °C erhalten werden. Die Struktur weist eine mit 176.5(1)° beinahe ideale
lineare Anordnung der beiden Liganden auf (Abbildung 24), vergleichbar zu der Struktur von
[(ItBu)(CysP)Pt] (2, 177.2(1)°). Beim Vergleich der Metall-Ligand-Abstdnde zwischen dem
Platinkomplex 2 und 15 fallt auf, dass sowohl der Kohlenstoff-Metall-Abstand in 15 um 6 pm
langer ist (2: 202.7(3) pm, 15: 208.2(2) pm), als auch der Phosphor-Metall-Abstand um 2 pm
leicht aufgeweitet ist (2: 221.1(1) pm, 15: 223.1(1) pm). Dieser Befund spiegelt sich auch in
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dem um 3 pm grolReren Kovalenzradius des Palladiums (139 pm) im Vergleich zu dem des
Platins (136 pm) wider."J Der Vergleich des prozentualen Anteils der Phosphor-Metall-
Bindungslange mit der Summe der Kovalenzradien (PPt = 243 pm, P—Pd = 246 pm)™“% zeigt,

dass sowohl 2 als auch 15 ein sehr dhnliches Verhaltnis von 91.0 bzw 90.7% aufweisen.

Abbildung 24:  Struktur von [(ItBu)(Cys;P)Pd] (15). Ausgewaéhlte Bindungslangen [pm]. Pd-C

208.2(2), Pt-P 223.1(1). Ausgewahlter Bindungswinkel [°]: C—-Pd-P 176.5(1). Die thermischen
Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome und
die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

3.2 Synthese von [(ItBu)(CysP)Pd—AICl3]

Die Umsetzung des Palladiumkomplexes 15 mit stdchiometrischen Mengen AICI; in Benzol
fiihrt, genau wie die analogen Umsetzungen der Platinkomplexe 2, 3 und 5 (Kapitel 2.1), zu

der Bildung eines MOLP, dem Komplex [(I1tBu)(Cy3;P)Pd—AICI3] (17, Abbildung 25).

1tBu 1tBu
+AlCI,
Pd R Pd—> AIC

Abbildung 25: Synthese von [(ItBu)(CysP)Pd—AICI5] (17) durch Umsetzung von
[(ItBu)(CyzP)Pd] (15) mit aquimolaren Mengen AICls.
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Die Umsetzung ist dabei schon nach 15 Minuten vollstandig abgeschlossen und somit
schneller als die Bildung des analogen Platin-Lewis-Adduktes [(ItBu)(CysP)Pt—AICI3] (12),
welche erst nach ca. einer Stunde beendet ist. Analyse der **P{"H}-NMR-Daten von 17 zeigt
eine  Verschiebung der Resonanz von 49.1ppm (15) zu 31.5ppm. Diese
Hochfeldverschiebung um 17.6 ppm ist derjenigen sehr ahnlich, die bei der Bildung des
analogen Platinkomplexes 12 aus 2 detektiert wird (2: 59.7 ppm; 12: 39.1 ppm).

Abbildung 26:  Struktur von [(ItBu)(CysP)Pd—AICI;] (17). Ausgewdhlite Bindungslangen [pm]: Pd-C
206.4(2), Pd-P 231.4(1), Pd-Al 237.9(1), AI-CI1 215.8(1), Al-CI2 216.5(1), AI-CI3 216.8(1).
Ausgewdhlte Bindungswinkel [°]: C-Pd-P 170.8(1), C-Pd-Al 87.5(1), P-Pd—Al 101.2(1), CI1-Al-CI2
105.3(1), CI1-AI-CI3 105.6(1), CI2—-Al-CI3 108.9(1), CI3—-Al-Pd 110.1(1). Die thermischen Ellipsoide
sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome, die Ellipsoide
der Kohlenstoffatome der Liganden und Loésungsmittelmolekile sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Im Gegensatz zu der Synthese von 12 verlduft die Bildung von 17 zwar schneller, es tritt aber
als Nebenprodukt unter anderem kolloidales Palladiummetall auf. Fir die Strukturanalyse
geeignete Einkristalle kénnen durch langsames Abdampfen einer Ldsung von 17 in Benzol
erhalten werden. Das Lewis-Addukt 17 weist, so wie auch die entsprechenden Platin-AICls-
Addukte, eine T-férmige Koordination um das Ubergangsmetallzentrum auf (Abbildung 26).
Dabei ist die Abweichung von der linearen Anordnung des ItBu-Liganden zu dem PCys-
Liganden mit 170.8(1)° etwas geringer als die in 12 (163.9(2)°). Interessant ist aber vor allem
der Vergleich der Bindungsabstédnde von 12 (Kapitel 2.1) und 17. Sowohl die C—Pd-Bindung
(206.4(2) pm) als auch die P—Pd-Bindung (231.4(1) pm) sind etwas langer als die

entsprechenden Bindungen in dem Platin-Addukt (C—Pt: 204.0(4) pm, P—Pt: 229.5(2) pm).
Dies kann aber durch den etwas groReren Kovalenzradius des Palladiums erklart werden.! %!

Der Palladium-Aluminium-Abstand hingegen ist mit 237.9(1) pm um 2 pm kirzer als der
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Bindungsabstand von 239.8(2) pm in 12. Dadurch liegt der prozentuale Anteil der Pd—Al-
Bindung bei 91.5% (12: 93.3%) der Summe der Kovalenzradien der Elemente (260 pm).1*%!

3.3 Analyse der Orbitalwechselwirkungen in [(ItBu)(Cy3P)Pd —AICl3]

Um weitere Informationen Uber die Wechselwirkung zwischen dem Lewis-basischen
Palladiumzentrum und dem Aluminiumatom zu erhalten, wurden ausgehend von den
Palladiumverbindungen 15 und 17 die Strukturen 15q, und 17,p¢ mittels DFT-Methoden in
der Gasphase berechnet. Fir die Berechnungen wird das Funktional B3LYP angewendet, als
Basisséatze werden die 6—31G(d,p) Basissatze fur H, C, N, Al, P und Cl bzw. der Stuttgart
Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Pd verwendet (Kapitel V.3.1).

Tabelle 7: Vergleich ausgewahlter berechnete Parameter der Lewis-basischen Komplexe 1,
20pt; 1505t Und der MOLPs 11y, 1245 und 17;.

Lopt 150pt 200t
P (M) P -0.48 -0.30 -0.40
11t 170t 1241
M-Al #¢ 245.8 2425 2455
WBI (M-Al) *¢ 0.52 0.54 0.55
p(M)*>P -0.31 -0.10 -0.22
p(A)° 1.32 1.26 1.29
BDE° -141 -141 -157

AE eorg LM ' 40 37 44
AE eorg AICI 99 101 101
AE;° -280 -279 -302

4 M = Platin oder Palladium. ® p = Natirliche Ladung. ° Bindungslange in pm. 9 Wiberg'scher

Bindungsindex. e Bindungsdissoziationsenergie in kJ/mol. K Reorganisationsenergie in kJ/mol.
9 Interaktionsenergie in kJ/mol. Fiur die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP-Hybridfunktional
und die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, C, N, Al, P und Cl bzw. die Stuttgart Relativistic Small Core ECP-
Basissatze fur Pd und Pt verwendet (Kapitel V.3.1).
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Die Analyse der BDE zeigt, dass es sich bei 150y (—141 kJ/mol) um eine dem Platinkomplex
[(CysP)2Pt] (1opt, ebenfalls —141 kd/mol, Kapitel 2.2) durchaus vergleichbare Lewis-Base
handelt. Die Ahnlichkeit beschrankt sich aber nicht nur auf die BDE, auch die erhaltenen
Werte flir die Reorganisation der Liganden und die gesamte Wechselwirkung der

Metallzentren miteinander offenbart groRe Ahnlichkeiten (Tabelle 7).

Abbildung 27: Beschreibung der Orbitalwechselwirkungen anhand der Kohn-Sham-Orbitale von
17,p. @) HOMO des Fragments [(ItBu)(CysP)Pd]. b) Pd-zentrierter Teil des HOMO von 17,.
c) HOMO von 17, d) Al-zentrierter Teil des HOMO von 17,,.. €) LUMO des Fragments [AICIl;]. Die
Darstellung der Orbitale erfolgte mit dem Molekel Programmpaket, Version 4.3 (Kapitel V.3.1).

Um eine genauere Vorstellung zu erhalten, welche Orbitalwechselwirkungen die eigentliche
dative Bindung ausmachen, wurden Kohn-Sham-Orbitale von 17,5 berechnet. Das HOMO
(Abbildung 27, c) ist zu 80% an dem Palladiumatom zentriert, nur 20% entfallen auf das
Aluminiumatom. Dabei besteht das am Palladiumatom zentrierte Orbital aus einem
sd-Hybridorbital, wobei das s-Orbital zu 40% und das de.y»-Orbital zu 30% des HOMOs
beitragen (b). Diese gefundene Hybridisierung wird als Orgel-Orbital bezeichnet. Dabeli
versteht man unter einem Orgel-Orbital ein lineares Hybridorbital eines d**-Komplexes,
welches aus einem s- und einem d-Orbital besteht. Die normalerweise fir ein lineares
Fragment auftretende sp-Hybridisierung ist in diesem Fall auf Grund der grofRRen
energetischen Separation der p-Orbitale von den s-Orbitalen unterbunden.*”! Das
Orbitalfragment am Aluminiumatom hingegen kann als sp-Hybridorbital betrachtet werden
(d). Um den Ursprung der beteiligten Orbitale aufzuklaren, wurden Single-Point-Rechnungen
an den Fragmenten [(ItBu)(CysP)Pd] (a) und [AICI3] (e) in der eingefroren Geometrie von
1705t durchgefiihrt. Hierfur ergibt sich fir das HOMO des Palladiumfragments ein
vergleichbarer Prozentsatz des s-Orbitals und des d.yz)-Orbitals, genau wie auch im HOMO
des vollstandigen Lewis-Adduktes (a, c). In ebenfalls guter Ubereinstimmung zeigt das

LUMO des Aluminiumfragmentes die gleiche Linearkombination aus je einem s- und
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p-Orbital (e), wie auch im HOMO von 17,,.. Somit steht die Orbitalanalyse in hervorragender
Ubereinstimmung mit der Betrachtung des Komplexes 15q als Lewis-Base, da aus dem
energetisch hochstliegenden Orbital von 154 eine Donation von Elektronendichte in das am

tiefsten liegende unbesetzte Orbital des AICI; stattfindet.[*”
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4.  Synthese eines Rhodium-Alan-Adduktes

Die herausragende Stellung von 18 VE-Halbsandwich-Komplexen der Gruppe 9 unter Lewis-
basischen Ubergangsmetallkomplexen wird unter anderem dadurch deutlich, dass die ersten
vollstandig charakterisierten MOLPs Addukte zwischen diesen Lewis-Basen und
Elementhalogenid-Lewis-Sduren  sind. So wurde schon im Jahr 1967, mit
[Cp(OC),Co—HgCl,] (Abbildung 28, a), Uber das erste Beispiel eines Uber eine
Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Lewis-Addukts berichtet.*® Vor allem die
Arbeitsgruppe um Werner beschéftigte sich intensiv mit dem Einsatz von elektronenreichen
Halbsandwich-Verbindungen.®® So wurde systematisch die Reaktivitat der Metallbasen
gegentiber organischen Elektrophilen,?? schwachen Sauren*! oder auch gegeniiber
Trialkyl-Halogen-Stannanen untersucht. Im Zuge dieser Untersuchungen konnten auch die
MOLPs [Cp(MesP),Co—SnCl,] (Abbildung 28, b) und [Cp(MesP),Co—ZnCl;] synthetisiert
werden."?! Auch in anderen Arbeitsgruppen wurde die Lewis-Basizitdt von Halbsandwich-
Verbindungen untersucht, so wurde unter anderem von MOLPs mit Rhodium (c)***?* und

Iridium (d)B als Zentralmetall berichtet.

[ =z e

oc MesP"" cp*Ga™ oc"

ocC MesP Cp*Ga . oc 4

Mes

a

Abbildung 28:  Ausgewahlte Beispiele fur MOLPs mit Halbsandwich-Komplexen als Lewis-Basen.

Doch trotz intensiver Untersuchungen von Lewis-Addukten mit Gruppe-9-Metallen wurde
uber kein, mit den in Kapitel 2.1 und Kapitel 3.2 vorgestellten MOLPs vergleichbares,
AICI3-Addukt berichtet. Zwar wurden Untersuchungen zur Interaktion von [Cp(MezP).Rh]
mit Aluminiumtrialkylverbindungen durchgefiihrt, der einzige Komplex, der bei diesen
Untersuchungen kristallographisch untersucht werden konnte, ist aber das zwitterionisches
Folgeprodukt  [Cp(MesP),RhAIMe,][AIMe,CL,].H%  So  legen zwar die NMR-
spektroskopischen Untersuchungen die Bildung von Lewis-Addukten nahe, ein direkter
Vergleich zwischen den in dieser Arbeit synthetisierten Platin- und Palladium-Lewis-
Addukten ist aber nicht moéglich. Der einzige annahernd vergleichbare Vertreter eines
Halbsandwich-MOLPs mit Gruppe 13 Elementhalogeniden ist die Verbindung
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[Cp*(Cp*Ga),Rh—GaCl5].**" Aus diesem Grund wurde versucht, ein unverbriicktes,

neutrales Lewis-Addukt zwischen einer Gruppe-9-Lewis-Base und AlCl; darzustellen.

4.1 Synthese von [Cp(MesP):Rh—AICl3]

Als Lewis-Base wurde der Komplex [Cp(MesP).Rh] (18) gewéhlt, da zahlreiche Arbeiten
angefertigt wurden, die sich mit der Lewis-Basizitat dieses Komplexes beschaftigen.®® Des
Weiteren weist 18 auf Grund der geringen n-Akzeptorféhigkeit der PMes-Liganden eine
weitaus hohere Elektronendichte am Rhodiumatom als der analoge Carbonyl-Komplex auf.
Die Synthese des MOLPS [Cp(Me3P),Rh—AICl3] (19) wird mit stdchiometrischen Mengen
AICI; in Benzol durchgefiihrt (Abbildung 29), analog zu den erfolgreichen Synthesen der
Platin- und Palladiumkomplexe 11-14 und 17 (Kapitel 2.1 und Kapitel 3.2). Die Analyse des
$pfIH}-NMR-Spektrums zeigt aber die Entstehung von sieben Resonanzen, die jeweils auf
Grund einer 'Jp.rn-Kopplung in ein Dublett aufgespalten sind. Somit sind mindestens sieben
verschiedenen Verbindungen, in denen die Phosphor-Rhodium-Bindung noch intakt ist,
entstanden, wobei die Resonanz des Edukts (18, —1.2 ppm, Jp.rn = 216 Hz) nicht mehr

detektiert werden kann.

(=2 B

MesP MezP™"
Me3P 1 8 Me3P 1 9

Abbildung 29: Versuchte Darstellung von [Cp(MesP),Rh—AICI5] (19) durch Umsetzung von
[Cp(MesP),Rh] (18) mit AICI.

Dieses Resultat ist insofern ungewohnlich, da 18 eine weit bessere Lewis-Base als zum
Beispiel [(CysP)2Pt] (1) sein sollte. Denn zum einen ist der sterische Anspruch von zwei
PMes-Liganden und einem Cp-Liganden deutlich geringer als der von zwei PCys-Liganden,
zum anderen ist auch die Elektronendichte am Metall hoher. Denn bei 1 handelt es sich um
einen 14 VE-Komplex, bei 18 hingegen um eine 18 VE-Verbindung. Aus diesem Grund
wurde eine Transmetallierungsreaktion, analog denen in Kapitel 2.3 vorgestellten Reaktionen,
durchgefuhrt (Abbildung 30).
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( )
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Abbildung 30: Transfer des  AICl;-Fragments  von trans-[(CysP),Pt—AICl3] (11) auf
[Cp(MesP),Rh] (18) unter Bildung von [(CysP),Pt] (1) und [Cp(MesP),Rh—AICI;] (19).

Die Zugabe von stochiometrischen Mengen 18 zu einer Ldsung von
trans-[(CysP),Pt—>AICls] (11) in Benzol fuhrt zu einer Rotfarbung der urspringlich gelben
Losung, welche aber beinahe sofort wieder verblasst. Einhergehend mit dem Entfarben der
Losung fallt ein gelber Feststoff aus. Die Analyse des *P{*H}-NMR-Spektrums der
Reaktionsmischung zeigt, dass die Resonanz von 11 (53.5 ppm) nicht mehr detektierbar ist,

dafur ist die Resonanz von 1 (62.3 ppm) deutlich erkennbar.

Tabelle 8: Spektroskopische Daten der Verbindungen 18 und 19.
18 19
SpitHy 2 -1.2 1.0
1o pt” 216 158
"H (CsHs) ® 5.33 5.39
'H (CH5) ? 1.19 1.65
b 1 1
| 234 + "3 8 10

A3 in ppm. o) Kopplungskonstanten in Hz.

Durch Losen des ausgefallenen Feststoffs in Dichlormethan erhdlt man eine blassgelbe
Losung, deren **P{*H}-NMR-Spektrum nur eine Resonanz (1.0 ppm) zeigt, welche auf Grund
einer 1Jp.rn-Kopplung in ein Dublett (158 Hz) aufgespalten ist (Tabelle 8). Im *H-NMR-
Spektrum kdnnen zwei Resonanzen detektiert werden, bestehend aus einem Singulett eines
Cp-Liganden bei 5.39 ppm und einem Multiplett bei 1.65 ppm. Dieses Multiplett zeigt sowohl
eine 3J4.rn-Kopplung von 1 Hz, als auch eine Aufspaltung gemaR der gemittelten 2Jy.- und
*J41..-Kopplung von 10 Hz (Tabelle 8). Auf Grund der NMR-spektroskopischer Parameter und
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der Freisetzung von 1 aus dem AICls-haltigen Komplex 11 ist die Bildung des MOLP
[Cp(MesP),Rh—AICI3] (19) erwiesen.

Durch langsame Diffusion von Hexan in eine konzentrierte Losung von 19 in Dichlormethan
kénnen fir eine Strukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten werden. Die Molekilstruktur
von 19 weist eine Pianostuhl-Geometrie um das Rhodiumzentrum auf, die Liganden um das
Aluminiumatom sind leicht verzerrt tetraedrisch angeordnet. Dabei liegen die CI-AI-ClI-
Winkel zwischen 101.6(1)° und 104.8(1)°. Die Bindungslange zwischen dem Rhodium- und
dem Aluminiumatom liegt mit 242.5(1) pm bei 92.2% der Summe der Kovalenzradien der
beiden Elemente (263 pm).*! Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit den fir die
Lewis-Addukte 11-14 (Kapitel 2.1) und 17 (Kapitel 3.2) erhaltenen Werte (91.5—93.3%).
Anzumerken ist ferner, dass die Molekuilstruktur von 19 zwei unabhangige Molekiile in der
asymmetrischen Einheit aufweist. Deren Parameter sind aber nahezu identisch, so dass auf

eine nahere Diskussion verzichtet wird.

Abbildung 31: Struktur von [Cp(MesP),Rh—AICI;] (19). Ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
Rh—Al 242.5(1), Rh—P1 225.4(1), Rh—P2 225.4(1), AI-CI1 218.5(1), AI-CI2 218.3(1), AlI-CI3 218.5(1).
Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: P1-Rh—-P2 97.2(1), P1-Rh—Al 91.9(1), P2-Rh-Al 90.3(1), Rh—Al-CI1
113.3(1), Rh—-AI-CI2 110.4(1), Rh-AI-CI1 120.6(1), CI1-Al-CI2 104.8(1), CI1-Al-CI3 101.6(1).

Cl2-Al-CI3 104.6(1). Die thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau
abgebildet und die Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus
Grunden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellit.

Bemerkenswert an der Verbindung 19 ist aber vor allem die auf3erordentliche Stabilitat in
Losung. So zeigt 19, nachdem das Lewis-Addukt in Dichlormethan geldst wurde, selbst nach
einem Jahr keine Anzeichen von Zersetzung. Im Gegensatz dazu findet eine vollstdndige
Zersetzung des Platin-Lewis-Adduktes 11 binnen einer Stunde in dem gleichen Ldsungsmittel
statt.
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4.2 Theoretische Untersuchungen zur Transmetallierung

Die schnell ablaufende Transmetallierung lasst darauf schlief3en, dass 18 eine weitaus stérkere
Lewis-Base als der Platinkomplex 1 darstellt. Um diese Beobachtung anhand wvon
quantenmechanischen Rechnungen weiter zu untersuchen, wurden die Gasphasenstrukturen
18opt und 19, berechnet. Fir die Berechnungen wird hierbei das Funktional B3LYP
angewendet, als Basissétze werden die 6-31G(d,p) Basisséatze fir H, C, Al, P und CI bzw. der
Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Rh verwendet (Kapitel V.3.1). Ein
Vergleich der BDEs zeigt, dass 19.p: (—184 kJ/mol) eine um —43 kJ/mol groRere BDE

aufweist als 11,p (—141 kd/mol). Sogar die starkste, Platin-zentrierte Lewis-Base 24, Weist in

ihrem Lewis-Addukt mit AICI; eine geringere BDE auf (—157 kJ/mol, Tabelle 9).

Tabelle 9: Vergleich ausgewahlter berechnete Parameter von 1, 2, 18 und 11, 12, 19.

Lopt 200t 184pt
p (M)?° -0.48 -0.40 -0.14
115p 124t 190pt
M-Al &° 245.8 245.5 249.9
WBI (M-Al) ¢ 0.52 0.55 0.54
p(M)>° -0.31 -0.22 -0.17
p(A)° 1.32 1.29 1.25
BDE ° -141 -157 -184

AE eorg LM 40 44 37
AE eorg AICI 99 101 113
AE;n* -280 -302 -334

¥ M = Platin oder Rhodium. ” p = Naturliche Ladung. © Bindungslénge in pm. 9 Wiberg’scher
Bindungsindex. & Bindungsdissoziationsenergie in kJ/mol. " Reorganisationsenergie in kJ/mol. 9
Interaktionsenergie in kJ/mol. Fir die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP-Hybridfunktional

und die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, C, N, Al, P und Cl bzw. die Stuttgart Relativistic Small Core ECP-
Basissatze fur Pt und Rh verwendet (Kapitel V.3.1).

Der berechnete Metall-Aluminium-Abstand ist in 19,5 mit 249.9 pm um ca. 4 pm langer als

der in 12,5 (245.5 pm), was in guter Ubereinstimmung mit dem um ca. 3 pm verlangerten
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Abstand in den Kristallstrukturen (12: 239.8(2) pm, 19: 242.5(1) pm) steht. Dabei ist zu
beachten, dass berechnete Bindungsléangen die experimentell aus Kristallstrukturen ermittelten
Bindungsabstande immer leicht tbertreffen.***?8] Des Weiteren zeigt der Vergleich der
Starke der Wechselwirkung zwischen den beiden Metallen, dass der Rhodiumkomplex 18qpt
mit Abstand die starkste Wechselwirkung mit der Lewis-Séure AICIl; aufweist
(Eint = —334 kdJ/mol, Tabelle 9). Die Analyse der Kohn-Sham-Orbitale zeigt, dass sich das
HOMO von 19, vor allem am Rhodiumatom zentriert befindet (Abbildung 32, b). Die
beteiligten Orbitale des Rhodiumatoms sind zu ca. 40% das dx.- und jeweils zu ca. 20% das s-
und px-Orbital (a), wahrend das beteiligte Orbital des Aluminiumatoms ein sp-Hybridorbital
(jeweils ca. 40% s und px-Orbital, c) darstellt. Eine Analyse des LUMO des AICI; in der
eingefrorenen Geometrie von 19, zeigt, dass dieses auch aus einem sp,-Hybridorbital besteht
(d). Somit ist, genau wie in dem Palladiumkomplex 17,y die Beschreibung einer dativen

Bindung des elektronenreichen Rhodiumzentrums zu der Lewis-Séaure AICI; zutreffend.

c d
Abbildung 32: Beschreibung der Orbitalwechselwirkungen anhand der Kohn-Sham-Orbitale von
19,1 @) Rh-zentrierter Teil des HOMO von 19,,;. b) HOMO von 19, ¢) Al-zentrierter Teil des HOMO

von 19,,. d) LUMO des Fragments [AICI5]. Die Darstellung der Orbitale erfolgte mit dem Molekel
Programmpaket, Version 4.3 (Kapitel V.3.1).
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5.  Oxidative Addition der Bor-Fluor-Bindung

Die oxidative Addition von Halogen-Bor-Bindungen an spate Ubergangsmetallkomplexe ist
ein intensiv erforschtes Themengebiet, da die entstehenden Boryl-Verbindungen wichtige
Intermediate in bedeutenden katalytischen Prozessen wie der Hydroborierung™¥¥! oder der
durch Ubergangsmetalle vermittelten C—C-Bindungskniipfung in der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung®“®*!! sind. Alle diese Untersuchungen haben aber gemein, dass in ihnen die
oxidativen Addition von Chlor-, 8431 Brom-[3189929313L1%2] gqer i seltenen Fallen, lod-Bor-
Bindungen[32] behandelt wird. Fur eine Aktivierung der Bor-Fluor-Bindung hingegen gibt es
keinerlei Beispiele. Die einzigen Komplexe, die einen Difluorboryl-Liganden aufweisen, sind
entweder durch eine oxidative Addition der B—B-Bindung aus B,F,™*¥*4 oder iiber
Salzeliminierungen  zuganglich.**%*!  Ein  Grund hierfir ist unter anderem die
aufRerordentlich starke Bindung zwischen den Elementen Bor und Fluor, welche eine BDE
von —651 kJ/mol aufweist (Tabelle 10).%! Somit ist diese Bindung eine der starksten
Element-Element-Bindungen uberhaupt, was unter anderem an der guten Uberlappung
zwischen den freien Elektronenpaaren an den Fluoratomen und dem leeren p-Orbital am
Boratom liegt, wodurch der intrinsische Elektronenmangel des Bors partiell ausgeglichen
wird. Nichtsdestotrotz konnte gezeigt werden, dass auch andere starke Bindungen, wie zum

Beispiel die C—C-Bindung (BDE = —346 kJ/mol)!®***") oder sogar die, oft als nahezu inert
betrachtete, C—F-Bindung (BDE = —485 ki/mol),[®*38¥] dqurch oxidative Additionen an

Ubergangsmetalle aktiviert werden konnen (Tabelle 10).

[63]

Tabelle 10: Bindungsdissoziationsenergien einiger starker Element-Element-Bindungen.
B-F Si—-F C-F B-H B-C c-C
BDE*® 646 595 489 381 372 345

 Bindungsdissoziationsenergie in kJ/mol.

Da die Aktivierung der Bor-Fluor-Bindung bisher aber nicht realisiert werden konnte, ist auch
keine Moglichkeit der direkten, durch ein Ubergangsmetall vermittelten, Fluoroborierung von
ungesattigten, organischen Verbindungen bekannt. Diese Reaktion hétte aber den grof3en
Vorteil, dass innerhalb eines Reaktionsschrittes an zwei benachbarten Kohlenstoffen

funktionelle Gruppen mit entgegengesetzter Polaritdt eingefihrt werden konnten.
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Anwendungen der dabei entstehenden B-C-Bindung, zum Beispiel in C-C-
Kniipfungsreaktionen,“*Y sind ebenso zahlreich wie die Verwendung der unter vielen
Bedingungen inerten C—F-Bindungen, vor allem in der pharmazeutischen Chemie.l*”! Die
Realisierung einer Fluoroborierung scheiterte bisher aber wohl auch an den speziellen
praparativen Anforderungen, die bei der Verwendung von BF; im Gegensatz zu anderen
Trihalogenboranen auftreten. So ist BClz in dem Temperaturbereich von —107 bis +13 °C und
BBr; von —46 bis +91 °C flissig, Bls ist sogar bis +50 °C ein Feststoff,] was das
stochiometrische Arbeiten mit Standardapparaturen moéglich macht. Des Weiteren ist es
maoglich, MaRlésungen dieser Borane in vielen organischen Losungsmitteln herzustellen. BF3
hingegen ist nur in dem sehr kleinen Bereich von —128 bis —100 °C fliissig!®®! und I6st sich
sehr schlecht in organischen Losungsmitteln. Deswegen missen Experimente, bei denen es
auf eine stochiometrische Verwendung des BF; ankommt, mithilfe spezieller Apparaturen,

wie zum Beispiel kalibrierter Gasfallen, durchgefiihrt werden (Abbildung 33).

Abbildung 33:  Apparaturen zum stochiometrischen Arbeiten mit BFs.

5.1 Oxidative Addition der Bor-Fluor-Bindung an [(Cy3P)zPt]

Die Reaktion von [(CysP),Pt] (1) mit Halogenboranen wird in der Regel bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt, da sonst als Nebenprodukt oft Komplexe des Typs
trans-[(CysP):Pt(H)(X)] (X = CI, Br) auftreten.® Demzufolge werden fiir die Reaktion mit
BF; &hnliche Bedingungen gewahlt, indem 1 in Toluol geldst wird und anschliefend die

50



Diskussion der Ergebnisse

Reaktionsmischung in flissigem Stickstoff eingefroren wird. Direkt nach dem Entfernen der
Kihlung wird ein, vorher in einer Gasfalle abgewogenes, Aquivalent BF; durch
Vakuumtransfer zugegeben, so dass die Reaktion bei der Schmelztemperatur des Toluols
stattfindet (—95 °C). Das *'P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung zeigt aber anhand
der charakteristischen Resonanz bei 62.3 ppm (*Jp.pt = 4164 Hz), dass nur ca. 50% des
eingesetzten Komplexes 1 umgesetzt werden. Zusétzlich werden zwei weitere Resonanzen bei
48.1 ppm (“Jppr = 2828 Hz) und bei 44.0 ppm (“Jppr = 2595 Hz) detektiert. Bei der
Verwendung von zwei Aquivalenten BFz; wird der eingesetzte Komplex 1 hingegen
vollstandig verbraucht. Auch hier werden wieder die beiden neuen Resonanzen im 3P{*H}-
NMR-Spektrum detektiert. Aussagekraftiger ist aber das *F{*H}-NMR-Spektrum, welches
eine breite Resonanz (FWHM = 130 Hz) bei —33.3 ppm aufweist, welche auf Grund einer
2Jer-Kopplung in ein Triplett mit einer Kopplungskonstante von 1230 Hz aufgespalten ist.
Diese spektroskopischen Parameter stimmen sehr gut mit denen der Difluorboryl-Liganden in
dem Komplex cis-[(PhsP),Pt(BF,)2] (—17.4 ppm, 2Je.p = 1040) tberein.'*¥ Es kann jedoch
kein direkt an das Platinatom koordinierter Fluoro-Ligand beobachtet werden, stattdessen ist
eine extrem breite Resonanz (FWHM = 980 Hz) bei —168 ppm detektierbar, welche in dem
Bereich von anionischen Tetrafluoroboraten liegt. Zusétzlich ist im *H-NMR-Spektrum,
neben den Resonanzen der PCys-Liganden, ein Signal bei —31.64 ppm detektierbar. Diese
Resonanz zeigt das Kopplungsmuster eines Tripletts aufgrund einer 2Ju.»-Kopplung von
24 Hz mit zusétzlichen, charakteristischen 195pt-Satelliten mit einer
1J1.p-Kopplungskonstanten von 1806 Hz. Auf Grund dieser spektroskopischen Befunde kann
von der Bildung der zwei  voneinander  unabhangigen  Verbindungen
trans-[(CysP),Pt(BF2)(FBF3)] (20) und trans-[(Cy3P).Pt(H)(FBF3)] (21) ausgegangen werden
(Abbildung 34).

TCy3 F, TCY3 PCys
+2 BF, 2
Pt — B—Pt—F F + H—Pt—F F
| F/ I-LCy B///”/ Pcy B ////
PCy3 3 ‘F 3 ! F
1 20 F 21 F
g _J

Abbildung 34: Umsetzung von [(CysP).P1] (2) mit BF; zZu der Verbindung
trans-[(CysP),Pt(BF,)(FBF5)] (20) und dem Nebenprodukt trans-[(CysP),Pt(H)(FBF3)] (21).
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Dabei ist zu beobachten, dass die Verbindungen 20 und 21 anfangs in einem Verhéltnis von
ca. 2 zu 1 vorliegen, sich dieses Verhéltnis aber binnen einer Stunde bei Raumtemperatur
umkehrt. Danach geht die Zersetzung von 20 zu 21 zwar immer langsamer vonstatten, fuhrt
aber letztendlich zur vollstandigen Umsetzung von 20 zu 21. Diese Zersetzungsneigung liegt
aber nur in Losung vor, wie durch quantitative **P{"H}-NMR-MAS-Festkorperspektroskopie
und Elementaranalysen gezeigt werden konnte. Um zu uberprufen, ob die Zersetzung von 20
auf Grund von Spuren von Feuchtigkeit stattfindet, wurde die Synthese mit nicht getrockneten
Losungsmitteln wiederholt. Dabei zeigt sich, dass das Verhéltnis zwischen 20 und 21 im
Vergleich zu der wasserfrei durchgefuhrten Synthese nahezu unverandert bleibt. Somit
kdnnen Hydrolyseprozesse bei der Bildung von 21 ausgeschlossen werden. Trotz der geringen
Stabilitat von 20 in Losung konnten fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle aus
einer Losung von 20 in Benzol direkt nach der Reaktion erhalten werden. Zum strukturellen
Vergleich wurden auch Einkristalle von 21 vermessen (Abbildung 35). Dabei kann
Verbindung 21 auch durch die Reaktion von [(CysP),Pt] (1) mit einem Uberschuss an HBF,
in einer guten Ausbeute von 85% direkt erhalten werden.

Abbildung 35:  Strukturen von trans-[(Cy3P),Pt(BF,)(FBF3)] (20, links) und
trans-[(CysP),Pt(H)(FBF3)] (21, rechts). Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: 20: Pt-P1 232.5(1), Pt-P2
232.7(1), Pt-B1 196.5(3), Pt-F3 227.2(2), B1-F1 132.7(4), B1-F2 133.6(3), B2-F3 144.1(3), B2-F4
137.9(4), B2—F5 136.9(4), B2-F6 137.5(4); 21: Pt-P1 229.4(1), Pt-P2 229.5(1), Pt-H 122.6(2), Pt-F1
225.0(2), B-F1 147(4), B-F2 138(4), B-F3 147(4), B-F4 132(5). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]:
20: P1-Pt-P2 170.1(1), P1-Pt-B1 90.6(1), P1-Pt-F3 90.0(1), B1-Pt-P2 89.5(1), B2-Pt-F3 89.5(1),
F1-B1-F2 112.0(2), F3-B2-F4 107.0(2), F3-B2-F5 107.0(4), F3-B2-F6 107.0(2), F4-B2-F5
111.8(2), FA-B2-F6 111.4(2), F5-B2-F6 111.8(3); 21: P1-Pt-P2 167.9(1), P1-Pt-H 82(2), P1-Pt-F1
94.6(1), H-Pt-P2 86(2), P2-Pt-F1 97.6(1), F1-B-F2 111(3), F2-B-F3 110(3), F2-B-F4 114(3),
F3-B-F4 108(3). Die thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet
und die Wasserstoffatome, mit Ausnahme des an das Platinzentrum in 21 gebundene
Wasserstoffatoms, und die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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Beide Strukturen weisen eine quadratisch-planare Geometrie am Platinzentrum mit einer
Winkelsumme von 359.6(4)°(20) bzw. 360(5)°(21) auf, wobei sich die beiden PCys-Liganden
jeweils in trans-Position zueinander befinden. Der B1-Pt-Abstand in 20 betragt 196.5(3) pm,

welcher somit in dem erwarteten Bereich fiir Dihalogenboryl-Liganden liegt. So weist zum
Beispiel der Komplex trans-[(CysP).Pt(BBr;)(Br)] einen B—Pt-Abstand von 196.3(6) pm
auf,® wahrend die Verbindung trans-[(CysP)-Pt(BCI,)(CI)] eine B—Pt-Bindungslidnge von

197.2(4) pm aufweist./?®! Der anionische BF4-Ligand weist in beiden Komplexen eine verzerrt
tetraedrische Geometrie auf, wobei der Bor-Fluor-Bindungsabstand des Fluor-Atoms
zwischen dem Platinzentrum und dem Boratom (20: 144.1(3) pm, 21: 147(4) pm) im
Vergleich zu dem durchschnittlichen Abstand der drei anderen Bor-Fluor-Bindungen
(20: 137.4 pm, 21: 139 pm) etwas aufgeweitet ist. Diese strukturellen Parameter stehen in
guter Ubereinstimmung mit denen, welche firr andere 7*-koordinierte BF,-Liganden, wie zum

Beispiel in [(ItBu)(77*-CsH3)Pd(FBF3)], gefunden wurden.[**!

5.2 Reaktivitdt und alternative Synthese von Difluorboryl-Liganden

Da 20 eine sehr geringe Stabilitat in Losung aufweist, wurden Experimente durchgefuhrt, um
mittels einer Folgereaktion die Verbindung in ein stabileres Derivat zu tberfiihren. Da Boryl-
Komplexe des Platins mit einem trans-standigen Halogeno-Liganden normalerweise eine
hohe Stabilitdt aufweisen, wird versucht das Pseudohalogenid BF, durch einen Chloro-
Liganden zu ersetzen. Hierflr wird der Reaktionsmischung noch vor der Zugabe des BF; eine
aquimolare Menge Tetrabutylammoniumchlorid (TBACI) zugegeben. Anhand von Multikern-
NMR-Spektroskopie kann festgestellt werden, dass auf diese Weise nur ein phosphorhaltiger
Platinkomplex erhalten wird. So zeigt das *P{*H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung
eine dominante Resonanz bei 30.7 ppm mit einer 'Jp.p-Kopplungskonstante von 2604 Hz
(Tabelle 11). Ferner koénnen geringe Mengen des Komplexes trans-[(CysP).Pt(H)(CD)]
detektiert werden (38.7 ppm, 'Jppt = 2815 Hz). Das “*F{*H}-NMR-Spektrum zeigt zwei

Resonanzen, eine breite bei —24.8 ppm (FWHM =90 Hz, %Jep = 958 Hz), die dem
Difluorboryl-Liganden zugeordnet werden kann, und eine sehr scharfe bei —149.4 ppm

(FWHM = 6 Hz), welche der chemischen Verschiebung eines Tetrafluoroborates entspricht.

Auch im "B{*H}-NMR-Spektrum werden zwei Resonanzen detektiert, ein extrem breites

Signal bei 30 ppm (FWHM =570 Hz) und ein scharfes Singulett bei —1.8 ppm. Auf Grund
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dieser spektroskopischen Parameter wird von der Bildung der beiden Verbindungen trans-
[(CysP),Pt(BF,)(CI)] (22) und [BusN][BF4] ausgegangen (Abbildung 36, a). Eine Trennung
der beiden Verbindungen durch Kristallisation ist aber nicht moglich, da auch unter
verschiedenen Bedingungen immer ein 1 zu 1 Kokristallisat entsteht. Durch eine
Séaulenfiltration Uber Aluminiumoxid allerdings kann das [BusN][BF,] abgetrennt werden und
der Komplex 22 erhalten werden. Interessanterweise zeigt 22 im Gegensatz zu 20 keinerlei

Tendenz zur Zersetzung in Losung.

Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen durch langsames Verdampfen des
Losungsmittels aus einer Losung von 22 in Benzol erhalten werden (Abbildung 37, links).
Allerdings tritt bei 22 auf Grund der dhnlichen Grélie des BF,-Liganden mit dem Chloro-
Liganden eine Fehlordnung auf, welche einen Vergleich der Bindungsabstande zwischen 20
und 22 nicht erlaubt.

- PCy; - F PCys
+2BF, B | & ° 4 BuNCI 2 |
e B—Pt—F > B—Pt—Cl 50/
/| - [BuNIBF,] /| :
F PCys; F PCys
PCy3
Pt
PCy
3 Br PCy3 F PCy3
+BBry % +2TIF 2 | b
L B—Pt—Br » B—Pt—Br
/ | -2 TIBr / | 57%
Br F
88% PCys 65% PCys

Abbildung 36: Darstellung der Difluorboryl-Komplexe trans-[(CysP),Pt(BF,)(CD] (22) durch
Umsetzung mit zwei Aquivalenten BF; und in situ Austausch des Tetrafluoroborats gegen einen
Chloro-Liganden (a) und trans-[(CysP),Pt(BF,)(Br)] (23) durch Synthese von
trans-[(Cy3P),Pt(BBr,)(Br)] und anschlieendem Halogenaustausch (b).

Um die erwahnte Fehlordnung zu vermeiden, wird der analoge bromhaltige Komplex
trans-[(CysP),Pt(BF2)(Br)] (23) synthetisiert. Hierflr wird die aus [(CysP).Pt] (1) und BBr; in
einer Ausbeute von 88% zugangliche Verbindung trans-[(CysP).Pt(BBr,)(Br)]®" mit zwei
Aquivalenten Thalliumfluorid in Dichlormethan umgesetzt (Abbildung 36, b). Der
Halogenaustausch findet nahezu quantitativ statt, was sowohl an der neugebildeten, starken

Bor-Fluor-Bindung, als auch an der geringen Loslichkeit des entstehenden Thalliumbromids
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liegt. Als einziges Nebenprodukt entsteht bei dieser Reaktionsfihrung der Komplex
trans-[(CysP),Pt(H)(Br)], welcher im *P{*H}-NMR-Spektrum (37.8 ppm, *Jp.pt = 2779 Hz)
detektiert werden kann. Die Gesamtausbeute der zweistufigen Synthese betragt 57%. Die
$p1H}-NMR-spektroskopischen Parameter von 23 sind, mit einer chemischen Verschiebung
von 27.9 ppm und einer “Jp.p-Kopplungskonstante von 2574 Hz, denen von 22 (30.7 ppm,
2604 Hz) sehr d&hnlich. Da aber als Losungsmittel bei den NMR-spektroskopischen
Untersuchungen von 23 Dichlormethan, und nicht Benzol wie bei 22, verwendet wurde, ist
das Signal fiir die beiden PCys-Liganden, auf Grund einer jetzt aufgeldsten *Jp.-Kopplung
von 3 Hz, weiter in ein Triplett aufgespalten. Die Resonanzen des Difluorboryl-Liganden,
sowohl im “*F{*H}-NMR-Spektrum (-27.6 ppm, FWHM = 130 Hz, 2J.»: = 968 Hz), als auch
im “B{*H}-NMR-Spektrum (28 ppm, FWHM = 530 Hz) sind wiederum nahezu identisch zu
denen von 22 (Tabelle 11). Die Kristallstrukturanalyse von 23 zeigt aber, dass auch hier eine
Fehlordnung des Difluorboryl-Liganden mit dem Halogeno-Ligand auftritt, so dass eine

Diskussion der Bindungslédngen wiederum nicht méglich ist (Abbildung 37, rechts).

Abbildung 37:  Strukturen von trans-[(CysP),Pt(BF5)(CI)] (22, links) und trans-[(CysP),Pt(BF5)(Br)]
(23, rechts). Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: 22: Pt-P 231.9(1); 23: Pt-P 234.6(4). Die
thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die
Wasserstoffatome und die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Symmetrieerzeugte Elemente sind mit ¢ gekennzeichnet, die
symmetrieerzeugten anionischen Liganden sind nicht dargestellt.

Da sowohl in 22 als auch in 23 der Vergleich der Bindungsabstdnde mit 20 auf Grund einer
Fehlordnung des BF,-Liganden mit dem trans-stdndigen Halogeno-Liganden nicht erlaubt ist,
wird 23 mit einem Aquivalent Na[BAr"] (Ar- = 3,5-C¢H3(CF3),) zu dem kationischen
Platinkomplex  trans-[(CysP):Pt(BF,)][BAr 4] (24) umgesetzt. Die spektroskopischen
Parameter zeigen, dass sich durch die Abstraktion des Halogeno-Liganden die Resonanz im
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$pLIH}-NMR-Spektrum um ca. 20 ppm auf 50.9 ppm in Richtung kleinerer Feldstarke
verschiebt (22: 30.7 ppm, 23: 27.9 ppm). Die “Jp.-Kopplungskonstante von 2438 Hz wird
hingegen nur geringfligig verringert (22: 2604 Hz, 23: 2574 Hz). Diese Beobachtungen
decken sich mit denen, die bei der Synthese von anderen kationischen Boryl-Komplexen des
Platins gemacht werden kénnen.”*®! Auch die Resonanz des Difluorboryl-Liganden

(FWHM = 80 Hz) erfahrt eine deutliche Verschiebung um ca. 10 ppm von —27.6 ppm (23) auf

—37.4 ppm. Im Gegensatz zu der “Jp.p-Kopplungskonstante, welche sich kaum verandert,
vergroRert sich die 2Je.p-Kopplungskonstante aber signifikant um ca. 400 Hz auf 1355 Hz
(23: 968 Hz, Tabelle 11), genau wie sich auch die 3Jp.--Kopplungskonstante von 3 Hz (23)
auf 7 Hz (24) mehr als verdoppelt.

Tabelle 11: Spektroskopische Daten der Verbindungen 20 und 22-24.

20 22 15(22+23) 23 24
$pftHy P 44.0 30.7 29.3 27.9 50.9
pp 2595 2604 2589 2574 2438
PR{H} -33.3 -24.8 ~26.2 ~27.6 -37.4
2Jepi 1230 958 963 968 1355

c)1l

3 Mittelwert der Parameter von 22 und 23.% & in ppm. ©J-Kopplungskonstante in Hz.

Beim Vergleich der NMR-spektroskopischen Parameter der Difluorboryl-Komplexe 20 und
22-24 wird deutlich, dass sich die Werte der chemischen Verschiebungen und
Kopplungskonstanten von 20 immer zwischen den erhaltenen Werten fiir die Verbindungen
mit koordiniertem Halogeno-Ligand (22 und 23) und der Verbindung mit unbesetzter
trans-Position des Boryl-Liganden (24) befinden (Tabelle 11). So liegt die *P{*H}-NMR-
Verschiebung von 44.0 ppm fur 20 sehr nah bei dem arithmetischen Mittel (40.1 ppm) aus
den Verschiebungen von 24 (50.9 ppm) und der gemittelten Verschiebung von 22 und 23
(29.3 ppm). Auch die F{*H}-NMR-Verschiebung liegt mit —33.3 ppm sehr nahe am
Mittelwert von —31.8 ppm, genauso wie der Wert der 2Jr.p-Kopplungskonstante von 1230 Hz
der gemittelten Kopplungskonstante von 1159 Hz d&hnelt (Tabelle 11). Diese

spektroskopischen Parameter legen die Vermutung nahe, dass das Tetrafluoroborat in 20
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weniger stark gebunden ist als die Halogeno-Liganden in 22 und 23, liefern aber keine

Erklarung fur die extreme Instabilitat von 20 in Losung.

Durch Uberschichten einer konzentrierten Losung von 24 in Dichlormethan mit Hexan
kénnen flir die ROntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten werden. Die
Kristallstrukturanalyse von 24 zeigt die erwartete T-formige Koordination am Platinzentrum
mit den beiden PCys-Liganden in trans-Position zueinander (Abbildung 38). Der
Bindungsabstand zwischen den Platin- und Boratomen betragt dabei 196.3(3) pm und ist

somit nahezu identisch mit der in 20 gefundenen Bindungslange von 196.5(3) pm. Auch der

F1-B—F2-Winkel ist mit 116.0(3)° den 112.0(2)° von 20 sehr &hnlich.

Abbildung 38:  Struktur von trans-[(CysP),Pt(BF,)][BAr 4] (24). Ausgewahite Bindungslangen [pm]:
Pt-P1 231.0(1), Pt-P2 231.7(1), Pt-B1 196.3(3), B1-F1 131.4(4), B1-F2 131.8(4). Ausgewahlte
Bindungswinkel [°]: P1-Pt-P2 172.9(1), P1-Pt-B1 92.4(1), B1-Pt-P2 93.9(1), F1-B1-F2 116.0(3).
Die thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die
Wasserstoffatome, die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden, Lésungsmittelmolekile und das
[BAr",]-Gegenion sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

5.3 Der trans-Einfluss des Difluorboryl-Liganden

Der Abstand der Halogeno-Liganden zum Platinzentrum in Komplexen des Typs
trans-[(CysP),Pt(BR2)(X)] (R = Halogen, Alkyl, Aryl, X = Br, CI) kann dazu verwendet
werden, den trans-Einfluss, einen thermodynamischen Parameter, der Boryl-Liganden zu
bestimmen.4? Dabei gilt, dass aus elektronegativen Liganden am Boratom ein schwacher
trans-Einfluss resultiert. Dies liegt daran, dass sich zwischen einem stark elektronegativen
Substituent und dem Boratom, gemi3 der Bent’schen Regel, eine Bindung mit hohem

p-Charakter bildet. Demzufolge besitzt die Bindung zwischen dem Platin- und dem Boratom
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einen hoheren s-Charakter, was wiederum in einer energetischen Absenkung des
sp-Hybridorbitals des Boryl-Liganden, welches die Bindung mit dem Platinzentrum eingeht,
resultiert. Durch diese energetische Absenkung gewinnt die Bindung an ionischen Anteilen
und ist somit weniger kovalent, was zu dem insgesamt schwécher ausgepragten trans-Einfluss
fuhrt (Abbildung 39).14%

Starker trans-Einfluss Schwacher trans-Einfluss
c" c"
PN sp-hybridisiertes [ A— sp-hybridisiertes
Il N Orbital mit hohem il \ Orbital mit hohem
. N p-Charakter e N s-Charakter
Ve e \
— \‘\ — N
N \ N \
N p ] N \
db \\ o ,,/ db \\ o \\\
\\ L (S \\ _ —
Platin Boryl Platin Boryl
tBu Cl Br

\  — \B— \B— F\B CatB————
/ARy aE et e Ie

Br Cl Br

Abbildung 39: Einfluss der Substituenten am Boratom auf den trans-Einfluss und Einordnung des
Difluorboryl-Liganden in Bezug auf die Starke des trans-Einflusses im Vergleich zu anderen Boryl-
Liganden.

Da aber in den Verbindungen trans-[(CysP).Pt(BF,)(CI)] (22) und
trans-[(CysP).Pt(BF2)(Br)] (23) die  Platin-Halogen-Abstande  auf  Grund  von
kristallographischen  Fehlordnungen nicht bestimmt werden konnten, wurde die
Gasphasenstruktur 23,p: berechnet und aus dieser Struktur ein Abstand zwischen dem
Platinzentrum und dem Bromatom von 269.2 pm ermittelt. Da theoretisch bestimmte

Bindungsldngen die experimentell durch Rontgenbeugung bestimmten Bindungslangen

immer leicht Ubertreffen,#%®  \wurden auch die Strukturen der Verbindungen
trans-[(CysP),Pt(BtBuBr)(Br)] (Pt—=Br: 273.9 pm), trans-[(CysP),Pt(BCl,)(Br)]
(Pt—Br: 269.8 pm), trans-[(CysP).Pt(BBr,)(Br)] (Pt—Br: 269.5 pm) und
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trans-[(CysP),Pt(BCat)(Br)] (Pt—Br: 268.9 pm) optimiert. Fir die Berechnungen wird hierbei
das Funktional B3LYP angewendet, als Basissdtze werden die 6—-31G(d,p) Basissatze fir H,
B, C, O, F, P und ClI, der 6-311G(d,p) Basissatz fiir Br, bzw. der Stuttgart Relativistic Small
Core ECP-Basissatz fur Pt verwendet (Kapitel V.3.1). Durch einen Vergleich der Platin-
Brom-Bindungslangen dieser Verbindungen ergibt sich eine Reihenfolge der Starke des
trans-Einflusses, die mit derjenigen ubereinstimmt, die auch experimentell ermittelt werden
konnte (Abbildung 39).B*Y Demzufolge weist der Difluorboryl-Ligand im theoretischen
Modell also einen relativ schwach ausgepragten trans-Einfluss auf, was sehr gut mit der
Annahme Kkorreliert, dass der trans-Einfluss mit steigender Elektronegativitat der

Substituenten am Boratom abnimmt.
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6.  Reaktivitat von Fluorboranen gegeniiber Lewis-Basen

Die Synthese eines Lewis-Adduktes, bestehend aus einem Boran und einer Ubergangsmetall-
Lewis-Base, ist eine aus experimenteller Sicht &uferst interessante und herausfordernde
Aufgabe. Wie schon eingangs erwéhnt, wird vermutet, dass die in vielen katalytischen
Prozessen ablaufende oxidative Addition eines Halogenborans an Ubergangsmetalle (iber eine
Lewis-Addukt-Vorstufe ablauft.*®! Bisher steht ein experimenteller Beleg fir die Bildung
eines solchen unverbriickten Lewis-Adduktes aber aus. Des Weiteren wére mit der
strukturellen Charakterisierung eines Boran-Komplexes der einzige bisher nicht realisierte
grundsatzliche Koordinationsmodus von Boranen strukturell belegt.®5311 zwar gibt es
Berichte (ber die Synthese wvon Lewis-Addukten zwischen Boranen und
Ubergangsmetallkomplexen, diese konnten aber weder strukturell charakterisiert werden,!®"
12:146-1%8] noch sind alle Zweifel an den veroffentlichten Synthesevorschriften ausgeraumt. 68!
Bisher ist es somit nur gelungen, eine dative Wechselwirkung zwischen einem
Ubergangsmetall und einem Boran in den zahlreichen sogenannten Boratran-Verbindungen
vollstandig zu charakterisieren (Abbildung 40, a).l11¥116117:149162 Trot7 der bisher nicht
gelungenen Darstellung werden Lewis-Addukte zwischen Platinkomplexen und Boranen als

Teilschritt der oxidativen Addition angenommen, so wie unter anderem in der Reaktion von

[(Cy3)P,Pt] mit BBr,OSiMes, welche anhand eines vereinfachten Modells eingehend
[48]

untersucht wurde (b).

Me
z Me H Me
R R\p \:/
“, \ P B
7, r
R
Pt—=Bl,, b
"R'
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///’P P Br
\
R Me W ‘\Me
R =iPr Me R' = OSiMe;

Abbildung 40: Beispiele fir dative Wechselwirkung zwischen Platinkomplexen und Boranen in (a)
einem synthetisierten Boratran und (b) einem theoretisch untersuchten Lewis-Addukt.

Das Hauptproblem liegt hierbei an der Reaktivitat der Bindungen zwischen dem Boratom und
seinen Substituenten. So findet zum Beispiel die oxidative Addition von Bor-Halogen-

Bindungen schon bei sehr tiefen Temperaturen statt. Andererseits muss das Borzentrum tber
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eine grolle Lewis-Aciditét verfugen, da sich sonst kein stabiles Lewis-Addukt ausbilden kann.
Aus diesen Grunden stellen Fluorborane die am besten geeigneten Verbindungen dar, da sie
sowohl Uber die stabilsten Halogen-Bor-Bindungen verfugen, eine immer noch grof3e Lewis-
Aciditat aufweisen und ihre Reaktivitdt und der sterische Anspruch durch weitere

Substituenten modeliert werden kann.

6.1 Reaktivitdt von trans-[(CysP)2Pt(BFz)(Cl)] gegeniiber KOtBu

Da mit der Verbindung trans-[(CysP),Pt(BF;)(Cl)] (22) ein Difluorboryl-Komplex zuganglich
ist, wurde versucht mittels eines nukleophilen Angriffs von KOtBu am Borzentrum ein Boran
direkt in der Koordinationssphdre des Platins zu generieren. Zusétzlich sollte dabei eine
Salzeliminierung von Kaliumchlorid stattfinden, welche die negative Ladung des Komplexes
aufheben wirde. Eine andere Mdglichkeit wére eine Metathese des Chloro-Liganden durch
den tert-Butoxid-Liganden mit anschlieender 1,2-Wanderung des Liganden vom Platin- auf
das Borzentrum. Das Nukleophil KOtBu wurde deswegen ausgesucht, da die sich bildende
Sauerstoff-Bor-Bindung sehr stabil ist und die alternative Sauerstoff-Platin-Bindung keine
grol’e Bindungsstarke aufweist. Nach der Zugabe von dquimolaren Mengen KOtBu zu einer
Lésung von 22 in Benzol kann im *'P{*H}-NMR-Spektrum neben der Resonanz von 22
(30.7 ppm, *Jppt = 2604 Hz) die von [(CysP):Pt] (1, 62.3 ppm, “Jp.pt = 4164 Hz) detektiert
werden. Die Reaktion findet sehr langsam statt, so dass ein vollstandiger Umsatz von 22 zu 1
erst nach funf Tagen bei Raumtemperatur erreicht wird. Die Bildung von 1 ist dadurch
erklarbar, dass sich zwar vermutlich intermediar ein Lewis-Addukt bildet, sich dann aber auf
Grund der geringen BDE die beiden Fragmente als frustriertes Lewis-Paar (FLP)

gegenuberstehen (Abbildung 41).

| $ + KOtBu |
Cl—Pt—B ——» Pt + B
| \ -Kcl | F -~ \OtBu
PCy, F PCy;
22 1 25

Abbildung 41: Synthese des FLP aus [(Cys;P),Pt] (1) und BF,OtBu (25) durch die Umsetzung von
trans-[(Cy3P),Pt(BF,)(Cl)] (22) mit KOtBu.
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So kann auch im *F{*H}-NMR-Spektrum neben der graduell abnehmenden Intensitat der
Resonanz bei —24.8 ppm (*Jept = 958 Hz) eine neue Resonanz (FWHM =200 Hz) bei

—139.4 ppm detektiert werden. Die Bildung des Borans BF,OtBu (25) kann ferner anhand des
UB{'H}-NMR-Spektrums bestatigt werden, da die bei 16.1 ppm detektierte Resonanz
(FWHM = 180 Hz) genau in dem erwarteten Bereich fur ein Difluoralkoxyboran liegt.

6.2 Synthese von Fluorboranen

Da sich das Boran BF,0tBu (25) als zu schwache Lewis-Sdure erwiesen hat, wurde versucht,
die Lewis-Aciditdt durch den Einsatz elektronenziehender Substituenten am Borzentrum
weiter zu verstarken. Fir diesen Zweck sind fluorierte Aromaten sehr gut geeignet, da andere
Substituenten entweder auf Grund ihrer zu schwach ausgeprégten elektronenziehenden
Eigenschaft (wie nicht aktivierte Aromaten) oder dem Vorhandensein von freien
Elektronenpaaren, die dann als Lewis-Base Konkurrenzreaktionen eingehen kodnnten,

ausscheiden. Auch die Verwendung von anderen Halogenen als Substituenten am Aromaten

muss vermieden werden, da nur die C-F-Bindung hinreichend stabil gegenuber

Ubergangsmetallen in Bezug auf oxidative Additionen ist.

Unter Einbeziehung der oben genannten Einschrankungen wurden die beiden Borane BF,Pf
(26, Pf = CgFs) und BF,Ar™ (27, ArT = 3,5-CgH3(CFs),) als prinzipiell geeignete Lewis-S4uren
ausgesucht. Die bekannten Synthesen von 26 gehen in der Regel von anderen Boranen wie
BCI,Pf aus, wobei die beiden Fluoratome dann im letzten Syntheseschritt in einer
Metathesereaktion eingefiihrt werden.!*®®! Eine einfachere Reaktion, welche ohne die Bildung
von  Nebenprodukten  durchgefiihrt ~ werden  kann,  stellt  allerdings  die
Komproportionierungsreaktion zwischen BF; und dem gut untersuchten Boran
BPf; (28)1141%] dar (Abbildung 42, a). Da die Synthese von 28 mit einer guten Ausbeute von
80%!"®"! durchgefiihrt werden kann und bei der anschlieRenden Komproportionierung keine
Nebenprodukte entstehen, ist diese Synthese weitaus atomoékonomischer als die bisher
bekannten. So kann der Verlauf der Reaktion von zwei Aquivalenten BFs; mit einem
Aquivalent 28 durch *B{*H}- und “*F{*H}-NMR-Spektroskopie gut beobachtet werden. Bei
Raumtemperatur findet zuerst kein Umsatz statt, wird die Reaktionsmischung allerdings fur
mehrere Stunden auf 80 °C erhitzt, kann man im *B{*H}-NMR-Spektrum neben den
Resonanzen bei 8.9 ppm (BF3) und 60.0 ppm (28) ein neues Signal bei 22.2 ppm mit einer
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FWHM von ca. 130 Hz detektieren. Das “*F{"H}-NMR-Spektrum zeigt entsprechend zu den
Resonanzen von 28 (—129.4, —142.6 und —160.7 ppm) und BF; (—126.5 ppm) die vier neuen
Resonanzen von 26. Dabei kann die breite Resonanz (FWHM =~ 350 Hz) bei —73.8 ppm den
beiden Fluoratomen, die direkt an das Boratom gebunden sind, zugeordnet werden, wéhrend

die Resonanzen bei —128.2, —144.5 und —-161.5 ppm zu dem perfluorierten Phenylring
gehoren (Tabelle 12). Die Ausbeute von 26 liegt zwar nur bei 52%, allerdings kann das, nach
dem Vakuum-Transfer des entstandenen Borans 26 zuriickbleibende, nicht verbrauchte 28

direkt wieder mit neuem BF3 zu weiterem 26 umgesetzt werden.

Pf
52%
1 2
3 3
Pt pr a
86%
Me;Sn Arff 4+
b

Abbildung 42: Synthese der Fluorborane BF,Pf (26) Uber eine Komproportionierung (a) und
BF,Ar" (27) Uber einen Zinn-Bor-Austausch (b).

Fur die Synthese von 27 wurde als Syntheseweg ein Zinn-Bor-Austausch gewahlt, da das
entsprechende Stannan MesSnAr” ein gut zugangliches Ausgangsmaterial darstellt (Abbildung
42, b). Die Umsetzung von BF3; mit MesSnArT kann sowohl in aromatischen als auch in
aliphatischen  Ldsungsmitteln  durchgefuhrt werden, wobei sich niedrig siedende
Losungsmittel wie Pentan nur bedingt eignen, da die Reaktion selbst bei 60 °C ca. 18 Stunden
dauert. Die Aufarbeitung von 27 ist einfach, da uberschissiges BF3; im Vakuum entfernt
werden kann und als einziges Nebenprodukt das Mes;SnF als Feststoff nach dem Vakuum-
Transfer aller flichtigen Bestandteile der Reaktionsmischung zuriickbleibt. Dementsprechend
liegt die Ausbeute der Synthese von 27 bei 86%. Im 'B{*H}-NMR-Spektrum von 27 kann
eine breite Resonanz (FWHM =~ 190 Hz) bei 23.5 ppm detektiert werden. Das “*F{"H}-NMR-

Spektrum zeigt eine scharfe Resonanz bei —63.0 ppm fir die beiden CF3;-Gruppen und eine

breites Signal bei —87.8 ppm (FWHM = 110 Hz) fur die beiden borgebundenen Fluoratome
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(Tabelle 12). Im ‘H-NMR-Spektrum liegen die beiden detektierten Resonanzen
aufllergewohnlich nahe zusammen, wobei das Verhéltnis der Integrale der beiden Resonanzen
bei 7.76 und 7.73 ppm bei 1 zu 2 liegt.

Da das Boran 27 noch nicht beziglich seiner Reaktivitat gegentiber Hauptgruppen-Lewis-
Basen untersucht wurde, wird es mit Diethylether zu dem Lewis-Addukt [Et,0—BF,Ar"] (29)
umgesetzt. Die NMR-spektroskopischen Parameter von 29 sind eindeutig von denen von 27
zu unterscheiden. So verschiebt sich nicht nur die Resonanz im *'B{*H}-NMR-Spektrum von
23.5 ppm (27) auf 13.5 ppm, sondern das Signal wird auch auf Grund der tetraedrischen
Koordination am Boratom schérfer. So betragt die FWHM von 29 nur ca. 90 Hz im Vergleich
zu den 190 Hz in 27. Auch die Signale der borgebundenen Fluoratome verschieben sich um
35 ppm (27: —87.8 ppm) auf —122.8 ppm, wiederum einhergehend mit einer Verringerung der
Breite der Resonanz (FWHM = 30 Hz, 27: 110 Hz). Sehr aussagekraftig ist auch das 'H-
NMR-Spektrum, in dem sich nicht nur der Abstand der beiden Resonanzen vergrolert
(29: 7.98 und 7.89 ppm; 27: 7.76 und 7.73 ppm), sondern jetzt auch nicht mehr die beiden
Wasserstoffatome in ortho-Position zum Boratom bei hoherem Feld detektiert werden,

sondern die des para-stdndigen Wasserstoffatoms (Tabelle 12).

Tabelle 12: Spektroskopische Daten der Verbindungen 25-27 und 29.

25 26 27 29
Bty @ 16.1 22.2 235 13.5
FWHM ° 180 130 190 90
OEftH) ac -139.4 -73.8 -87.8 -122.8
FWHM ° 200 350 110 30
BE{tH) & —63.0 —62.6
ortho-"H * 7.73 7.98
para-'H ? 7.76 7.89

A5 in ppm. ®) FWHM der 1lB{lH}-Resonanz in [Hz]. © & der Fluoratome am Boratom. ¥ FWHM der
19F{lH}-Resonanz in [Hz]. ®)$ der Fluoratome der CF3-Gruppen.
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6.3 Umsetzung von BF:Pf mit Ubergangsmetall-Lewis-Basen

Die Umsetzung von BF,Pf (26) mit sterisch sehr anspruchsvollen Komplexen wie
[(CysP),Pt] (1) oder [(SIMes)(CysP)Pt] (3) fihrt nicht zu einer Lewis-Adduktbildung
(Abbildung 43, a). Anhand von Multikern-NMR-Spektroskopie kann eine Vielzahl an
Produkten ausgemacht werden. So kdnnen zum Beispiel im *H-NMR-Spektrum Resonanzen
bei sehr groRer Feldstarke detektiert werden, welche auf das Vorhandensein von Hydrid-
Liganden hinweisen. Auch die zahlreichen Resonanzen im *B{*H}-NMR-Spektrum liegen
zwar in einem Bereich, in dem die Resonanz eines vierfach koordinierten Boratoms
normalerweise detektiert wird (ca. 1 bis —1 ppm), da das gewinschte Lewis-Addukt aber
neben drei Hauptgruppen-Substituenten am Borzentrum auch ein Ubergangsmetall aufweisen
sollte, musste die Resonanz einen deutliche Verschiebung hin zu einer geringeren Feldstarke

aufweisen.
T | L/
Pt + B %’ Pt—=B/,, a
" pf
| £ py |
PCy; PCys; F
L=PCy; (1) 26
L = SIMes (3)
( )
F
PEt, PEt, /F
Pt + B ——— > | Et;P—Pt—> By, b
" pf
Et3P/ \PEt3 7 py
PEt, F
30 26 L 31 )

Abbildung 43: Umsetzung von BF,Pf (26) mit [(CysP),Pt] (1) bzw. [(SIMes)(CysP)Pt] (3) ohne
Bildung eines Lewis-Addukts (a) und Darstellung von [(EtsP)sPt—BF,Pf] (31) aus BF,Pf (26) und
[(EtsP)sPt] (30, b).

Da die durchgefiihrten Umsetzungen keine charakterisierbaren Produkte liefern, wird die
sterisch weniger anspruchsvolle Lewis-Base [(Et3P)sPt] (30) mit 26 umgesetzt (Abbildung 43,
b). Dabei wird der Komplex 30 in situ durch Entfernen eines PEts;-Liganden im Vakuum aus
[(EtsP)4Pt] dargestellt. Die Analyse des *'P{*H}-NMR-Spektrums direkt nach der Zugabe
einer MaRldsung von 26 zu einer Losung von 30 in Benzol zeigt, dass die Resonanz von 30

(41.8 ppm, *Jp.pt = 4206 Hz) vollstandig verschwunden ist, dafiir aber zwei neue Resonanzen

65



Diskussion der Ergebnisse

detektiert werden kdnnen. Die beiden neuen Signale stehen in einem Verhéltnis von 2 zu 1,
wobei das intensivere als Dublett (“Jop = 23Hz) bei 0.3ppm mit einer
1Jp.p-Kopplungskonstante von 2441 Hz detektiert wird. Das schwéchere Signal wird als sehr
breites Multiplett bei —2.0 ppm mit einer Jp.-Kopplungskonstante von 2021 Hz detektiert.
Das Vorhandensein von zwei verschiedenen chemischen Umgebungen der Phosphan-
Liganden lasst darauf schlieBen, dass sich ein weiterer Ligand, namlich das koordinierte
Boran, am Platinzentrum befindet, welches dann in der trans-Position zu der weniger
intensiven Resonanz steht. Somit ist auf Grund dieser spektroskopischen Parameter von der
Bildung des Lewis-Adduktes [(EtsP)sPt—BF,Pf] (31) auszugehen. Ein weiterer Beleg fur
postulierte Konstitution von 31 ist das *B{*H}-NMR-Spektrum, welches eine einzige
Resonanz (FWHM = 150 Hz) bei 16.3 ppm zeigt, welche somit genau im erwarteten Bereich

fur ein Lewis-Addukt zwischen einem Ubergangsmetallkomplex und 26 liegt. Im *F{H}-
NMR-Spektrum schlielich werden Resonanzen bei —96.0 ppm (FWHM = 380 Hz) fiir die

beiden borgebundenen Fluoratome und bei —130.2, —149.6 und -162.9 ppm fir die
Fluoratome der CgFs-Gruppe detektiert (Tabelle 13).

PEt, F PEt; F F
/ RT lo
EtP—Pt—>B, —————  Et,P—Pt F
’I'C
PEt, \ oS PEt,
F B F
F/ ///’1,
31 ‘ F a2
F

Abbildung 44: Umlagerung von [(EtsP);Pt—BF,Pf] (31) zu [(Et3P)s;Pt(6—BF;—CgF,)] (32).

Nach wiederholter Messung einer NMR-Probe von 31 nach wenigen Stunden bei
Raumtemperatur kann allerdings festgestellt werden, das sowohl im **P{*H}- *F{*H}- als
auch im “B{*H}-NMR-Spektrum neue Resonanzen detektiert werden kénnen, wahrend die
Intensitat der Resonanzen von 31 langsam abnimmt. Nach ca. sechs Stunden beginnen sich
noch im NMR-Rohr Kristalle zu bilden, welche isoliert und als der zwitterionische Komplex
[(EtsP)sPt(6—BF3;—CsF4)] (32) charakterisiert werden konnen. Dabei entsteht 32 aus 31
vermutlich durch eine C—F-Aktivierung der ortho-Position der fluorierten Phenylgruppe von
26 mit anschlieBender Abstraktion des an das Platinzentrum gebundenen Fluoratoms durch
die Boryl-Einheit (Abbildung 44). Die Verbindung 32 ist auf Grund ihrer zwitterionischen

Natur sowohl in aliphatischen als auch in aromatischen Losungsmitteln beinahe unléslich und
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wird deswegen flr die NMR-spektroskopischen Untersuchungen in Dichlormethan gel6st.
Das *P{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei Resonanzen in einem Verhaltnis von 2 zu 1,
allerdings liegt das Dublett (2Jp.pt = 24 Hz) der intensiverer Resonanz jetzt bei —0.6 ppm mit
einer 'Jp.p.Kopplungskonstante von 2633 Hz (31: 0.3 ppm, “Jp.p = 2441 Hz, “Jpp = 23 Hz).
Auch die zweite Resonanz bei —1.4 ppm (*Jp.p; = 1984 Hz) hat nicht mehr die Signalform
eines Multipletts (31: —2.0 ppm, *Jp.pt = 2021 Hz), sondern die eines aufgelostes Tripletts
(3Jp-pt = 24 Hz) von Dubletts (J = 10 Hz) von Dubletts (J = 4 Hz). Das “'B{*H}-NMR-
Spektrum wiederum zeigt, dass sich die einzige Resonanz (FWHM = 130 Hz) bei 2.8 ppm
nicht mehr im Bereich eines Lewis-Adduktes von 26 befindet, sondern auf die
Vierfachkoordination des Boratoms mit Hauptgruppen-Substituenten hinweist. Des Weiteren
werden im F{*H}-NMR-Spektrum insgesamt funf verschiedene Resonanzen detektiert.
Dabei zeigt die Resonanz bei —134.8 ppm (FWHM = 140 Hz) eine verdreifachte Intensitat im
Vergleich zu den Resonanzen bei —112.9 ppm, —134.1 ppm, —162.8 ppm und —164.9 ppm,
welche ferner alle auf Grund von Fluor-Fluor-Kopplungen in Multipletts aufgespalten sind.
Interessant ist aulerdem, dass die Resonanz, die bei der geringsten Feldstarke detektiert wird
(-112.9 ppm), eine charakteristische *Jr.p-Kopplungskonstante von 386 Hz aufweist (Tabelle
13). Die bisher gefundenen Kopplungen mit dem Platinzentrum des Komplexes kénnen durch
Messung eines **°Pt{*H}-NMR-Spektrums bestatigt werden, da die einzige detektierbare
Resonanz bei —4757 ppm in ein Triplett (*Jp.p = 2633 Hz) von Dubletts (*Jpep = 1984 Hz) von
Dubletts (3Jp.r = 386 Hz) aufgespalten ist.

Tabelle 13: Spektroskopische Daten der Verbindungen 26, 31 und 32.

26 31 32
Ap(ipy 2 0.3 (2441) ° -0.6 (2633) ©
Ipiy 0 2.0 (2021) ° ~1.4 (1984) ¢
UB{tH ® 22.2 16.3 2.8
CFHY ~73.8 -96.0 ~134.8

35 in ppm. ? & der beiden aquivalenten PEts-Liganden. @ *Jp.p-Kopplungskonstante in Hz. © § des
trans-standigen PEts-Liganden. 95 der borgebundenen Fluoratome.
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Die Kristallstrukturanalyse von 32 bestatigt die zwitterionische Konstitution der Verbindung
(Abbildung 45). Dabei ist das Platinzentrum in 32 quadratisch-planar, mit einer Winkelsumme
von 360.3(5)°, von den vier Liganden umgeben. Die Phosphor-Platin-Abstdnde liegen
zwischen 233.2(2) und 236.8(2) pm, wahrend die Kohlenstoff-Platin-Bindungslange

208.7(6) pm betragt. Das Bor-Atom ist nahezu ideal tetraedrisch von seinen Substituenten

umgeben (107.7(6)°—108.6(5)°), wobei die Abweichung vom Tetraederwinkel (109.5°)

maximal 2° betragt.

Abbildung 45: Struktur von [(EtsP)sPt(6—BFs—CgF4)] (32). Ausgewdhlte Bindungsléangen [pm]:
Pt-P1 233.8(2), Pt-P2 236.8(2), Pt-P3 233.2(2), Pt-C1 208.7(6), B—-C2 162.7(9), B-F5 142.9(8),
B-F6 140.8(8), B-F7 140.1(8). Ausgewdhlte Bindungswinkel [°]: P1-Pt-P2 166.8(1), P1-Pt-P3
96.6(1), P2-Pt-P3 94.8(1), P1-Pt-C1 86.1(1), P2-Pt-C1 82.8(2), P3-Pt-C1 176.7(1), C2-B-F5
108.6(5), F5-B-F6 107.7(6), F5—-B-F7 108.1(5), F6-B—F7 107.8(5). Die thermischen Ellipsoide sind
auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome und die Ellipsoide der
Kohlenstoffatome der Liganden sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

6.4 Umsetzung von BF.ArF mit Ubergangsmetall-Lewis-Basen

Da sich das Boran 26 als zu reaktiv bezlglich einer C—F-Aktivierung in ortho-Position
erwiesen hat, wird fiir die folgenden Umsetzungen das Boran 27 verwendet. 27 besitzt in den
ortho-Position nur Wasserstoffatome, welche somit sowohl eine geringere sterische Repulsion
auf eine Lewis-Base ausiiben kdnnen, als auch weniger reaktiv in Bezug auf oxidative
Additionen an Ubergangsmetalle als eine aromatische C—F-Bindung sein sollten. Die Analyse
der NMR-Spektren der Umsetzung von 27 mit [(EtsP)sPt] (30) zeigt aber, das kein Lewis-
Addukt entsteht (Abbildung 46, a). Da sowohl im *F{*H}-NMR-Spektrum mehrere
unsymmetrische Resonanzen fir die CFs-Gruppen als auch im ‘H-NMR-Spektrum

hydridische Resonanzen mit *Jy.»-Kopplungen detektiert werden, kann davon ausgegangen
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werden, dass C—F- bzw. C-H-Aktivierungen stattfinden und ein oder mehrere der

entstehenden Produkte sich weiter zersetzen.

F
Pt + B %’ Et;P—Pt—>B,, a
///’
Et3P/ Spet,  F 7 Nar | \ ‘ArF
PEt;, F
30 27
( )
T | [/
Pt + B — > Pt—=B,, b
1,
| Y | \' ‘ArF
PCy, PCy; F
L = PCys (1) 27 L = PCys (35)
L = SIMes (3) L = SIMes (33)

. J

Abbildung 46:  Umsetzung von BF,Ar" (27) mit [(EtsP)sPt] (30) ohne Bildung eines Lewis-Addukts
(@) und Darstellung von trans-[(CysP),Pt—>BF,Ar] (35) bzw. [(SIMes)(CysP)Pt—>BF,Ar"] (33) aus
BF,Ar" (27) und [(CysP).P1] (1) bzw. [(SIMes)(CysP)Pt] (3, b).

Bei der Umsetzung von 27 mit dem sterisch anspruchsvollerem Komplex 3 hingegen kommt
es allerdings nicht zu den oben beschriebenen Nebenreaktionen (Abbildung 46, b). Das
$1pf1H}-NMR-Spektrum zeigt nicht mehr die Resonanz von 3 (58.4 ppm, “Jp.p; = 3640 Hz),
sondern eine extrem breites Signal mit einer FWHM von ca. 830 Hz, dessen Zentrum bei ca.
59 ppm liegt. Auch im “B{*H}-NMR-Spektrum kann keine Resonanz detektiert werden,
dafiir zeigt aber die Integration der Wasserstoffatome des Borans 26 und der
Wasserstoffatome in meta-Position der Mesityl-Gruppen von 3 ein Verhéltnis von ca. 3 zu 4,
wodurch das aquimolares Verhéltnis der beiden Verbindungen belegt wird. Da das Lewis-
Addukt [(SIMes)(CysP)Pt—BF,Ar] (33) anscheinend im Gleichgewicht mit den Edukten
vorliegt, wird der Versuch unternommen, bei tiefen Temperaturen Kristalle zu erhalten. Trotz
zahlreicher Versuche unter verschiedenen Bedingungen konnten allerdings auf Grund der, im
Vergleich zu dem Lewis-Addukt 33, geringen Loslichkeit des Eduktes 3 immer nur
Einkristalle von 3 erhalten werden. So zeigt sich, dass ca. 20 umol von 3 in einem Milliliter

Hexan bei Raumtemperatur gelost werden kénnen, wahrend sich 20 umol 33 schon in ca.

0.3 mL Pentan bei —30 °C vollstandig I6sen. Bei dem Versuch, die Gleichgewichtslage in

Richtung des Lewis-Adduktes 33 durch Zugabe wvon weiteren Aquivalenten 27 zu
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verschieben, kann man im *'P{*H}-NMR-Spektrum eine scharfe Resonanz bei 41.2 ppm
detektieren. Diese ist in ein Dublett (J=15Hz) mit einer charakteristischen
LJp.p.-Kopplungskonstane von 2762 Hz aufgespalten. Im *B{*H}-NMR-Spektrum kann eine
relativ scharfe Resonanz bei 4.0 ppm (FWHM = 220 Hz) detektiert werden, welche somit
nicht mehr im erwarteten Bereich eines Ubergangsmetall-Adduktes von 27 liegt. Im **F{*H}-
NMR-Spektrum konnen schlieflich zwei verschiedene Resonanzen bei —62.1 und
—164.0 ppm detektiert werden, wobei die Integration ein Verhéltnis von ca. 6 zu 3 ergibt.
Dabei entspricht das sehr scharfe Signal bei —62.1 ppm der chemischen Verschiebung von
CF3-Gruppen, wahrend das breite Signal (FWHM = 270 Hz) bei —164.0 ppm auf ein an einem
Ubergangsmetall koordiniertes Borat hinweist. Die bei —32.34 ppm im *H-NMR-Spektrum

detektierte Resonanz weist, genau wie die Resonanz im *'P{'*H}-NMR-Spektrum, die
Signalform eine Dubletts (J = 15 Hz) auf und zeigt auch eine *Jy.p-Kopplung (1988 Hz).
Somit wird davon ausgegangen, dass mit zwei Aquivalenten des Borans 27 eine analoge
Reaktion ablauft, wie die in Kapitel 5.1 vorgestellte Reaktion von [(CysP),Pt] (1) mit BF;
(Abbildung 47). Folglich hat die Verbindung, die nicht-stdchiometrisch aus zweli
Aquivalenten 27 und einem Aquivalent 3 entsteht, die Formel
[(SIMes)(CysP)Pt(H)(FBF.Ar)] (34).

SiIMes F '|: SiMes
Pt—=B,, B —— > H—Pt——F F
1,
\ ArF 7 NArf \B,/,/
1,
PCy; F PCys ‘ArF
33 27 34 F

Abbildung 47:  Umsetzung von [(SIMes)(Cy;P)Pt—>BF,Ar'](33) mit BF,Ar" (27) unter nicht-
stochiometrischer Zersetzung zu [(SIMes)(Cy3P)Pt(H)(FBFzArF)] (34).

Interessanterweise wird bei der analogen Umsetzung des, im Vergleich zu 3, weniger Lewis-
basischen Komplexes 1 (62.3 ppm, *Jp.p; = 4164 Hz) mit dem Boran 27 (Abbildung 46, b) im
$1p1H}-NMR-Spektrum eine Resonanz bei ca. 58 ppm detektiert, die zwar immer noch breit
(FWHM = 60 Hz) ist, aber trotzdem um ein vielfaches schéarfer ist als die bei der Reaktion
von 3 mit 27 beobachtete Resonanz (33, FWHM = 830 Hz). Da die Resonanz besser aufgeldst
ist, kann auch eine Jp.p-Kopplungskonstante von ca. 4080 Hz detektiert werden. Des
Weiteren sind auch die Resonanzen von 27 zu einer groReren Feldstérke hin verschoben, so

das sich im "B{*H}-NMR-Spektrum die einzige detektierbare Resonanz bei ca. 12 ppm
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(FWHM = 260 Hz) befindet (27: 23.5 ppm). Auch im *F{*H}-NMR-Spektrum verschiebt
sich die breite Resonanz (FWHM = 270 Hz) fir die beiden borgebundenen Fluoratome
deutlich, hin zu einer groReren Feldstarke, auf —167.0 ppm (26: —87.8 ppm). Das ‘H-NMR-
Spektrum schlieBlich zeigt, dass sich die Resonanz fir die ortho-standigen Wasserstoffatome
bei 8.54 ppm, und somit bei einer groReren Feldstarke als das para-standige Wasserstoffatom
(7.85 ppm), detektiert werden kann. Eine sehr ahnliche Beobachtung kann bei der Bildung des
Etherats von 27, der Verbindung 29, gemacht werden. Zusammen deuten alle NMR-
spektroskopischen Parameter auf die Bildung des Lewis-Adduktes
trans-[(CysP):Pt—BF,Ar] (35) hin, welches allerdings im Gleichgewicht mit seinen Edukten
vorliegt. Auch die Verbindung 35 ist, so wie 33, besser l6slich als das Edukt 1, demzufolge

konnten keine fur die Réntgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle von 35 erhalten werden.

Um zu untersuchen, wie sich eine Losung von 35 bei tiefen Temperaturen verhélt, wird ein
NMR-Experiment bei variabler Temperatur durchgefuhrt. Hierbei zeigt sich, dass die
Resonanz im *P{*H}-NMR-Spektrum mit sinkender Temperatur immer breiter wird, bis sie
bei —40 °C nicht mehr detektierbar ist (Tabelle 14). Wird die Probe allerdings noch weiter
abgekdihlt, treten zwei verschiedene Resonanzen auf, von denen eine dem Edukt 1 zugeordnet
werden kann und die andere bei —80 °C eine chemische Verschiebung von 49.7 ppm und eine
1Jp.p-Kopplungskonstante von 3760 Hz aufweist. Des Weiteren weist diese Resonanz nicht
mehr die Signalform eines Singuletts auf, sondern ist auf Grund der Kopplung mit den
borgebundenen Fluoratomen in ein Triplett aufgespalten, wobei die *Jp..-Kopplungskonstante
18 Hz betrégt. Diese *Jp..-Kopplung ist ein weiterer Beleg fiir die Konstitution von 35.

Tabelle 14: VT-NMR-Messung von [(Cy3P)2Pt—>BF2ArF] (35).

20 °C 0°C —20 °C -40 °C —60 °C -80 °C
SpftHy @ 58.8 56.2 55.1 50.0 49.7
FWHM (*'P) ° 50 70 220 90 20°¢
UB{tH @ 11.5 6.7 3.5
FWHM ('B) ° 260 310 520

A5in ppm. Y FWHM in Hz. © 3JP_F-KoppIung ist ab dieser Temperatur aufgeldst.
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Bei dem Versuch durch Zugabe eines weiteren Aquivalents des Borans 27 das Gleichgewicht
in Richtung des Lewis-Adduktes zu verschieben, zeigt sich, dass die Resonanz im
SpfIH}-NMR-Spektrum  jetzt  bei  53ppm  (FWHM=520Hz) mit einer
1Jpp-Kopplungskonstante von ca. 3770 Hz detektiert werden kann, wahrend das *'B{‘H}-
NMR-Spektrum eine Resonanz bei 16 ppm (FWHM ~ 490 Hz) aufweist (Tabelle 15). Durch
Erhohung des Verhaltnisses des Borans 27 im Vergleich zu dem Platinkomplex 1 auf 10 zu 1
verschiebt sich die Resonanz im *'P{*H}-NMR-Spektrum noch weiter in Richtung héherer
Feldstarke. So kann das Signal bei 46 ppm (FWHM~=240Hz) mit einer
1Jpp-Kopplungskonstante von ca. 3230 Hz beobachtet werden, wahrend im *B{*H}-NMR-
Spektrum die Resonanz bei 18 ppm (FWHM = 240 Hz) detektiert werden kann. Im “*F{*H}-
NMR-Spektrum kann nun auch neben der Resonanz der CF3;-Gruppen (—63.7 ppm) und dem

breiten Signal der an das Boratom gebundenen Fluoratome (=102 ppm, FWHM = 1100 Hz)
eine weitere Resonanz detektiert werden. Dabei ist die Intensitat dieser Resonanz aber sehr
schwach und die chemische Verschiebung des Signals liegt bei sehr kleiner Feldstarke
(—46 ppm). Diese Resonanz ist somit derjenigen sehr &hnlich, die bei der Verbindung
trans-[(CysP),Pt(BF2)(FBF3)] (20) detektiert werden konnte (—33.3 ppm), was auf einen

Fluorboryl-Liganden hinweist.

Tabelle 15: NMR-spektroskopische Parameter bei steigender Aquivalentzahl von BF,Ar" (27) im
Vergleich zu [(CysP),Pt] (1).

1:27 tga FWHM (*'B)° Spa FWHM (**P)°® e’
1:1 12 260 58 60 4080
1:2 16 490 53 520 3770
1:10 18 680 46 240 3230

A3 in ppm. ®Y FWHM und 'Jp.p-Kopplungskonstanten in Hz.

Anhand dieser spektroskopischen Parameter zeigt sich, dass genau wie bei der Verbindung
trans-[(CysP).Pt(BF,)(FBF3)] (20), eine oxidative Addition des Borans stattfindet. Im
Gegensatz zu der Reaktion mit dem Platinkomplex [(SIMes)(CysP)Pt] (3) bildet sich hier aber
nicht ausschlieBlich das Nebenprodukt, sondern die Verbindung
trans-[(CysP).Pt(BFAr")(FBF,Ar")] (36, Abbildung 48). Am interessantesten ist aber die hier
vorliegende Reversibilitat der oxidativen Addition.
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IIDCy3 /F F AI'F__’ Tcy3
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Abbildung 48: Umsetzung von trans-[(CysP),Pt—>BF,Ar"] (35) mit BF,Ar" (27) unter reversibler
oxidativer Addition zu dem Komplex trans-[(Cy3P)2Pt(BFArF)(FBFzArF)] (36).

Um die Reversibilitait zu Gberprifen, wird zu einer NMR-Probe, die ein Aquivalent
[(CysP):Pt] (1) und zehn Aquivalente BF,Ar" (27) enthdlt, ein Tropfen Diethylether
zugegeben. Die darauffolgende Analyse tiber Multikern-NMR-Spektroskopie zeigt, dass die
Resonanzen von [(CysP)-Pt] (1) und [Et,0—>BF,Ar] (29) detektiert werden konnen, was die
Reversibilitat der Reaktion in Abbildung 48 bestétigt. Interessant ist, dass der Versuch, durch
die Zugabe von Diethylether zu einer Lésung von trans-[(SIMes)(CysP)Pt—>BF,Ar‘] (33) den
Komplex [(SIMes)(Cy3P)Pt] (3) wieder freizusetzen scheitert und sich in den NMR-Spektren

der Reaktionsmischung keine Veranderung aufzeigt.

Die Gleichgewichtslage kann auch durch die Zugabe von einem Aquivalent Na[BAr,]
(Ar®' = 3,5-C4HsCl,) hin zu dem Produkt der oxidativen Addition verschoben werden. So
wird das kationische Derivat trans-[(CysP),Pt(BFArf)][BAr4] (37) aus 36 gebildet
(Abbildung 49). Das 3P{*H}-NMR-Spektrum von 37 zeigt eine Resonanz bei 48.5 ppm mit
einer “Jp.p-Kopplungskonstante von 2631 Hz, wobei das Signal auf Grund der *Jp.--Kopplung
von 9Hz in ein Dublett aufgespalten ist. Das “F{'H}-NMR-Spektrum zeigt zwei
Resonanzen. Dabei kann das Signal des borstdndigen Fluoratoms bei —20.5 ppm mit einer
charakteristischen 2Je.p-Kopplungskonstante von 637 Hz detektiert werden, wahrend die

Resonanz der beiden CF3-Gruppen als scharfes Singulett bei —63.3 ppm aufgenommen wird.

-

®
Arf, PCy; Arf, PCy3—|
2 | + Na[BArC,] % | o
B—Pt—F F B—Pt BAC!
/ | \B//,/ - Na[BF;Arf] / | [ .
F PCy3 /’:,ArF F PCy3
36 F 37
\\ J

Abbildung 49:  Synthese des kationischen Borylkomplexes trans-[(Cy;P),Pt(BFAr )][BAr,] (37).
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6.5 Theoretische Untersuchung der Lewis-Addukte von Boranen

Um Aufschluss Uber die Bindungsstarke der dativen Bindung in den vorgestellten Lewis-
Addukten zu erhalten, wurden die Gasphasenstrukturen des Etherats [Et;0—BFAr] (290pt)
und der Platinkomplexe [(EtsP)sPt—BF.Pf] (31opt), trans-[(CysP),Pt—BFAr"] (350pt) und
trans-[(CysP),Pt—BF,0tBu] (38,,t) berechnet (Abbildung 50) und mittels Vergleich der SCF-
Energien der Edukte die zugehorigen BDEs bestimmt.

290pt

Abbildung 50: Berechnete Gasphasenstrukturen der Lewis-Addukte [Et20—>BF2ArF] (290p1),
[(EtsP)sPt—>BF,Pf] (31,p1), trans-[(CysP),Pt—BF,Ar"] (35¢p1) und trans-[(CysP),Pt—BF,0tBu] (38,).
Die Wasserstoffatome und die Kugeldarstellungen der Kohlenstoffatome der Liganden sind aus
Grunden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellit.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Berechnungen zu Lewis-Addukten wird bei den in
diesem Kapitel behandelten Verbindungen zusatzlich zu der aus den SCF-Energien erhaltenen

BDE ein Vergleich der Gibbs-Energien (AG) durchgefuhrt. Dies ist notwendig, da sich alle
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Reaktionen bei Raumtemperatur in einem schnellen Gleichgewicht befinden und nicht allein
der Vergleich der Starke der dativen Bindung in den Lewis-Addukten im Fokus steht. Des
Weiteren wird fur die durchgefuhrten Reaktionen neben dem bisher verwendete Funktional
B3LYP auch das speziell fur schwache Wechselwirkungen entwickelte Funktional M05-2X
verwendet.!'®*1°! Als Basissatze werden weiterhin die 6-31G(d,p) Basissatze fiir H, B, C, O,
F, Al, P und CI bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Pt verwendet
(Kapitel V.3.1).

Um einen Vergleich mit den bisher vorgestellten BDEs zu ermdoglichen, wurde ferner die
Verbindung trans-[(CysP),Pt—>AICls] (110 erneut optimiert, diesmal mit dem Funktional
MO05-2X (Tabelle 16). Dabei zeigt sich, dass die BDEmgs-2x flir 11op: =229 kJ/mol betragt und
somit um knapp 90 kJ/mol starker negativ ist als die mit dem Funktional B3LYP erhaltene

BDEgsLyp von —141 kJ/mol. Ein vergleichbarer Unterschied von —110 kJ/mol zwischen den
beiden Funktionalen wurde zum Beispiel auch bei dem Vergleich der BDEs zwischen dem
Boran BPf; (28) und dem NHC ItBu (BDEgs yp = +10 kJ/mol, BDEpmos.2x = —100 kJ/mol)
berechnet."%72! Die Analyse der ermittelten BDEs der Lewis-Addukte der Fluorborane
zeigt, dass das Etherat 29, eine BDEwmos.ox von —74 kJ/mol aufweist, und somit zwar eine
hohere BDEmgsox als das Lewis-Addukt 38,p: (—55 kJ/mol), aber eine deutlich geringere
BDEwmos-2x als 31opt (=110 kd/mol) und 354 (—107 kJ/mol), besitzt (Tabelle 16).

Tabelle 16: Ausgewahlte berechnete Parameter von 11,5, 29051, 31opt, 350p: UNd 38p:.
1155 29t 31opt 350pt 38opt
LB-LAgsLyp ° 245.8 177.1 233.3 225.4 229.7
LB-LAyos.2x 237.9 169.0 221.5 217.0 217.9
BDEgsive " ~141 -33 -49 -38 -3
BDEwos-2x b -229 —74 -110 -107 -55
AGos.2x © -164 -12 -32 -39 +4

2 Bindungslange zwischen Lewis-Base und Lewis-Saure in pm. b) Bindungsdissoziationsenergie in
kJ/mol. Gibbs-Energie in kJ/mol. Fur die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP- bzw. das
MO05-2X-Funktional und die 6-31G(d,p) Basissatze fiur H, B, C, O, F, Al, P und Cl bzw. der Stuttgart
Relativistic Small Core ECP-Basissatz fur Pt verwendet (Kapitel V.3.1).
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Die erhaltenen Werte fur die BDEwmgs-2x sind zwar in allen Fallen groRer als die mit dem
Funktional B3LYP erhaltenen Werte der BDEg3_vp (Tabelle 16), trotzdem sind die Energien
immer noch geringer als die fir die MOLPs in den vorherigen Kapiteln bestimmten Energien.
Da somit insgesamt schwache Wechselwirkungen vorliegen, werden zusétzlich die Gibbs-
Energien der Verbindungen miteinander verglichen, um Aussagen uber thermodynamische
Parameter der Verbindungen zu erhalten. Hierbei zeigt sich, dass die erhaltenen Werte das
Vorliegen von Gleichgewichten bei Raumtemperatur bestitigen. Dabei sind die Bildungen
von 29qpt (—12 kd/mol), 31, (—32 kd/mol) und 354, (—39 kd/mol) exergonisch, wéhrend die
Bildung des Lewis-Adduktes 38 (4 kJ/mol) schwach endergonisch ist (Tabelle 16). Dies
stimmt mit den experimentellen Befunden tberein, da die Bildung des Lewis-Adduktes
zwischen dem Komplex [(CysP),Pt] (1) und dem Boran BF,0tBu (25) NMR-spektroskopisch
nicht beobachtet werden konnte.

Bei der Reaktion von BF3 mit dem Platinkomplex 1 (Kapitel 5.1) werden zur Ausbildung des
Produktes trans-[(CysP),Pt(BF,)(FBF3)] (20) zwei Aquivalente Boran benétigt, was im
Gegensatz zu der oxidativen Addition von BCl; steht. Wird hingegen das substituierte
Fluorboran BF,Ar" (27) verwendet, werden fiir die oxidative Addition ebenfalls zwei
Aquivalente benétigt, die Reaktion ist aber reversibel. Um diesen Sachverhalt naher zu
untersuchen, wurden mégliche Reaktionsverlaufe fir die oxidativen Additionen der Borane
BF;, BCl3 und BFgArF(27opt) an den Lewis-basischen Komplex [(MesP)2Pt] (1moq) berechnet.
Die Ubergangszustande wurden dabei mittels STQN-Methoden (Synchronous Transition-
Guided Quasi-Newton) ermittelt. Fur alle drei untersuchten Reaktionen konnte ein energetisch
gunstig liegendes Intermediat (Abbildung 51 und Abbildung 52, jeweils a), welches als Lewis-
Addukt beschrieben werden kann, gefunden. Die Gibbs-Energie des Ubergangszustandes der
Reaktion von [(Me3P)2Pt] (1moeg) Mit BF3 liegt mit +229 kJ/mol deutlich Gber der Summe der
Gibbs-Energien der Edukte (Abbildung 51, b;). Dabei sind die beiden Phosphane in der
Struktur des Ubergangszustandes linear an dem Platinzentrum angeordnet und stehen somit in
trans-Position zueinander. Der Ubergangszustand beschreibt die konzertierte Wanderung des
Fluoratoms  vom  Boran-Liganden zu dem  Platinzentrum,  wobei  direkt
trans-[(MesP),Pt(BF2)(F)] (20mod, C1) gebildet wird. Dabei liegt die Gibbs-Energie von 20meqg
um +35 kJ/mol Uber der Summe der Gibbs-Energien der Edukte, somit ist dieser Prozess

endergonisch. Durch die Addition des zweiten Aquivalents BF; wird allerdings das Produkt

trans-[(MesP),Pt(BF,)(FBF3)] (20moq2, d) gebildet, welches mit —99 kJ/mol eine deutlich

niedrigere Gibbs-Energie im Vergleich zu den Edukten aufweist, womit die Reaktion
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insgesamt exergonisch ist. Fur die oxidative Addition von BCl3 an 15,04 kann ein analoger

Mechanismus beobachtet werden, allerdings liegt der Ubergangszustand (b,) hierbei nur
+24 kJ/mol Uber der Gibbs-Energie der Edukte (20meqg: 229 kJ/mol). Des Weiteren ist der

Reaktionsverlauf schon im ersten Schritt mit —142 kJ/mol stark exergonisch und somit
abgeschlossen (c,). Dies steht in Analogie zu dem Experiment, in welchem die Verbindung

trans-[(MesP),Pt(BCl,)(CIBCI5)] (d) nicht gebildet wird.?
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Berechnete Reaktionsverlaufe der oxidativen Addition von BF; und BCl; an den

Lewis-basischen Komplex [(Me3P),Pt] (104)- Die Summe der Gibbs-Energien der Edukte wurde als

Abbildung 51.:

Referenz auf den Wert 0 gesetzt. Der energetische Unterschied bei d bezieht sich auf 1,4 und zwei
Aquivalente Boran. Fiir die Berechnung der Ubergangszustande wurde das M05-2X-Funktional und
die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, B, C, F, P und CI bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core ECP-

Basissatz fur Pt verwendet (Kapitel V.3.1).
Bei der oxidativen Addition von BFAr" (27,pt) hingegen kann ein anderer Reaktionsverlauf

beobachtet werden. So weist der Ubergangszustand eine cis-Anordnung der beiden Phosphan-
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Liganden auf (Abbildung 52, b), genau wie das bei diesem Reaktionsverlauf gefundene
Intermediat cis-[(MesP),Pt(BFArT)(F)] (37mod, €). Der Ubergangszustand liegt dabei nur um
+107 kJ/mol Uber den Gibbs-Energien der Edukte. Des Weiteren liegt 37504 mit +96 kJ/mol
duBerst nahe an dem Ubergangszustand. Als nachster Schritt der Reaktion wird nun ein
weiterer Ubergangszustand durchlaufen (d), dessen Gibbs-Energie um +191 kJ/mol tber den
Edukten liegt. Hierbei findet die cis-trans-Isomerisierung uber die Dissoziation des zum
Boryl-Liganden trans-standigen Phosphans statt. Die trans-konfigurierte Verbindung
trans-[(MesP),Pt(BFAIr)(F)] (37mod2, €) liegt schlieRlich mit einer Gibbs-Energie wvon
+53 kJ/mol wiederum energetisch dahnlich zu trans-[(MesP).Pt(BF2)(F)] (20mod, +35 kJ/mol,
Abbildung 51, c;). Ab diesem Punkt der Reaktion verlduft die bis dahin endergonische
Reaktion wieder analog zu der zuerst beschriebenen. So wird auch hier der Reaktionsverlauf
durch die Addition des zweiten Aquivalents BF,Ar" (270pt) exergonisch. Die Gibbs-Energie
von trans-[(MesP).Pt(BFAr")(FBF2AI)] (37mods, Abbildung 52, f), relativ zu den Gibbs-

Energien der Edukte, betragt —77 kJ/mol.
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Abbildung 52: Berechneter Reaktionsverlauf der oxidativen Addition von BF,Ar" (270p) @n

den Lewis-basischen Komplex [(MesP),Pt] (1m0q4)- Die Summe der Gibbs-Energien der Edukte wurde
als Referenz auf den Wert 0 gesetzt. Der energetische Unterschied bei f bezieht sich auf 1,,,4 und
zwei Aquivalente Boran. Fiir die Berechnung der Ubergangszustdnde wurde das M05-2X-Funktional
und die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, B, C, F, P und Cl bzw. der Stuttgart Relativistic Small Core
ECP-Basissatz fur Pt verwendet (Kapitel V.3.1).
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Die erhaltenen Parameter spiegeln die experimentellen Befunde gut wieder. Vor allem die
beobachtete reversible oxidative Addition bei der Reaktion zwischen [(CysP).Pt] (1) und
BF,Ar™ (27) kann tber den insgesamt flacher ausgepragten Reaktionsverlauf zwischen
[(MesP)2Pt] (Lmeg) und BFAr™ (270pt) erklart werden. Auch ist die reduktive Eliminierung
tiber das gefundenen Intermediat cis-[(MesP),Pt(BFAr")(F)] (37mod, C3) einfacher als aus den
entsprechenden trans-konfigurierten  Strukturen, da geringere Aktivierungsbarrieren
Uberwunden werden missen. So betragt die Aktivierungsenergie fur die reduktive
Eliminierung von BF3; +194 kJ/mol, wahrend die Summe der Aktivierungsenergien fiir die
beiden Schritte der Eliminierung von BF,Ar" (270pt) Nur +149 kJ/mol betragt.

Die zu 3704 analoge Verbindung cis-[(Me3P).Pt(BF,)(F)] konnte zwar berechnet werden, sie
ist aber kein Zwischenschritt auf dem gefundenen Reaktionspfad der oxidativen Addition von
BF3; an [(MesP)2Pt] (1mog). Interessant ist auch, das fir die cis-trans-Isomerisierung bei der
oxidativen Addition der B—H-Bindung des Catecholboran HBCat an [(R3P).Pt] (R = Cy,
CH.Cy) eine hexakoordinierte Verbindung als energetisch ginstigstes Intermediat
identifiziert wurde.'”® Die entsprechende Verbindung cis-[(MesP),Pt(BFAr),(F),] weist
allerdings eine Gibbs-Energie von +269 kJ/mol in Relation zu den Gibbs-Energien der Edukte
auf und liegt somit um 78 kJ/mol tber dem gefundenen Ubergangszustand der Dissoziation
eines Phosphans aus cis-[(MesP),Pt(BFAr)(F)] (37meq). Somit ist in dem in dieser Arbeit
beschriebenen Modell der oxidativen Addition von BF,Ar" (270pt) @n 1mog €in assoziativer

Mechanismus der Isomerisierung unwahrscheinlich.

Fur die in dieser Arbeit untersuchten Reaktionsverldufe konnten immer konzertierte Prozesse
gefunden werden. Eine mdgliche Alternative sind aber auch dissoziative Mechanismen,
welche zum Beispiel fir die oxidative Addition einer Brom-Bor-Bindung an den Komplex

Lmod gefunden wurden.*®!

AbschlieRend wurde noch die Gasphasenstruktur des Komplexes
trans-[(CysP),Pt(BFAr)(Br)] (37mod) berechnet, um den trans-Einfluss des BFAr -Liganden
zu bestimmen. Diese Optimierung wurde, um die erhaltenen Parameter mit denen aus
Kapitel 5.3 vergleichen zu konnen, mit dem Funktional B3LYP und unverdnderten
Basissdtzen durchgefuhrt (Kapitel V.3.1). Dabei betrdgt der Brom-Platin-Abstand in 37moqg
271.5pm und liegt somit zwischen den Verbindungen trans-[(CysP),Pt(BtBuBr)(Br)]

(Pt=Br: 273.9 pm) und trans-[(CysP).Pt(BCl,)(Br)] (Pt—Br: 269.8 pm). Im Vergleich zu dem
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Brom-Platin-Bindungsabstand in trans-[(CysP).Pt(BF2)(Br)] (23,t) mit 269.2 pm weist somit
der BFAr-Ligand in 37moq einen deutlich starkeren trans-Einfluss auf.

6.6 Aktivierung von Ethen

Da es sich bei den in diesem Kapitel vorgestellten Lewis-Addukten laut der berechneten
Parameter um FLPs handelt, wurde untersucht, ob eine den bekannten FLPs &hnliche
Reaktivitét besteht. Als zu aktivierendes Molekil wurde dabei das Ethen gewéhlt. Nach dem
Austausch der Argon- gegen eine Ethen-Atmosphére Uber einer Losung von aquimolaren
Mengen an [(CysP),Pt] (1) und BF,Ar" (27) in Benzol konnte allerdings im *P{*H}-NMR-
Spektrum nur der Komplex trans-[(CysP).Pt(C2H4)], mit einer Resonanz bei 41.3 ppm und

einer 1Jp.p-Kopplungskonstante von 3604 Hz, detektiert werden.!%"!

Da der aus Komplex 1 entstehende Ethen-Komplex anscheinend nicht mit dem Boran 27
reagiert, wurde als weiterer Versuch zur Aktivierung kleiner Molekiile die Verbindung
[(dcpp)Pt(C2H4)] (9) untersucht, bei der schon eine Prékoordination des Ethen-Liganden
vorliegt. Des Weiteren wurde nicht das Boran 27, sondern das Boran BPf; (28) verwendet. 28
wurde ausgewahlt, da die Aktivierung von Ethen durch das FLP [tBusP][BPf3] schon in der
Literatur beschrieben ist.***"! Die Verbindung 9 wird hierfiir in Benzol, unter Bildung einer
Suspension, vorgelegt und anschlieRend wird 28 zugegeben. Dabei ist zu beobachten, dass
innerhalb von Sekunden aus der farblosen Suspension eine klare, blassgelbe Losung entsteht.
Die Analyse des *P{*H}-NMR-Spektrums zeigt, dass die beiden Phosphoratome nicht mehr
aquivalente Positionen einnehmen. So werden zwei Resonanzen bei 26.5 und 16.8 ppm
detektiert, von denen die Resonanz bei geringerer Feldstarke (26.5 ppm) auf Grund einer
2Jp-p-Kopplung von 7 Hz und einer Jp.s-Kopplung von ebenfalls 7 H die Signalform eines
Quartetts von Dubletts aufweist. Des Weiteren weist diese Resonanz auch eine
1Jp.p-Kopplung von 4755 Hz auf. Die Resonanz bei groRerer Feldstarke (16.8 ppm) hingegen
hat mit einer 2Jp.p-Kopplungskonstante von 7 Hz die Form eines Dubletts und weist
charakteristische Platin-Satelliten mit einer *Jp.p-Kopplung von 2738 Hz auf. Im “B{*H}-
NMR-Spektrum schlielich kann nur eine einzelne Resonanz bei —13.5 ppm detektiert
werden, was genau im erwarteten Bereichs fur eine Tetrakoordination des Borans 28 liegt.
Des Weiteren ist die Signalform mit einer FWHM von nur ca. 20 Hz sehr scharf, was auf eine
sehr symmetrische Umgebung bzw. auf eine freie Drehbarkeit der Substituenten des
Boratoms hinweist. Auf Grund dieser spektroskopischen Daten kann die Aktivierung des
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koordinierten Ethens der Verbindung 9 und die daraus folgende Bildung des Komplexes
[(dcpp)Pt(CH,CH,)BPf3] (39) angenommen werden (Abbildung 53).

C

y /Cy : /Cy
i’\ CH pf F Pf
2 CH,
/
Pt"'” ’ /B\ - ® ‘\\‘\\ eB/
/ CHz  py Pf / ‘|-|——3C\/ (/,"’Pf
P P
Es\cy 55 Cy H Pf
Cy Cy
9 28 39

Abbildung 53: Synthese von [(dcpp)Pt(CH,CH,)BPf;] (39) durch Aktivierung des Ethen-Liganden
aus [(dcpp)Pt(CH,CHy)] (9) mit dem Boran BPf; (28).

Die Analyse des *F{"H}-NMR-Spektrums zeigt schlieRlich drei verschiedene Resonanzen
bei —131.0, —162.0 und -166.3 ppm. Dabei zeigen alle drei Resonanzen aufgeldste
LJr.r-Kopplungen, wobei die Resonanz bei der kleinsten Feldstarke (—131.0 ppm) den zu dem
Bor-Atom ortho-standigen Fluor-Atomen zugeordnet werden kann, wahrend die Resonanz bei
—166.3 ppm den meta-stdndigen Fluor-Atomen entspricht. Diese aufgeldsten Kopplungen und
die Verschiebung von —162.0 ppm fir die para-standigen Fluoratome ist ein weiteres
eindeutiges Indiz fiir eine vierfache Koordination am Borzentrum. Die Analyse des *H-NMR-
Spektrums schlielich zeigt, dass neben den Signalen fur den dcpp-Liganden eine weitere
Resonanz bei —0.05 ppm detektiert werden kann, welche in ein sehr breites Dublett mit einer
Kopplungskonstante von 31 Hz aufgespalten ist, welche ferner eine charakteristische
LJn-p-Kopplung von 66 Hz aufweist. Der Ursprung der Aufspaltung kann durch Aufnahme
eines 'H{*'P}-NMR-Spektrums aufgeklart werden, da sich in diesem Spektrum nur ein
Singulett bei —0.05 ppm detektieren lasst. Somit handelt es sich bei der Kopplung von 31 Hz
um eine 2Jy.»-Kopplung. Dieser spektroskopische Befund belegt folglich eine agostische

Wechselwirkung zwischen einer der beiden CH,-Gruppen und dem Platinzentrum.

Zur Bestdtigung der Konstitution im  Festkdrper wurde abschliefend eine
Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt (Abbildung 54). Die P1-Pt-Bindungsldnge ist mit
222.5(1) pm um ca. 8 pm Kkiirzer als der P2-Pt-Abstand (230.7(1) pm), was darauf

zurlickzuftuhren ist, dass sich in der trans-Position zu dem P1-Atom die agostische Interaktion
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zwischen dem Platinatom und dem C2-Kohlenstoffatom befindet, somit also kein
elektronenprazise gebundener Ligand in Konkurrenz um die Elektronen der P1—-Pt-Bindung
tritt. Diese kirzere, und somit starkere, Bindung spiegelt sich auch in der weitaus gréReren
LJp.p-Kopplung von 4755 Hz fiir P1, im Gegensatz zu der relativ kleinen “Jp_»-Kopplung von
2738 Hz fur P2, wieder. Des Weiteren ist anhand des Bindungsabstandes zwischen den beiden
Kohlenstoff-Atomen der Ethylen-Briicke (152.2(5) pm) klar zu erkennen, dass es sich hierbei
um eine Einfachbindung handelt. Die Koordination am Platinzentrum ist quadratisch-planar
mit einer Winkelsumme von 359.5(5)°, wobei der P2—Pt—C2-Winkel mit 121.6(1)° und der
C1-Pt—C2 mit 39.0(2)° am weitesten vom idealen Winkel (90°) abweichen. Das Boratom

hingegen ist tetraedrisch koordiniert mit C—B—C-Winkeln zwischen 102.4(3)° und 114.3(3)°.

Abbildung 54: Struktur von [(dcpp)Pt(CH,CH,)BPf;] (39). Ausgewahlte Bindungslangen [pm]:
Pt-P1 222.5(1), Pt-P2 230.7(1), Pt-C1 207.3(4), Pt-H1 175(3), Pt-C2 232.2(4), C1-C2 152.2(5),
B-C2 167.4(5), B-C3 165.6(5), B-C4 166.2(5), B-C5 165.5(5). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]:
P1-Pt-P2 99.2(1), P1-Pt-C1 99.7(1), P2-Pt-C1 160.1(1), P1-Pt-C2 138.5(1), P2-Pt-C2 121.6(1),
C1-Pt-C2 39.0(2), Pt-C2-B 136.1(2), C1-C2-B 119.4(3), C2-B-C3 104.2(3), C2-B-C4 110.2(3),
C2-B-C5 112.5(3), C3-B-C4 114.4(3), C3-B-C5 113.2(3), C4-B-C5 102.4(3). Die thermischen
Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet, die Wasserstoffatome der
Ethylen-Briicke sind frei verfeinert und die Wasserstoffatome des dcpp-Liganden, die Ellipsoide der
Kohlenstoffatome der Liganden und Lésungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt.
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7.  Insertion von [(Cy3P):Pt] in Minzmetall-Halogen-
Bindungen

Die oxidative  Addition von  Hauptgruppenelement-Halogen-Verbindungen  an
Ubergangsmetalle**4263%17%8] kann im Prinzip auch als Insertion des Ubergangsmetalls in die
Element-Halogen-Bindung angesehen werden. Allerdings wird bei diesem Prozess die
formale Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls um 1l erhoht, wiahrend die des
Hauptgruppenelements sich um Il erniedrigt (Abbildung 55, a).*"! Wie schon eingangs
erwéhnt, sind Reaktionen dieses Typs sehr gut untersucht, da sie in vielen Prozessen und
Anwendungen, vor allem in der Katalyse, eine wichtige Rolle spielen. Ganz anders sieht es
aber bei der Reaktivitat von Hauptgruppenmetallen gegeniiber Ubergangsmetall-Halogen-
Verbindungen aus. Eine der wenigen gut untersuchten Reaktionen, die in diese Rubrik fallen,
ist zum Beispiel die Insertion von SnCl, in Ubergangsmetall-Chlor-Bindungen.!’"181 Bej
dieser Insertion verandern sich die formalen Oxidationsstufen des Ubergangsmetalls und des
Hauptgruppenmetalls hingegen nicht (b). Bisher noch gar nicht untersucht ist die
Kombination der beiden oben genannten Grenzfille: Die Insertion eines Ubergangsmetalls in

eine Ubergangsmetall-Halogen-Bindung (c).

L L X X
+1 .+l
__|o a S __|+H 1 | UM b R 41
UM+ | —— X—UM—R M+ | ——X—M—0UM
| X | | X |
L L X X
(L L )
[, OM |
0 (o
U|M+ |I—>X—U|M—UM
X
L L
. J

Abbildung 55: a) Insertion von Ubergangsmetallen (UM) in Hauptgruppenelement-Halogen-
Bindungen unter Veranderung der formalen Oxidationsstufen. b) Insertion von Hauptgruppenmetallen
(M) in UM-Halogen-Bindungen unter Erhalt der formalen Oxidationsstufen. c) Insertion von UM in UM-
Halogen-Bindungen.

Die Produkte dieser Reaktion sind nicht nur aus dem Grund interessant, dass sie Einblick in

eine bisher nicht untersuchte Reaktivitat liefern, sondern es bietet sich vor allem die
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Moglichkeit, auf einfachen synthetischen Wegen Metall-Metall-Bindungen zwischen
verschiedenen Metallen in niedrigen Oxidationsstufen zu knlpfen. Es gibt zwar einige
Beispiele fur homodinukleare Komplexe sowohl mit d®-d® als auch mit d**-d%-
Konfigurationen (Abbildung 56, b),82% allerdings bendtigen diese Systeme verbriickende
Liganden, die die beiden Metallzentren in unmittelbare Nahe zueinander bringen. Die
bekannten Beispiele fur heterodinukleare Komplexe, welche aber auch verbriickende
Liganden aufweisen, besitzen hingegen eine unterschiedliche elektronische Konfiguration der

Metalle, wie zum Beispiel d’—d° oder d®~d° (a).[87-1"!

@ ClO)
A | )
RoP PR, RZP/\PRZ
. ||
‘/,
///M_Ml a MI_MI b
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M = Gruppe 10; M" = Gruppe 11

Abbildung 56: Ausgewahlte Beispiele fir verschiedene elektronische Konfigurationen in homo- und
heterodinuklearen Verbindungen der Gruppen 10 und 11.

Sind die Untersuchungen zu verbruckten, dinuklearen Komplexen noch relativ zahlreich, so
sind kaum Beispiele flr unverbriickte, heterodinukleare Komplexe bekannt, welche dann auch
eine unterschiedliche Konfiguration wie zum Beispiel d®—d' aufweisen (Abbildung 56,
c).12719%1%] Der einzige bekannte Komplex mit einem unverbriickten, heterodinuklearen
Rickgrat, in dem beide Metalle in sehr niedrigen Oxidationsstufen vorliegen, ist die
Verbindung [(PhsP)sPtAu(PPh3)][BF,], welche durch eine Salzeliminierung dargestellt
wurde.'*®! Allerdings wurde fir diesen Komplex, auf Grund der isolobalen Beziehung des

[Au(PPhs)]-Fragments zu einem Proton, %! gine d®-s?d'°-Konfiguratiuon vorgeschlagen.
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Die im Folgenden vorgestellten Verbindungen sind somit die ersten Vertreter, die eine

heterodinukleare, unverbriickte d'°-d'°-Konfiguratiuon aufweisen (Abbildung 56, d).

7.1 Insertion von [(CysP)2Pt] in Gold-Halogen-Bindungen

Die ausgepragte Lewis-Basizitat von Ubergangsmetallkomplexen wie [(CysP),Pt] (1), sowohl
in Bezug auf die Bildung von Lewis-Addukten (Kapitel 2 und Kapitel 6), als auch in der
daraus folgenden Insertion in unreaktive Bindungen (Kapitel 5 und Kapitel 6), wurde schon in
den vorherigen Kapiteln beschrieben. Zum Abschluss dieser Arbeit wurde noch untersucht,
inwieweit der Komplex 1 mit Gold-Phosphan-Komplexen, die einen kovalent gebundenen
Halogeno-Liganden aufweisen, reagiert. Hierfur wird 1 mit &quimolaren Mengen
[(CysP)AuCI] (40) umgesetzt.

Tabelle 17: Spektroskopische Daten der Verbindungen 1, 40 und 41.

1 40 41
pglpy ab 62.3 - 42.7
13,0 4164 3157
31P{1H} ad - 53.1 38.2
2] o - - 1295
e 2.32-2.23 2.49-2.39
1p{tH} * ~6505 —4531

A5in ppm. b PCys-Liganden am Pt. © Kopplungskonstanten in Hz. 9 PCys-Liganden am Au. ® Fur die
Konzentrationsbestimmung verwendete Protonenresonanzen.

Im *'P{"H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung kénnen nicht nur die Resonanzen der
Verbindungen 1 (62.3 ppm, “Jp.pt = 4164 Hz) und 40 (53.1 ppm), sondern auch zwei weitere
Resonanzen bei 42.7 ppm und 38.2 ppm detektiert werden (Tabelle 17). Diese Signale weisen
beide charakteristische Phosphor-Platin-Kopplungen auf und stehen in einem Verhéltnis von
2 zu 1. Dabei zeigt die intensivere Resonanz bei 42.7 ppm die groRere
1Jpp-Kopplungskonstante von 3157 Hz und entspricht damit den beiden PCys-Liganden am
Platinatom, wahrend der PCys-Ligand am Goldatom eine 2Jp.p-Kopplungskonstante von
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1295 Hz aufweist. Die Konstitution des Komplexes, welche auf Grund der *P{*H}-NMR-
Daten als trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41) angenommen wird, kann durch die Messung
eines *®Pt{'H}NMR-Spektrums bestitigt werden. So wird neben der Resonanz von 1
(—6505 ppm) bei —4531 ppm eine weitere Resonanz detektiert, welche die Signalform eines
Tripletts ("Jpip = 3157 Hz) von Dubletts (*Jp.p = 1295 Hz) aufweist (Tabelle 17).

Da neben der gebildeten Verbindung 41 auch noch die beiden Edukte 1 und 40 in der
Reaktionsmischung vorliegen, wird von einer Gleichgewichtsreaktion ausgegangen. Um diese
Annahme zu uberprufen, werden zu einer dquimolaren Menge von 1 und 40 schrittweise
weitere Aquivalente von 40 zugegeben und die Verhéltnisse der Edukte zu dem entstehenden

Komplex 41 mittels *H-NMR-Spektroskopie bestimmt (Tabelle 17). So liegt, bei d&quimolaren
Mengen 1 und 40, das Verhéltnis zwischen 1 (2.32—2.23 ppm, 12 H) und 41 (2.49-2.39 ppm,

6 H) bei ca. 1 zu 1. Bei Zugabe eines weiteren Aquivalents 40 verschiebt sich das
Gleichgewicht zu einem Verhéltnis von ca. 1 zu 2. Schon die Zugabe des dritten Aquivalents
40 fiihrt mit einem Verhaltnis von ca. 1 zu 12 zu einem groRen Uberschuss an 41 in der
Reaktionsmischung. Nach dem Zufiigen des vierten Aquivalents liegt das Verhaltnis dann bei
ca. 1 zu 25, wobei das Multiplett von 1 kaum noch detektierbar ist. Deswegen wird auf eine

weitere Zugabe von 40 verzichtet (Tabelle 18).

Tabelle 18: Gleichgewichtslage der Reaktion von 1 mit 40 bei variierender Stéchiometrie.
Aquivalente (1) ® 1 1 1 1
Aquivalente (40)® 1 2 3 4
Verhaltnis 1 : 41° 1:1 1:2 1:12 1:25
Ausbeute (41) ° 50% 67% 92% 96%

2 Eingesetzte Aquivalente der Verbindungen 1 bzw. 40. ® Durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Als weiteres Experiment, um zu zeigen, dass es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt,
wird zu einer &quimolaren Mischung von 1 und 40 ein Tropfen Dichlormethan zugegeben,
welches mit 1 unter einer oxidativen Addition reagiert, wéhrend 40 in diesem Losungsmittel
stabil ist. Im anschlieBend aufgenommenen *'P{*H}-NMR-Spektrum ist zu erkennen, dass aus
1 der Komplex trans-[CI(CysP),Pt(CH,CI)] (18.6 ppm, “Jp.px = 2775 Hz)"*® quantitativ

gebildet wird und sich dann anschlielend aus 41 wieder 1 auf Grund der Gleichgewichtslage
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nachbildet, um wiederum abzureagieren. Dementsprechend kdnnen im
$p1H}-NMR-Spektrum nur die Resonanzen von 40 und dem Abbauprodukt von 1 detektiert
werden. Abschlielend kann auch durch Variable-Temperatur-NMR-Messungen die
Reaktionsenthalpie (—47.4 kJ/mol) und Reaktionsentropie (—165 J/mol-K) der Bildung von 41
berechnet werden (Kapitel V.2.7). Die NMR-Messungen werden hierfiir in 10 °C-Schritten,
beginnend bei —30 °C bis 70 °C durchgefihrt. Dabei liegt bei —30 °C der Komplex 41
vollstandig vor (Abbildung 57, a), wéhrend bei 70 °C nur die Edukte 1 und 40 detektiert

werden kénnen (b).

PCys -30°C a PCy,

B - Ao —— €A o

+70°C b |
PCy; ) PCys;

1 40 41

Abbildung 57: Reversible Insertion von [(CysP),Pt] (1) in die Gold-Chlor-Bindung von
[(CysP)AuCI] (40) bei Raumtemperatur und Verschiebung der Gleichgewichtslage hin zu a)
trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41) bei tiefen Temperaturen oder b) den Edukten bei hohen
Temperaturen.

Um zu zeigen, dass sich die Insertion von 1 nicht auf Gold-Chlor-Bindungen beschrénkt,
wurde auch die Reaktivitat der Gold-Brom-Bindung in [(CysP)AuBr] (42) untersucht. Auch
hier zeigt sich bei der Reaktion von dquimolaren Mengen 1 und 42, dass die entstehende
Verbindung trans-[Br(CysP),PtAu(PCys)] (43) im Gleichgewicht mit den Edukten vorliegt.
Allerdings scheint die Gleichgewichtseinstellung in dieser Reaktion weitaus schneller zu sein,
da im *P{*H}-NMR-Spektrum sowohl die beiden Resonanzen von 43 bei 42.0 ppm
(*Jp-pt = 3161 Hz) und 36.2 ppm (3Jp.p; = 1345 Hz), als auch die von 1 und 42 (57.3 ppm) sehr
breit sind. So weisen die Resonanzen eine FWHM von ca. 60 Hz (43) auf, wahrend die
Signale von 41 relativ scharf sind (FWHM = 10 Hz).

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 41 und 43 kdnnen aus geséttigten
Losungen in Fluorbenzol erhalten werden (Abbildung 58). Beide Strukturen zeigen eine
lineare Anordnung der Halogeno-Liganden und dem Gold-Phosphan-Fragment am
Platinzentrum (41: CI-Pt—Au = 176.5(1)°, Pt—-Au—P3 = 176.0(1)°; 43: Br—Pt—Au = 178.6(1)°,
Pt—Au—P3 = 177.7(1)°). Auch die beiden trans-stdndigen PCys-Liganden weisen jeweils eine
lineare Anordnung auf (41: PI-Pt-P2 = 172.2(1); 43: P1-Pt-P2 = 168.4(1)°). Am
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interessantesten an den Strukturen 41 und 43 sind aber die kurzen Pt—Au-Abstdnde mit
256.9(1) pm (41) bzw. 260.0(1) pm (43). Damit liegen die Verhaltnisse der Bindungslangen
zu der Summe der Kovalenzradien der Elemente (272 pm)“*¥! bei 94.4% (41) bzw. bei 95.6%
(43).

Abbildung 58:  Strukturen von trans-[CI(Cy3P),PtAu(PCys)] (41, links) und
trans-Br(CysP),PtAu(PCys)] (43, rechts). Ausgewdéhlte Bindungslangen [pm]: 41: Pt-Au 256.9(1),
Pt-CI 249.4(1); 43: Pt-Au 260.0(1), Pt-Br 263.4(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: 41: Pt-Au-P3
176.0(1), P1-Pt-P2 172.2(1), CI-Pt-Au 176.5(1); 43: Pt-Au-P3 177.7(1), P1-Pt-P2 168.4(1),
Br-Pt-P1 178.6(1). Die thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau
abgebildet und die Wasserstoffatome, die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden und
Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

7.2 Synthese des kationischen MOLPs trans-[(CysP):PtAu(PCy3)][BArcl]

Die strukturelle Ahnlichkeit der Verbindungen 41 und 43 mit den Verbindungen
trans-[(CysP),Pt(BF2)(CI)] (22) und trans-[(CysP).Pt(BF,)(Br)] (23) legt die Vermutung
nahe, dass der an das Platinatom gebundene Halogeno-Ligand mit geeigneten Reagenzien
abstrahiert werden kann. Tatsachlich kann nach der Zugabe von einem Aquivalent
Na[BAr®',] (Ar = 3,5-CsHsCl,) zu einer Lésung von dquimolaren Mengen 1 und 40 in
Fluorbenzol eine sofortige Farbintensivierung der urspriinglich blass-gelben Lésung zu einem
leuchtenden Gelb beobachtet werden (Abbildung 59, a). Die Analyse des *'P{*H}-NMR-
Spektrums zeigt, dass nur ein Produkt in Losung vorhanden ist und keine Signale, der sich
urspringlich im Gleichgewicht befindlichen Substanzen 1, 40 und 41, mehr detektierbar sind.
Der bei dieser Reaktion entstehende Komplex trans-[(CysP).PtAu(PCys)][BArC'] (44) weist

zwei Resonanzen auf, eine bei 60.4 ppm (*Jpt = 3005 Hz) und eine bei 29.6 ppm
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(%Jp.pt = 1709 Hz). Im Gegensatz zu den beiden Resonanzen von 41 sind aber in den Signalen
von 44 die cis-2Jp.p-Kopplungen mit 3 Hz aufgeldst, deshalb ist die Resonanz bei 60.4 ppm in
ein Dublett aufgespalten und die Signalform bei 29.6 ppm ist die eines Tripletts.

Durch Zugabe von einem Aquivalent des Borans BPfs (28) zu einer Losung von aquimolaren
Mengen 1 und 40 in Benzol kann interessanterweise eine sehr &hnliche Verbindung zu 44,
ndmlich der Komplex trans-[(CysP),PtAu(PCys)][CIBPfs] (45), sogar ohne die Triebkraft
einer Salzeliminierung erhalten werden (Abbildung 59, b). Die erhaltenen *P{*H}-NMR-
spektroskopischen Daten von 45 sind denen von 44 sehr dhnlich, da auch hier zwei
Resonanzen detektiert werden konnen. Die Signale befinden sich bei 60.8 ppm bzw. bei
30.9 ppm und weisen beide eine cis-*Jp.p-Kopplungen von 3 Hz auf. Auch die Jp.p-Kopplung
ist mit 3011 Hz (44: 3005 Hz) nahezu identisch, nur die 2Jp.p-Kopplung ist mit 1674 Hz
geringfugig kleiner als die in 44 (1709 Hz). Diese unwesentlichen Abweichungen lassen sich
aber dadurch erklaren, dass die NMR-Spektren auf Grund der schlechten Loslichkeit von 44
in Dichlormethan aufgenommen wurden, wahrend 45 in Benzol vermessen wurde. Damit ist
der Einzige, aus den verschiedenen Gegenionen resultierende, Unterschied von 44 und 45 die
deutlich hohere Loslichkeit der Verbindung 45.

+ Na[BArc,]

©
PCy; >  PCys _|® [BArC,] (44)
| -NaCl a
Cl Pt Au PCy; Pt— A PCys bzw.
| + BPf, (28) S
PCy; 41 >  pCy, [CIBPf] (45)
b

Abbildung 59:  Synthese der kationischen Verbindungen trans-[(Cy;P),PtAu(PCys,)][BAr.] (44) und
trans—[(Cy3szPtAu(PCya)][ClBPf3] (45) ausgehend von dem Komplex trans-[CI(CyzP),PtAu(PCys)] (41)
und Na[BAr“,] (a) bzw. BPf; (28, b).

Interessant ist, dass die in 44 bzw. 45 (60.4 ppm, Jopx = 3005 Hz bzw. 60.8 ppm,
1Jp.p = 3011 Hz) gefundene Verschiebung der Resonanz der beiden platingebundenen PCys-
Liganden um ca. 18 ppm (41: 42.7 ppm) und die kaum veranderte *Jp.p-Kopplungskonstante
(41: 3157 Hz) sehr gut zu den erhaltenen spektroskopischen Daten bei der Abstraktion des
Chloro-Liganden wahrend der Bildung von trans-[(CysP):Pt(BF2)][BAr 4] (24, 50.9 ppm,
2438 Hz) aus dem Komplex 22 (30.7 ppm, 2604 Hz) passt. Des Weiteren féllt auf, dass die
chemische Verschiebung der platingebundenen PCys-Liganden mit ca. 61 ppm kaum von der
des Platin(0)-Eduktes [(CysP).Pt] (1, 62.3 ppm) abweicht. Auch die sehr groRe
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1Jpp-Kopplungskonstante von (ber 3000 Hz passt eher zu der von MOLPs wie

[(CysP),Pt—AICI;] (11, 3032 Hz) als zu der von Platin(l1)-Komplexen wie 22—24. Um diesen
Sachverhalt ndher zu untersuchen, wird zu einer Losung von 44 eine dquimolare Menge PCys;
zugegeben. Das aufgenommene *'P{*H}-NMR-Spektrum zeigt, dass der Komplex 44 nicht
mehr detektierbar ist, dafiir sind die Signale von 1 und [(CysP).Au][BAr‘.] (63.4 ppm)
vorhanden.'* Dieses Ergebnis ist ein Beleg dafir, dass es sich bei 44 nicht um einen
T-formigen Platin-(11)-Komplex, sondern eher um ein MOLP zwischen der Lewis-Base 1 und
dem kationischen, Lewis-saurem Fragment [Au(PCys)]" handelt.

Abbildung 60:  Struktur von trans-[(CysP),PtAu(PCys)][BAr“,] (44). Ausgewahlte Bindungslange
[pm]: Pt—Au 2.541(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: Pt-Au-P3 175.3(1), P1-Pt-P2 176.6(1). Die
thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die
Wasserstoffatome, die Ellipsoide der Kohlenstoffatome der Liganden, das [BArC'4]—Gegenion und
Losungsmittelmolekiile sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Um die Konstitution von 44 und 45 auch im Festkdrper aufzuklaren, wurden
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. Hierbei zeigt sich in 44 die erwartete T-formige
Koordination des Platinzentrums (P1-Pt—P2 = 176.6(1)°, Pt—-Au-P3 = 175.3(1)°, Abbildung
60). Dabei ist der Platin-Gold-Abstand mit 254.1(1) pm bzw. 93.4% der Summe der
Kovalenzradien sogar noch Kkirzer als der in 41 (256.9(1) pm, 94.4%). Dieser kurze
Bindungsabstand im Verhaltnis zu den Kovalenzradien wiederum stimmt sehr gut mit den
Werten uberein, die fir die anderen in dieser Arbeit vorgestellten MOLPs ermittelt wurden
(Pt—Al in 12: 93.3%, Kapitel 2.1, Pd—Al in 17: 91.5%, Kapitel 3.2 oder Rh—Al in 19: 92.2%,
Kapitel 4.1). Die erhaltenen Daten fur die Einkristalle der Verbindung 45 entsprechen
weitestgehend denen der Verbindung 44 (Pt—-Au = 255.5(2) pm, P1-Pt-P2 173.2(2)°,
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Pt—Au-P3 175.6(2)°). Auf Grund der weitaus geringeren Qualitat der Daten von 45 im

Gegensatz zu denen von 44 wird aber hier auf eine eingehendere Diskussion verzichtet.

7.3 Untersuchungen zu den Miinzgruppenmetallen Silber und Kupfer

Da mit der Insertion des Platinkomplexes 1 in die Gold-Halogen-Bindungen von 40 und 42
ein neuer Zugang zu Verbindungen mit unverbrickten Wechselwirkungen zwischen den
Elementen Gold und Platin ermdglicht wurden, sollte im Folgenden auch versucht werden,
diese Ergebnisse auf das leichtere Homolog des Goldes, dem Silber, zu tbertragen. Fir diesen
Zweck wird der Komplex [(CysP)AgCI] (46) synthetisiert und mit dquimolaren Mengen 1
umgesetzt. Im Gegensatz zu den Reaktionen mit den Goldkomplexen kann hierbei im
$pfIH}-NMR-Spektrum allerding keine Umsetzung zu dem Insertionsprodukt
trans-[CI(CysP),PtAg(PCys)] (47) beobachtet werden, was vermutlich an der extrem geringen
Loslichkeit von 46 liegt. Selbst in Fluorbenzol ist 46 praktisch unléslich, die einzigen
Losungsmittel welche diese Verbindung gut 16sen, sind halogenierte Kohlenwasserstoffe wie
Dichlormethan oder Chloroform. Diese wiederum reagieren aber sofort mit dem Komplex 1.
Da aber auf Grund der Ahnlichkeit der Miinzmetalle untereinander in Bezug auf ihre
Reaktivitdt ein Gleichgewicht, welches nahezu vollstdndig auf der Seite der Edukte liegt,
nicht ausgeschlossen werden kann, wird zu einer dquimolaren Mischung von 1 und 46,
welche in Fluorbenzol vorgelegt werden, ein Aquivalent Na[BAr®;] zugegeben. Nach der
Zugabe kann man eine sofortige Farbénderung von farblos zu gelb beobachten, einhergehend
mit der Auflosung des sich am Boden des Reaktionsgeféalies befindlichen 46 und der Bildung

von Natriumchlorid, welches als farbloser Niederschlag auftritt (Abbildung 61).

PCys PCys PCys PCys —|®
+ Na[BAr®,]
Pt + Ag —=———  Cl—Pt—Ag PCys » |Pt— Ag PCy;
| | -NaCl
<)
PCys ci PCys PCys [BAC,]
1 46 47 (48)

Abbildung 61: Darstellung von trans-[(Cy3P)2PtAg(PCy3)][BArC'4] (48) ausgehend von
[(CysP),Pt] (1) und [(CysP)AgQCI] (46) tber das vermutete Insertionsprodukt
trans-[CI(Cy3P),PtAg(PCys)] (47).
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Die Analyse des *P{*H}-NMR-Spektrums zeigt, dass die Resonanz von 1 (62.3 ppm,
LJp.p = 4164 Hz) nicht mehr detektiert werden kann, dafiir aber werden zwei neue Signalsitze
beobachtet. Die intensivere Resonanz liegt bei einer Verschiebung von 62.7 ppm mit einer
1Jpp-Kopplungskonstanten von 3092 Hz und zwei zusétzlichen Aufspaltungen von jeweils
2 Hz in ein Dublett (ZJP-Ag-KoppIung) von Dubletts (cis->Jp.p-Kopplung), wahrend die zweite
Resonanz auf Grund der naturlichen Isotopenverteilung des Silbers ein komplizierteres
Kopplungsmuster aufzeigt. Da Silber zwei natiirlich vorkommende Isotope (**’Ag mit 51.8%
und ®°Ag mit 48.2%) besitzt, welche beide einen Spin von % besitzen und NMR-aktiv
sind,®! ergeben sich zwei separate Signalsitze von nahezu gleicher Intensitat. Das Zentrum
dieser Signalsatze liegt bei 32.2 ppm, wobei die 1Jp.Ag-KoppIung fur die Verbindung, welche
YAg enthalt, 502 Hz betragt, wahrend das '®Ag eine Jp.ag-Kopplung von 579 Hz
verursacht. Des Weiteren sind die Resonanzen in Tripletts (2 Hz) auf Grund der cis-*Jp.p-
Kopplungen aufgespalten und weisen ferner eine 2Jp.p-Kopplung von 1018 Hz auf. Insgesamt
fallt auf, dass die gefundenen chemischen Verschiebungen denen von 44 (60.4 ppm und
29.6 ppm)  sehr  dhnlich  sind, weshalo auch  die  Konstitution  von
trans-[(CysP),PtAg(PCys)][BAr“.] (48) fiir das entstandene Produkt angenommen wird. Eine
weitere Bestatigung der Konstitution anhand eines ***Pt{*H}-NMR-Spektrums ist auf Grund
der zahlreichen auftretenden, sich tiberlagernden Kopplungen (*Jpep, 1th.Ag und *Jpe.p), Welche
das ohnehin breite Signal weiter verbreitern, nicht moglich gewesen (Tabelle 19).

Tabelle 19: Spektroskopische Daten der Verbindungen 44, 48 und 51.

44 48 51
$pfiyy 2P 60.4 62.7 62.1
Ypp© 3005 3092 3091
$priyy ad 29.6 32.2 19.5
2Jppi” 1709 1018 918
oPt{tH} 4619 4618

A5in ppm. ) PCys-Liganden am Pt. ° Kopplungskonstanten in Hz. ) PCys-Liganden am Miinzmetall.

Da die Bildung von kationischen MOLPs sowohl aus den Komplexen [(CysP)AuCl] (40) und
[(CysP)AQCI] (46) moglich ist, wird, um die Triade der Minzgruppenmetalle zu
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komplettieren, die Verbindung [(CysP)CuCl] (49) mit der Lewis-Base 1 umgesetzt. Auch hier
kann das Produkt der Insertion von 1 in die Kupfer-Chlor-Bindung, die Verbindung
trans-[CI(CysP),PtCu(PCys)] (50), nicht beobachtet werden. Aber genau wie bei der Synthese
von 48 fiihrt die Zugabe von einem Aquivalent Na[BAr®'y] zu einer Farbanderung von farblos
hin zu gelb unter Auflésung von 49. Im *P{*H}-NMR-Spektrum konnen wieder, so wie bei
44 und 48, zwei Resonanzen detektiert werden. Dabei zeigt das intensivere Signal bei
62.1 ppm eine “Jp.p-Kopplung von 3091 Hz, wahrend die Resonanz bei 19.5 ppm eine
2Jppt.Kopplung von 918 Hz aufweist, womit, auf Grund der Ahnlichkeit mit den vorher
beschriebenen  Komplexen, die Konstitution trans-[(CysP):PtCu(PCys)][BArC'] (51)
angenommen wird. Im Gegensatz zu den Gold- und Silber-Verbindungen sind die cis-*Jp.p-
Kopplungen aber nicht aufgeldst, dafiir ist es méglich, von 51 ein ***Pt{*H}-NMR-Spektrum
aufzunehmen. Die einzige detektierbare Resonanz liegt bei —4618 ppm und ist in ein Triplett
von 3091 Hz aufgespalten, was der *Jp.p-Kopplung entspricht. Das Dublett auf Grund der
2Jrp-Kopplung (918 Hz) ist allerdings auf Grund der sehr groRen Signalbreite
(FWHM = 1080 Hz) nicht aufgeldst (Tabelle 19).

Abbildung 62: Strukturen der kationischen MOLPs trans-[(Cng)thAg(PCys)][BArC'4] (48) und
trans-[(CysP),PtCu(PCy3)][BAr®,] (51). Ausgewahlte Bindungslangen [pm]: 48: Pt-Ag 256.6(1); 51:
Pt—Cu 239.4(1). Ausgewahlte Bindungswinkel [°]: 48: Pt—-Ag-P3 174.3(1), P1-Pt-P2 174.7(1); 51:
Pt-Cu-P3 176.3(1), P1-Pt-P2 174.4(1). Die thermischen Ellipsoide sind auf dem 50%-
Wabhrscheinlichkeitsniveau abgebildet und die Wasserstoffatome, die Ellipsoide der Kohlenstoffatome
der Liganden, die [BAr“j-Gegenionen und Lésungsmittelmolekile sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Um die Konstitution von 48 und 51 auch im Festkorper zu bestimmen, wurden

Rontgenstrukturanalysen von geeigneten Einkristallen angefertigt (Abbildung 62). Hierbei
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zeigt sich die auch in 44 gefundene T-férmige Koordination um das Platinzentrum. Dabei ist
der Pt—Cu—P3-Winkel in 51 mit 176.3(1)° am néchsten an der perfekten linearen
Koordination, aber auch der Pt—-Ag—P3-Winkel in 48 (174.3(1)°) zeigt eine beinahe ideale
lineare Anordnung des Minzmetall-Fragments. Auch die P1-Pt—P2-Winkel weichen kaum
von der linearen Koordination ab (46: 174.7(1)°, 51: 174.4(1)°). Am aussagekraftigsten an
den Festkorperstrukturen von 48 und 51 sind aber die Bindungsldangen zwischen dem
Lewis-basischen Platinfragment und den Lewis-sauren Silber- bzw. Kupferfragmenten. Die
Kovalenzradien der Munzgruppenmetalle zeigen ein Maximum fiir das Silber bei 145 pm, das
Kupfer hingegen weist mit 132 pm den kleinsten Kovalenzradius auf, wahrend das Gold, auf
Grund der Lanthanoid-Kontraktion und relativistischer Effekte, einen nur wenig groéReren
Radius (136 pm) als das Kupfer aufweist.®®*® Dieser Trend wird sehr gut anhand der
Bindungslangen bzw. dem Anteil der Bindungslange an der Summe der Kovalenzradien
(Pt-Ag = 281 pm, Pt—Au = 272 pm und Pt—Cu = 268 pm) wiedergegeben.[*®! So betragt der
Pt—Ag-Abstand in 48 256.6(1) pm (91.3%) und ist der langste gefundene Bindungsabstand,
wéhrend der Cu—Pt-Abstand in 51 mit 239.4(1) pm (89.3%) der Kirzeste ist. Die ermittelten
prozentualen Anteile der Bindungsldngen an den Kovalenzradien passen wiederum gut zu den
bisher erhaltenen Werten fir andere MOLPs (93.3-91.5%, Kapitel 2.1, Kapitel 3.2 und
Kapitel 4.1).

® @
PCys B PCys PCys |
+ PCy3 T U
Pt—— PCys —_— Pt} + M
44: M = Au
PCy; 48: M = Ag PCys PCys
51: M = Cu

Abbildung 63: Umsetzung der kationischen MOLPs trans-[(CysP),PtM(PCys)]" (44, 48 und 51) mit
PCys; unter Bildung der freien Lewis-Base [CysP),Pt] (1) und der Verbindungen [(CysP).M]".

Auf Grund der Ahnlichkeit der **P{*H}-NMR-Spektren von 48 und 51 mit denen von 44 und
der kurzen Platin-Munzmetall-Abstdnde in den Kristallstrukturen liegt es nahe, auch die
beiden Verbindungen 48 und 51 als MOLPs zu klassifizieren. Um diese Annahme, wie auch
bei der Verbindung trans-[(CysP).PtAu(PCys)][BAr.] (44), zu uberprifen, wird zu
Lésungen der Komplexe jeweils eine dquimolare Menge PCys zugegeben (Abbildung 63). Die

aufgenommenen *'P{"H}-NMR-Spektren der Reaktionsmischungen zeigen, dass der
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Komplex [(CysP).,Pt] (1, 62.3ppm) und die Verbindungen [(CysP),Ag][BArc]
(40.7 ppm)**® bzw. [(CysP).Cu][BAr®,] (19.7 ppm) ¥ die einzigen detektierbaren

Substanzen sind, was die Annahme einer d'°-d*°-Konfiguration bestatigt.

7.4 Theoretische Untersuchungen zu Platin-Mtinzgruppen-MOLPs

Um den Mechanismus der Insertion in die Gold-Chlor-Bindung auch theoretisch zu
untersuchen, wurden vereinfachte Gasphasenstrukturen der Verbindungen 1, 40 und 41, die
Modelle [(Me3P)2Pt] (1moa), [(MesP)AUCI] (40mog) und trans-[Cl(MesP),PtAu(PMes)]
(41m0q), berechnet. Fur die Berechnungen wird hierbei das Funktional B3LYP angewendet,
als Basissdtze werden die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, C, P und CI, der 6-311G(d,p)
Basissatz fur Br, bzw. die Stuttgart Relativistic Small Core ECP-Basissétze fiir Cu, Ag, Pt und
Au verwendet (Kapitel V.3.1). Die Vereinfachungen der Systeme beschrénken sich dabei auf
das Austauschen der Cyclohexyl-Gruppen durch Methyl-Gruppen. Anhand dieser optimierten
Strukturen wird dann mittels STQN-Methoden (Synchronous Transition-Guided Quasi-
Newton) der Ubergangszustand der Insertion ermittelt. Dabei zeigt sich, dass die Reaktion
konzertiert ablauft und insgesamt der in Kapitel 6.5 beschriebenen oxidativen Addition von
BF; und BCl; an 1meg sehr adhnlich ist. Die Gibbs-Energie des Ubergangszustandes
(Abbildung 64, b) liegt um 90 kJ/mol energetisch hoher als die Summe der Gibbs-Energien
der beiden Edukte 1meq und 4004 Des Weiteren wird diese Summe in Abbildung 64 als
Referenzwert auf den Wert O gesetzt. Der eigentliche Startpunkt der Insertion liegt um
25 kJ/mol hoher als der Referenzwert, da schon eine Wechselwirkung zwischen 1,04 und
40moq Vorliegt (a). Die Gibbs-Energie des Ubergangszustandes liegt um weitere 65 kJ/mol,
also insgesamt 90 kJ/mol, hoher als die der beiden Edukte 1m0g und 40meg. Das
Insertionsprodukt 41,04 (€) Wiederum liegt um 95 kJ/mol niedriger als der Ubergangszustand,
somit ist auch die Gibbs-Energie von 41m0q um 5 kJ/mol niedriger als die der Edukte. Anhand
dieses Befundes kann die Modellreaktion folglich als schwach exergonisch bezeichnet
werden. Die Resultate dieser Berechnungen stehen damit in Ubereinstimmung mit den
Befunden der VT-NMR-Messung der Gleichgewichtsreaktion von 1 und 40 mit 41, bei der
festgestellt wurde, dass bei niedrigen Temperaturen nur das Produkt 41, bei hohen

Temperaturen hingegen nur die Edukte 1 und 40 vorliegen.
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Abbildung 64: Energetisches Profil der Reaktion von [(Me3P),Pt] (1m0q) mit [(Me3zP)AUCI] (40104, &)
Uber einen energetisch hoher liegenden Ubergangszustand (b) unter der Bildung von trans-
[Cl(Me3P),PtAu(PMes)] (41m04, C). Die Summe der Gibbs-Energien der Edukte 1,4 und 41,4 Wurde
als Referenz auf den Wert 0 gesetzt. Fiir die Berechnung des Ubergangszustandes wurde das
B3LYP-Hybridfunktional und die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, C, P und CI bzw. die Stuttgart
Relativistic Small Core ECP-Basissétze fur Pt und Au verwendet (Kapitel V.3.1).

Die Insertion von [(Me3P)2Pt] (1noq) in die Gold-Brom-Bindung von [(MesP)AuBr] (42moq)
ist, mit 2 kJ/mol, auch schwach exergonisch. Die Gibbs-Energie des Ubergangszustands liegt
allerdings nur um 82 kJ/mol hoher als die Summe der Gibbs-Energien der Edukte, was im
Vergleich zu der energetischen Barriere der Insertion in die Gold-Chlor-Bindung (90 kJ/mol),
einer Erniedrigung der Barriere um ca. 10% entspricht. Auch dieser theoretische Befund steht
in Ubereinstimmung mit dem Experiment, da die Insertion von 1 in 42 auf der NMR-Zeit-

Skala schneller vonstattengeht als die von 1 in 40.

Cl Pt Au (of Pt Cu

41 mod 50mod

Abbildung 65: Gasphasenstrukturen der Modelle der Insertionsreaktionen in die Minzmetall-Chlor-
Bindungen: trans-[Cl(Me3zP),PtAu(PMes)] (41mod), trans-[Cl(Me3P),PtAg(PMes)] (47 mod) und
trans-[Cl(Me3P),PtCu(PMej3)] (50moq)-
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Ferner ~ wurden auch die beiden, nicht beobachteten, Insertionsprodukte
trans-[Cl(MesP),PtAg(PMes)] (47mog) UNd trans-[(MesP),PtCu(PMes)] (50moq) berechnet
(Abbildung 65). Unter Einbeziehung der Gibbs-Energien der Edukte [(MesP)2Pt] (1mod),
[(MesP)AQCI] (46mog) und  [(MesP)CuCl] (49m0q) kOnnen auch hier die Freien
Reaktionsenergien der Insertionsreaktionen berechnet werden. Wie beschrieben, ergibt sich
fir die Insertion des Platinfragmentes 1moq in die Gold-Halogen-Bindung von 40m,04 bzw.

42m04 €iN Energiegewinn des Systems von —5 kJ/mol (414, Au—CI) bzw. =2 kd/mol (43mod,

Au-Br), die Reaktionen sind somit exergonisch. Die Insertion in die Silber-Chlor-Bindung
hingegen ist mit +26 kJ/mol endergonisch, genau wie die Insertion in die Kupfer-Chlor-
Bindung, welche mit +48 kJ/mol noch starker endergonisch ist (Tabelle 20). Dieses Ergebnis
passt wiederum hervorragend zu den Experimenten, bei denen die beiden Verbindungen 47

und 50 NMR-spektroskopisch nicht detektiert werden konnten.

AbschlieRend wurden auch die berechneten Enthalpien der Modelle 1mod, 40mod UNd 41moqg
miteinander verglichen. Dabei zeigt sich, dass die Enthalpie von 41y, um 40 kJ/mol
energetisch glnstiger ist als die Summe der Enthalpien der Edukte 1goq und 40meg. Das
gewadhlte theoretische Modell beschreibt somit sehr gut die experimentell ermittelten Befunde
(Enthalpie von —47 kJ/mol fir die Reaktion von 1 und 40 zu 41), die anhand der VT-NMR-
Spektren ermittelt werden konnte. Auf Grund dieser hohen Kongruenz des Modells mit den
experimentellen Befunden ist in diesem Fall, im Gegensatz zu den in Kapitel 2.2 vorgestellten
theoretischen Untersuchungen, hier die Verwendung von vereinfachten Modellen durchaus
sinnvoll (Tabelle 20).

/ /
Pt Au Pt Ag i Pt Cu
)
44mod 48mod 51 mod

Abbildung 66: Berechnete Gasphasenstrukturen der optimierten kationischen Modelle
trans-[(MesP),PtAu(PMes)] (44m04), trans-[(Me3P),PtAg(PMes)] (48mod) und
trans-[(Me3P),PtCu(PMej3)] (51m0q) flr die Minzgruppen-MOLPSs.

Um die vorgeschlagene Beschreibung der kationischen Komplexe 44, 48 und 51 als MOLPs

auch theoretisch zu untermauern, wurden auch von diesen Verbindungen vereinfachte
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Modelle, nédmlich trans-[(MesP).PtAu(PMes3)] (44moq), trans-[(MesP).PtAg(PMes)] (48mod)
und trans-[(MesP),PtCu(PMes)] (51moq) in der Gasphase optimiert (Abbildung 66). Zu
beachten hierbei ist, dass die Verbindungen als Kationen ohne Einbeziehung ihrer

Gegenionen berechnet wurden.

Tabelle 20: Ausgewahlte berechnete Parameter der Insertionsprodukte 4004, 47mog UNA 50104
und der kationischen MOLPs 44,54, 4804 UNd 5104.

40,0 47 1mod 50mod

Pt-M 2P 261.8 260.5 240.9
Pt-CI? 252.8 258.3 260.7
WBI (Pt-M) °° 0.45 0.46 0.45
p (PH)° -0.08° -0.17 -0.20
p(M)° -0.04° 0.20 0.26
AG*® -5 +26 +48

A4 04 480 51mod

Pt-M 2 263.4 263.2 242.9
WBI (Pt-B) ° 0.41 0.38 0.37
p (PH° -0.32°¢ -0.40 -0.41
p(M)? 0.21° 0.44 0.45

2 Bindungslénge in pm. M = Au, Ag, Cu. © Wiberg’scher Bindungsindex. d)p = Naturliche Ladung.
& Gibbs-Energie der Insertion in kJ/mol. FUr die Berechnung der Parameter wurde das B3LYP-
Hybridfunktional und die 6-31G(d,p) Basissatze fur H, C, P und CI bzw. die Stuttgart Relativistic Small
Core ECP-Basissatze fur Cu, Ag, Pt und Au verwendet (Kapitel V.3.1).

Durch die Analyse der natirlichen Ladungen der Verbindungen zeigt sich, dass sich die

negative Ladung am Platinatom mit sinkender Elektronegativitat des Minzmetallelements
erhdht. So betrégt die naturliche Ladung des Platinatoms in dem Goldkomplex 40,4 —0.08,
waéhrend sie in dem Silber- bzw. Kupferkomplexen —0.17 (47 m0q) bzw. —0.20 (50m0q) betrégt.
Dieser Trend wird in den kationischen MOLPs bestétigt, da auch hier die naturliche Ladung

des Platinatoms von —0.32 im Goldkomplexes 4404 bis hin zu —0.41 im Kupferkomplex

51moa Negativer wird. Dementsprechend steigt die natirliche Ladung der Miinzmetallelemente
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auf 0.21 (Au), 0.44 (Ag) bzw. 0.45 (Cu), was wiederum in sehr guter Ubereinstimmung mit
der Klassifizierung des Platin-Fragmentes 1mog als Lewis-Base und den Minzmetall-
Fragmenten als kationische Lewis-Sduren steht (Tabelle 20). Die Analyse der Wiberg’schen
Bindungsindizes (WBI’s) der optimierten Modelle ist weniger aussagekréaftig. Sie zeigt, dass
die WBIs zwischen den Metallzentren in den Insertionsprodukten 40mod, 47mod UNAd 50mog

beinahe identisch sind und alle ca. 0.45 betragen. Nach der Abstraktion des Chloro-Liganden

verkleinern sie sich schlieflich geringfiigig um durchschnittlich 0.06 (0.41—-0.37, Tabelle 20).

Um die Annahme weiter zu belegen, dass es sich bei den kationischen Verbindungen 42, 46
und 49 um MOLPs handelt, wurden die Kohn-Sham-Orbitale von dem kationischen Komplex
trans-[(MesP),PtAu(PMes)] (44m0q) berechnet. Hierbei zeigt sich, dass die bindende

Wechselwirkung zwischen dem Platin- und dem Goldatom vor allem im HOMO—-4 lokalisiert

ist. Dieses Orbital wiederum ist aufgebaut aus dem HOMO—-4, dem d.-Orbital, des Platin-
Fragments [(MesP),Pt] (1mog) und dem LUMO des kationischen Gold-Fragments
[(MesP)Au]*. Diese Wechselwirkung steht in guter Ubereinstimmung zu den bisherigen
Orbitalanalysen (Kapitel 3.3 und Kapitel 4.2), in denen Ubergangsmetall-Fragmente als
Lewis-Base fungieren und das AICIs-, bzw. in diesem Fall, das Gold-Fragment die Funktion

einer Lewis-Sdaure Gibernimmt (Abbildung 67).

Pt

Abbildung 67: Beschreibung der Orbitalwechselwirkungen anhand der Kohn-Sham-Orbitale der
kationischen Verbindung trans-[(MesP),PtAu(PMes)] (44moq) @) dz-Orbital am Platinatom (HOMO-2).

b) HOMO—4 von 44,.4. ¢) LUMO am Gold. Die Darstellung der Orbitale erfolgte mit der ADF Software
(Kapitel V.3.1).
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III. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Lewis-Basizitat von spiten Ubergangsmetallkomplexen
untersucht. Um einen Zugang zu heteroleptischen Platinkomplexen zu erhalten, in denen der
elektronische Einfluss von N-heterozyklischen Carbenen (NHCs) als Liganden untersucht
werden  kann, wurden zuerst die  Verbindungen  [(ItBu)(CysP)Pt] (2) und
[(SIMes)(CysP)Pt] (3) durch eine Substitution eines der beiden PCys-Liganden von
[(CysP),Pt] (1) synthetisiert. Des Weiteren ist es gelungen, eine alternative Syntheseroute, mit
einer von 58 auf 94% verbesserten Ausbeute, fur 3 zu entwickeln. Schliellich konnte auch der
homoleptische Komplex [(SIMes).Pt] (5) dargestellt werden (Abbildung 68). So konnte
erstmals eine Reihe von homo- und heteroleptischen Verbindungen des Typs [L.Pt] mittels
195pt{*H}-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Um einen Zugang zu [L,Pt]-Komplexen in
einer erzwungenen cis-Konformation zu erhalten, wurde eine alternative Syntheseroute fir
das Chelatphosphan dcpp (6, 1,3-Bisdicyclohexylphosphinopropan) entwickelt, welches dann
in der Synthese der Platinkomplexe [(dcpp)Pt(C2H4)] (9) und [(depp)Pt(nbe)] (10) erfolgreich

eingesetzt wurde.

1tBu SIMes SiMes
pt) 2 Pt) 3 pt) 5
PCy; PCy; SIMes
+ AICI, + AICI, + AICI,
1tBu SIMes SIMes
(Ft—aic (Ft—ai (rt—=ai
PCy; 12 pcy, 13 sives 14

Abbildung 68: Synthese von MOLPs ausgehend von NHC-haltigen Lewis-Basen.

Die Komplexe 2, 3 und 5 zeigen ihren Lewis-basischen Charakter unter anderem in der
Bildung von MOLPs (Metal-Only Lewis Pairs) mit AICIl;. So konnten die NHC-haltigen
Lewis-Addukte [(1tBu)(CysP)Pt—AICI;] (12), [(SIMes)(CysP)Pt—AICI;] (13) und
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trans-[(SIMes),Pt—>AICls] (14) synthetisiert werden (Abbildung 68). Durch DFT-
Rechnungen (Dichtefunktionaltheorie) konnte die urspringlich getroffene Annahme, dass
durch NHC-Liganden in der Koordinationssphére des Platinzentrums eine starkere
Wechselwirkung mit Lewis-Sauren resultiert, bestatigt werden. Die Verwendung von
vereinfachten Modellen erwies sich in diesem Fall aber als irrefiihrend, wie anhand der
durchgefuhrten Transferexperimente zwischen den Lewis-basischen Komplexen gezeigt
werden konnte. Letztendlich erwiesen sich heteroleptische NHC-Phosphan-Komplexe in
Bezug auf ihre Lewis-Basizitat den entsprechenden homoleptischen Systemen als (berlegen.
Dies konnte anhand der Ubertragung des AICls-Fragment von den homoleptischen MOLPs
trans-[(CysP),Pt—>AICl3] (11) und trans-[(SIMes),Pt—AICI;] (14) auf die Lewis-Base
[(1tBu)(CysP)Pt] (2) bewiesen werden.

Die Ergebnisse der Systeme mit Platin als Zentralmetall konnten auch auf das leichtere
Homolog, das Palladium, Ubertragen werden. Hierfir konnte durch die Verwendung des
Palladiumkomplexes [CpPd(7°~1-PhC3H,)] (16) durch Zugabe der Liganden PCy; und ItBu
ein selektiver Zugang zu der heteroleptischen Lewis-Base [(ItBu)(CysP)Pd] (15) ausgearbeitet
werden. Die erwartete Eigenschaft von 15 als Lewis-Base konnte anhand der Synthese des
MOLP [(ItBu)(CysP)Pd—AICI3] (17) demonstriert werden (Abbildung 69). Die Ergebnisse
der durchgefuhrten theoretischen Untersuchungen zeigten, dass es sich, in Bezug auf die
Lewis-basischen Eigenschaften, bei dem Palladiumkomplex 15 um ein dem vielfach
verwendeten Platinkomplex [(CysP),Pt] (1) durchaus vergleichbares System handelt. Dieser
Befund eroffnet die Mdglichkeit, dass weitere Palladium-basierte MOLPs generiert werden
konnen. Eine Orbitalanalyse der Verbindung 17 schlieBlich konnte die gewéahlte Beschreibung

als Lewis-Addukt bestatigen.

1tBu 1tBu

+AlC, |
Pd) e Pd—> AI(_:'
PCy; 15 PCy; 17

Abbildung 69: Synthese eines MOLP mit Palladium als Zentralmetall.

Neben der Verwendung von Lewis-basischen Verbindungen der Gruppe 10 in der Synthese

von MOLPs ist es ferner gelungen, diese Ergebnisse auf die Gruppe 9 zu Ubertragen. So
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konnte das MOLP [Cp(MesP),Rh—AICIs] (19) synthetisiert werden. Da eine direkte
Darstellung aus [Cp(MesP).Rh] (18) und AICI; nicht méglich war, wurde hier als Synthese
eine Transmetallierung ausgehend von dem MOLP trans-[(CysP),Pt—AICl3] (11) und dem
Komplex 18 erfolgreich durchgefiihrt (Abbildung 70). Die hohere Lewis-Basizitat des
Rhodiumkomplexes 18 zeigte sich dabei in der vollstdndigen Freisetzung der schwécher
Lewis-basischen Verbindung [(CysP)2Pt] (1). Die Interaktion des Rhodiumzentrums mit dem
Aluminiumatom wurde ferner anhand einer Orbitalanalyse der  Verbindung
[Cp(MesP),Rh—AICI;] (19) eingehend untersucht, wobei die Klassifizierung von
[Cp(MesP),Rh] (18) als Lewis-Base bestétigt werden konnte.

+ [Cp(Me;P),Rh] (18)

Pt—— AIC > \Rh—> AIC

- [(CysP),Pt] (1) Me,P™
PCy; 1 Me,;P 19

Abbildung 70: Transmetallierung zu einem MOLP mit Rhodium als Zentralmetall.

Die Erkenntnisse Uber die Lewis-basischen Eigenschaften der untersuchten Komplexe
konnten ferner dazu eingesetzt werden, die bisher unbekannte oxidative Addition der Bor-
Fluor-Bindung an ein Ubergangsmetall zu realisieren. So konnte gezeigt werden, dass BF3 an
den Platinkomplex [(CysP),Pt] (1) unter Bildung von trans-[(CysP).Pt(BF,)(FBF3)] (20)
oxidativ addiert wird. Allerdings ist 20 in L6sung nicht stabil, so dass das Zersetzungsprodukt
trans-[(CysP).Pt(H)(FBF3)] (21) entsteht (Abbildung 71). Trotz der geringen Stabilitat konnte

20 aber vollstandig charakterisiert werden.

FCYs ey PCy;
+2BF,
Pt) —» [F.B—Pt— — H—Pt—F.
PC BFs ||=c BFs
PCys, Y3 Y3
1 20 21

Abbildung 71:  Oxidative Addition von BF3; an dem Lewis-basischen Ubergangsmetall-Komplex 1
und folgende nicht-stéchiometrische Zersetzung von 20.
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Des Weiteren ist es gelungen, drei weitere Komplexe mit einem Difluorboryl-Ligand, die
neutralen Verbindungen trans-[(CysP).Pt(BF2)(CI)] (22) und trans-[(CysP).Pt(BF,)(Br)] (23),
sowie den kationischen Komplex trans-[(CysP):Pt(BF2)][BAr 4] (24), auf unterschiedlichen
Syntheserouten darzustellen. Ferner konnte auch anhand von DFT-Rechnungen der
trans-Einfluss des BF,-Liganden bestimmt werden. So weist der BF,-Ligand, in
Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen, den geringsten trans-Einfluss aller

Dihalogenboryl-Liganden auf.

Durch die Umsetzung des Komplexes trans-[(CysP).Pt(BF,)(CD] (22) mit KOtBu ist es
gelungen, ein frustriertes Lewis-Paar (FLP) zwischen [(CysP).Pt] (1) und dem Boran
BF,0OtBu (25) darzustellen. Um die Interaktion zwischen Lewis-basischen Platinkomplexen
und Fluorboranen weiter untersuchen zu konnen, wurden die Fluorborane BF,Pf (26) und
BF,Ar" (27) synthetisiert (Abbildung 72). Dabei konnte fir das Boran 26 eine neue
atomdkonomische Synthese tber eine Komproportionierungsreaktion aus BF3 und BPf; (28)
entwickelt werden. Ferner erwies sich ein Zinn-Bor-Austausch als die geeignete

Darstellungsmethode fiir das Boran 27.

F pet, i F
[(Et3P);Pt] (30)
B > o EtpP PL. F
P—
7 py
PEt,
26 B F
F— “n,,
|
F
G B <— (pt—=8)
. P \ArF ‘o gF
PCy, PCy; F
1 27 35

Abbildung 72: Interaktion von Fluorboranen mit Platinkomplexen.

Bei der Umsetzung des Lewis-basischen Platinkomplexes [(EtsP)sPt] (30) mit 26 konnte
erstmals intermedidr mittels NMR-Spektroskopie ein Lewis-Addukt zwischen einem
Ubergangsmetallkomplex und einem Boran, die Verbindung [(EtsP)sPt—BF,Pf] (31),

detektiert werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Komplex 31 wiederum auf Grund
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einer spontan eintretenden C-F-Aktivierung zu der zwitterionischen Verbindung
[(EtsP)sPt(6—BF3—CgF4)] (32) weiterreagiert (Abbildung 72). Ein weiteres Lewis-Addukt, die
Verbindung trans-[(Cng)th—>BF2ArF] (35), konnte bei der Umsetzung von [(CysP),Pt] (1)
mit 27 NMR-spektroskopisch bei tiefen Temperaturen identifiziert werden (Abbildung 72).
Durch die Umsetzung des Platinkomplexes [(dcpp)Pt(C2H4)] (9) mit dem Boran BPf; (28)
konnte schliellich eine FLP-analoge Aktivierung des Ethens in dem Komplex
[(dcpp)Pt(CH,CH2)BPf3] (39) erreicht werden. Die Wechselwirkung zwischen den Lewis-
sauren Borzentren und den Lewis-basischen Platinzentren wurde weiterhin mit Hilfe von
DFT-Rechnungen untersucht. Dabei konnte das beobachtete FLP mit 25 bzw. die Lewis-
Addukt-Bildungen mit den Boranen 26 und 27 durch Vergleich der berechneten Gibbs-
Energien der Verbindungen bestatigt werden. Des Weiteren wurden die Reaktionsverlaufe der
oxidativen Additionen von BFs;, BCl; und BF,Ar" an das Modell [(MesP)sPt] (1moq)

mechanistisch untersucht,

PCy; PCy, PCy;
pt] + [au) ==—> ([x—pPt—A PCy,
PCy; X PCy;
1 40: X =CI 41: X=Cl
42: X =Br 43: X =Br

Abbildung 73: Reversible Insertion eines Platinkomplexes in Gold-Halogen-Bindungen.

Zum Abschluss der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktivitdt von Lewis-basischen
Ubergangsmetallkomplexen gegeniiber Ubergangsmetall-Halogen-Bindungen untersucht. So
konnte die Insertion von [(CysP),Pt] (1) in die Gold-Halogen-Bindungen von
[(CysP)AuCI] (40) bzw. [(CysP)AuBr] (42) unter Bildung der Verbindungen
trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41) bzw. trans-[Br(CysP),PtAu(PCys)] (43) erfolgreich
durchgefuhrt werden (Abbildung 73). Dabei zeigte sich, dass die Insertionsprodukte mit den
Edukten im Gleichgewicht vorliegen, was durch NMR-spektroskopische Untersuchungen

belegt werden konnte.
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PCy, PCy, PCy; —|®
+ Na[BAr®,]
(Ft) -+ > 'Pt—»M PCy,
- NaCl
o
PCy, Cl PCy3 [BAr¢,]
1
40: M= Au 44: M = Au
46: M = Ag 48: M = Ag
49: M =Cu 51: M=Cu

Abbildung 74: Kationische MOLPs der Miinzgruppenmetalle.

Ferner ist es gelungen, ausgehend von 41 das kationische = MOLP
trans-[(Cng)thAu(PCyg)][BArC'4] (44) zu synthetisieren. Die erhaltenen Ergebnisse konnten
auch auf die anderen Munzgruppen-Metalle Ubertragen werden, was anhand der beiden
kationischen Verbindungen trans-[(Cng)thAg(PCyg)][BArC'4] (48) und
trans-[(CysP),PtCu(PCys)][BAr®,] (51) demonstriert wurde (Abbildung 74). Alle
Verbindungen wurden dabei auch anhand von DFT-Rechnungen eingehend untersucht. So
konnten experimentelle Parameter, wie die Gleichgewichtslage der Insertionsreaktionen oder
die Bildungsenthalpie, durch die theoretischen Untersuchungen bestatigt werden.
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IV. Summary

In this research project, the Lewis-basic properties of a series of late transition metal
complexes were investigated. The NHC (N-heterocyclic carbene) containing compounds
[(1tBu)(CysP)Pt] (2) and [(SIMes)(Cy3P)Pt] (3) were synthesised by a ligand exchange from
the precursor [(CysP).Pt] (1). Additionally, an alternative route to the heteroleptic complex 3
was established with an increase of the overall yield from 58 to 94%. Furthermore, the
homoleptic complex [(SIMes),Pt] (5) could be synthesised (Figure 1). Therefore a series of
homo- and heteroleptic compounds of the general formula [L,Pt] could be investigated by
1%pefI1H} NMR spectroscopy for the first time. To gain access to complexes of the type [L,Pt]
with an intrinsic cis conformation, an alternative synthetic approach to the chelating
phosphine dcpp (6, 1,3-bisdicyclohexylphosphinopropane) was developed, which enabled the
synthesis of the platinum complexes [(dcpp)Pt(C2H4)] (9) and [(dcpp)Pt(nbe)] (10).

1tBu SiMes SIMes
Pt) 2 Pt) 3 Pt) 5
PCy; PCy; SIMes
+ AIC, + AICI, + AICI,
1tBu SiMes SIMes
(Pt—aic (Ft—=a (Prt—=a
PCy, 12 PCy, 13 sives 14

Figure 1.  Synthesis of MOLPs starting from NHC-containing Lewis bases.

The Lewis-basic character of 2, 3 and 5 was shown by the formation of MOLPs (Metal-Only
Lewis Pairs) with AICIl;. Thus, the complexes [(ItBu)(CysP)Pt—AICIs] (12),
[(SIMes)(CysP)Pt—AICI;] (13) and trans-[(SIMes),Pt—AICl3] (14) were synthesised and
characterised in detail (Figure 1). Additionally, DFT (density functional theory) calculations
were performed to further analyse the properties of these MOLPs. The general assumption
that introduction of NHCs into the ligand sphere of the platinum complexes leads to an
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increased interaction with Lewis acids could be confirmed. However, using simplified
theoretical models for these complexes can be misleading, as shown by experimentally
conducted transfer experiments. Therefore, as for the Lewis-basic character, heteroleptic
platinum complexes bearing a NHC and a phosphine ligand were shown to outperform their
homoleptic competitors. This fact was demonstrated by the transfer of the Lewis-acidic AICI;
fragment from the MOLPs trans-[(CysP),Pt—AICI3] (11) and trans-[(SIMes),Pt—AICI3] (14)
towards the stronger Lewis base [(1tBu)(CysP)Pt] (2).

Furthermore, the findings observed for the systems possessing platinum as a central atom
could be transferred to its lighter homologue, palladium. For this purpose, the palladium
complex [CpPd(7*~1-PhC3H,)] (16) was easily converted to the heteroleptic palladium
Lewis base [(ItBu)(Cy3;P)Pd] (15) by stepwise introduction of the ligands ItBu and PCys.
Consequently, the Lewis-basic character of 15 was demonstrated by formation of the MOLP
[(ItBu)(CysP)Pd—AICI3] (17, Figure 2). Comparison of the palladium complex 15 with the
widely applied platinum complex [(CysP),Pt] (1) revealed a high congruence, disclosing the
possibility to yield further palladium based MOLPs. Finally, orbital analyses confirmed the

description of 17 as a Lewis adduct.

I1tBu 1tBu

+ AlCI,
w — Pd—»AI(E'
PCy; 15 PCy, 17

Figure 2:  Synthesis of the MOLP 17 with palladium as the central metal.

In addition to the synthesis of MOLPs with group 10 Lewis bases, these results could be
transferred to the group 9 derivative [Cp(Me3P),Rh—AICI3] (19). Given that direct synthesis
using [Cp(MesP),Rh] (18) and AICI; failed, a transmetallation reaction was applied, starting
from the MOLP trans-[(CysP),Pt—AICl;] (11) and 18 (Figure 3). The enhanced Lewis-basic
properties of 18 were revealed by complete liberation of the less Lewis-basic compound
[(CysP).Pt] (1). Additionally, orbital analyses of the MOLP 19 confirmed the classification of
[Cp(MesP),Rh] (18) as a Lewis base.
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+ [Cp(MezP),Rh] (18)

-
- [(Cy3P),Pt] (1) Me,P*"

PCy3 11 Me3P 19

Figure 3:  Transmetallation leading to a MOLP with rhodium as the central metal.

Furthermore, the previous findings on the Lewis-basic properties of several complexes could
be applied to perform the hitherto unknown oxidative addition of the boron-fluorine bond to a
transition metal. The complex trans-[(CysP),Pt(BF,)(FBF3)] (20) was synthesised by the
oxidative addition of BF; to the platinum compound [(CysP).Pt] (1). However, complex 20
was shown to decompose in solution resulting in the degradation product
trans-[(CysP).Pt(H)(FBF3)] (21, Figure 4). Despite its low stability, 20 could be fully
characterised. In addition, three derivatives bearing a difluoroboryl ligand, the neutral
compounds trans-[(CysP).Pt(BF,)(CI)] (22) and trans-[(CysP).Pt(BF2)(Br)] (23), as well as
the cationic complex trans-[(CysP):Pt(BF2)][BAr 4] (24), could be synthesised by a number
of varying approaches. Furthermore, the trans influence of the BF,-ligand could be
determined. In compliance with theoretical predictions, the BF, ligand reveals the weakest

trans influence of all dihaloboryl ligands.

PCy3

TCys TCY3
+2BF,
[Pt) ——» sz—Bt;l — H— PR
5 BF, | BF
PCys, Y3 PCy;
1 20 21

Figure 4:  Oxidative addition of BF3 to a transition metal complex and following decomposition.

Synthesis of a frustrated Lewis pair (FLP) between [(CysP).Pt] (1) and the borane
BF,0tBu (25) was achieved by reaction of trans-[(CysP).Pt(BF,)(CD] (22) with KOtBu. In
order to further examine the interaction between Lewis-basic platinum complexes and
fluoroboranes, the compounds BF,Pf (26) and BF,Ar" (27) were synthesised (Figure 5). For
the synthesis of 26, an atom economic strategy could be developed by the comproportionation
between BF; and BPf; (28). Furthermore, a tin-boron exchange reaction was applied in the

selective formation of 27.
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During the reaction between the borane 26 and the platinum Lewis base [(EtsP)sPt] (30) the
intermediately formed Lewis adduct [(EtsP)sPt—BF,Pf] (31) could be detected by NMR
spectroscopy. However, 30 has been shown to convert to the zwitterionic complex
[(EtsP)3Pt(6—BF3—CgF4)] (32) due to a spontaneous C—F activation process (Figure 5).
Another Lewis adduct, the complex trans-[(CysP).Pt—>BF,Ar] (35) could be characterised
by NMR spectroscopy at low temperatures (Figure 5). Finally, after reacting the platinum
complex [(dcpp)Pt(CzHy4)] (9) with the borane BPf; (28), a FLP-analogous activation of
ethylene was achieved in the formation of the complex [(dcpp)Pt(CH,CH,)BPfs] (39). The
interactions of Lewis-acidic boron centres with Lewis-basic platinum centres were further
analysed by DFT calculations. In these studies, formation of a FLP with borane 25 and the
Lewis adducts with boranes 26 and 27, respectively, could be confirmed by comparison of the
corresponding Gibbs free energies of the investigated compounds. Furthermore, mechanistic
studies about the oxidative addition of BFs, BCl; and BF,Ar" (270pt) to [(MesP)2Pt] (1moda)

were performed.

F pet, L F
[(Et;P);Pt] (30) |
B > o Et P— Pt F
3
£ Npy |
PEt,
26 B F
F/ /,,’/,
‘ F 3
F
PCy, F PCy; T
m + B ‘——‘ Pt—E ,
F/ \ArF ,I'ArF
PCy, PCy; F
1 27 35

Figure 5: Interaction of fluoroboranes with platinum complexes.

To conclude this work, the reactivity of Lewis-basic transition metal complexes towards
transition metal-halogen bonds was investigated. Hereby, the insertion of [(CysP).Pt] (1) into
the gold-halogen bond of the compounds [(CysP)AuCl] (40) and [(CysP)AuBr] (42) was
achieved, leading to the formation of trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41) and
trans-[Br(CysP),PtAu(PCys)] (43, Figure 6). Remarkably, the starting materials were found
to be in equilibrium with the products, as judged by NMR spectroscopy.
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PCy, PCy, PCy;
Pt + [Au ‘—_‘ X—Pt—A PCy;
PCy3 X Pcy3
1 40: X=ClI 41: X=ClI
42: X=Br 43: X =Br

Figure 6:  Reversible insertion of a platinum complex into gold-halogen bonds.

Furthermore, the cationic MOLP trans-[(CysP),PtAu(PCys)][BAr,] (44) could be
synthesised starting from 41. Additionally, these findings were applied to all coinage group
metals, resulting in the complexes trans-[(CysP),PtAg(PCys)][BAr.] (48) and
trans-[(CysP),PtCu(PCys)][BArC',] (51, Figure 7). All complexes were fully characterised
and investigated by DFT calculations, confirming selected experimental parameters, such as

the state of equilibrium of the insertion reaction.

PCy, PCy, PCy; —|®
+ Na[BAr®,]
m + » 'Pt—»M PCy,
- NaCl
o
PCy, Cl PCy3 [BAr¢,]
1
40: M = Au 44: M = Au
46: M = Ag 48: M = Ag
49: M =Cu 51: M =Cu

Figure 7:  Cationic coinage-group MOLPs.
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V. Experimentalteil

1.  Allgemeine Ausfiihrungen

1.1 Arbeitstechnik

Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, unter einer Atmosphére trockenen
Argons (Reinheit 5.0) unter Verwendung von Schlenk- und Glovebox-Techniken
durchgefuhrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach Standardmethoden absolutiert:
Toluol (Natrium), Benzol (Kalium), Pentan, Hexan, Tetrahydrofuran und Diethylether
(Natrium-Kalium-Legierung),  Aceton,  Dichlormethan  (Phosphorpentoxid).  Alle
Lésungsmittel wurden entgast und Uber Molsieb (4 A bzw. 3 A fiir Aceton) und unter einer
Argonatmosphare  gelagert.  Deuterierte  Ldsungsmittel  (Ds-Benzol,  Dg-Toluol,
D,-Dichlormethan, Dg-Aceton) wurden durch drei freeze-pump-thaw-Zyklen entgast und tber
Molekularsieb getrocknet (4 A bzw. 3 A fiir Aceton).

1.2 Analytik

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung erfolgte auf einem Bruker Avance 400
Spektrometer (*H: 400.1 MHz, UB{*H}: 128.4 MHz, BC{*H}: 100.6 MHz,
BE{IHY: 376.5 MHz, *'P{'H}: 162.0 MHz, ***Pt{'*H}: 86.0 MHz) oder einem Bruker Avance
500  Spektrometer  (*H:500.1 MHz,  ™B{'H}: 160.5 MHz, “C{*H}: 125.8 MHz,
BN: 50.7 MHz, *'P{*H}: 202.5 MHz, ***Pt{*H}: 106.9 MHz). Die Angaben der chemischen
Verschiebung & in ppm beziehen sich auf SiMe, (*H, *3C), [BFs-OEt,] (*'B), CH3NO, (®°N),
CIsCF (*°F), 85% H3PO4 (**P) und Nay[PtClg] in D-O (**°Pt). Die Elementaranalysen (C, H,
N) aller Proben mit einem Halogengehalt von mehr als 15% bzw. aller Fluor-haltigen
Substanzen wurden an einem EuroEA3000 Elementaranalysator der Firma EuroVector
durchgefiihrt, die restlichen Verbindungen wurden an einem Vario MICRO Cube

Elementaranalysator der Firma Elementar Analysensysteme GmbH durchgefihrt.
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1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden freundlicherweise von Arbeitskreismitgliedern zur

Verfligung gestellt:

PCys, PCy;H, NaCp (Dr. J. Wolf); Na[BAr ] (S. Stellwag-Konertz); MesSnAr" (Dr. A.
Schneider); [(CysP)AuBr] (42, Dr. D. Rais) und Na[BArC'4] (T. Kramer).

Folgende Verbindungen wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften dargestellt:

trans-[(CysP)2Pt(C1)2], X% [(CysP)oPt] (1),° 1tBu,”™  SIMes,?™  cis-[(cod)Pt(Cl),], 2
[Cp(MesP),Rh] (18),° BPf; (28),1'¢") [(EtsP)4P1], 2% [(CysP)AUCI] (40),12%4
[(CysP)AgCI] (46)°°! und [(CysP)CuCl] (49).[!

AICI; wurde durch mehrfache Sublimation gereinigt. BBrz wurde Uber Quecksilber gerihrt
und durch Vakuum-Transfer von dabei entstehenden, nicht-fliichtigen Bestandteilen

abgetrennt.

Alle anderen Chemikalien wurden von kommerziellen Quellen bezogen und in der erhaltenen

Qualitat eingesetzt.
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2. Synthese und Charakterisierung

2.1 Niedervalente Platinkomplexe

[(ItBu) (CysP)Pt] (2)

[(CysP),P1] (1) (0.300 g, 397 umol) und ItBu (71.6 mg, 397 umol) werden in Hexan (10 mL)
geldst und fiir 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abkuhlen der Reaktionsmischung

auf —30 °C und Lagerung fiir 24 h bei dieser Temperatur wird das Losungsmittel abdekantiert
und alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, um 2 als einen gelben Feststoff

(0.229 g, 349 umol, 88%) zu erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

werden durch Abkthlen einer konzentrierten Losung von 2 in Hexan auf —30 °C erhalten.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): & = 6.56 (s, 2H, NCHCHN), 2.44-2.35 (m, 6H, Cy), 2.09 (s,
18H, C(CHa)s), 1.99-1.25 (m, 27H, Cy); *C{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): & =201.2 (d,
2Jc-p = 121 Hz, NCN), 113.9 (d, “Jc-p = 4 Hz, NCHCHN), 58.3 (s, C(CHs3)3), 36.2 (d, *Jc—p =
24 Hz, Cy), 32.1 (s, C(CHa)3), 31.8 (d, 3Jc-p = 3 Hz, Cy), 28.2 (d, 2Jc-p = 10 Hz, Cy), 27.4 (s,
Cy); ®N-NMR (50.7 MHz, C¢De): & = —170; *P{"H}-NMR (162.0 MHz, CgD¢): & = 59.7 (s,
Lppt = 3986 Hz); *Pt{*H}-NMR (106.9 MHz, C¢De): & = —6156 (d, “Jpp = 3986 Hz).
Elementaranalyse berechnet fir C,9Hs3N,PPt: C 53.11, H 8.15, N 4.27; gefunden: C 53.50, H
8.23, N 4.45.

[(SIMes)(CysP)Pt] (3)

[(CysP),Pt] (1) (0.200 g, 265 umol) und SIMes (81.2 mg, 265 umol) werden in Hexan
(10 mL) gelést und fur 3.5h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abkuhlen der
Reaktionsmischung auf —30 °C und Lagerung fur 30 h bei dieser Temperatur wird das
Losungsmittel abdekantiert und alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, um

3 als einen dunkelgelben Feststoff (0.143 g, 183 umol, 69%) zu erhalten.

Alternativ kann 3 auch ausgehend von [(nbe)sPt] (4) dargestellt werden. Hierfiir wird 4
(0.143 g, 300 umol) und PCys (84.1 mg, 300 umol) in Hexan (5 mL) gel6st und fiir 18 h bei

60 °C gerthrt. AnschlieBend werden alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und
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SIMes (91.9 mg, 300 umol) und Hexan (5 mL) zugegeben. Nach weiterem Rihren fir 3 h bei
Raumtemperatur und erneutem Entfernen aller flichtigen Bestandteile im Vakuum wird 3 als
dunkelgelber Feststoff (0.228 g, 291 umol, 97%) erhalten.

Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden durch Abkuhlen einer

konzentrierten Losung von 3 in Hexan auf —30 °C erhalten.

'"H-NMR (500.1 MHz, Cg¢Dg): & = 6.87 (s, 4H, H(ar.)), 3.12 (s, 4H, NCH,CH;N), 2.52
(s,12H, 0-CH3), 2.21 (s, 6H, p-CH3), 1.94-1.13 (m, 33H, Cy); “C{’H}-NMR
(125.7 MHz, CgDg): & = 216.9 (d, 2Jc-p = 115 Hz, NCN), 137.3 (s, C(ar.)), 135.2 (s, C(ar.)),
134.9 (s, C(ar.), 126.9 (s, C(ar.), 48.5 (s, NCH,CH,N), 34.2 (d,Jc-p = 23 Hz, Cy),
30.6 (d, *Jc-p = 3 Hz, Cy), 26.5 (d, “2Jc—p = 11 Hz, Cy), 25.7 (s, Cy), 19.8 (s, p-CHs), 17.5 (s,
0-CHs); *®N-NMR (50.7 MHz, CgDg): & = —252; *P{*H}-NMR (202.5 MHz, C¢D¢): & = 58.4
(s, Wp-pt = 3640 Hz); *°*Pt{*H}-NMR (106.9 MHz, CgD¢): & = —6151 (d, *Jp-p = 3640 Hz).
Elementaranalyse berechnet fir C3gHsgN,PPt: C 59.90, H 7.61, N 3.58; gefunden: C 59.62, H
7.61, N 3.82.

[(nbe)sPt] (4)

cis-[(cod)Pt(Cl),] (3.00 g, 8.02 mmol) und Norbornen (nbe, 6.04 g, 64.2 mmol) werden in
Et,O (10 mL) suspendiert und auf —50 °C gekihlt, anschlieBend wird 1.04 g Lithium-
Cyclooctatetraen (8.81 mmol, frisch hergestellt aus 917 mg Cyclooctatetraen und 185 mg
Lithiumsand) in Et,O (120 mL) zugegeben. Nach langsamem Auftauen auf Raumtemperatur
und Rihren fir weitere 2 h werden alle leichtflichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der
Rickstand wird anschlielend dreimal mit Hexan (insgesamt 80 mL, mit 2.00 g nbe versetzt)
extrahiert. Nach erneutem Entfernen aller flichtigen Bestandteile wird 4 als blassgelber
Feststoff (3.72 g, 7.78 mmol, 97%) erhalten. Gelagert wird 4 unter einer mit nbe geséttigten
Atmosphére bei —30 °C.

'H-NMR (400.1 MHz, C6D6): & = 3.27 (s, 2JH-Pt = 63 Hz, 6H), 2.86 (s, 6H), 1.67—1.55 (m,
6H), 1.35-1.28 (m, 6H), 0.29-0.23 (m, 3H), 0.06-0.00 (m, 3H).
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[(SIMes)Pt] (5)

[(CysP),Pt] (1) (0.200¢g, 265 umol) und SIMes (0.162 g, 530 umol) werden in Hexan
(15 mL) gelost und fiir 18 h bei 80 °C geriihrt. Nach dem Abkihlen der Reaktionsmischung
auf —30 °C und Lagerung fiir 48 h bei dieser Temperatur wird das Losungsmittel abdekantiert
und alle leichtfliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt, um 5 als einen orangen
Feststoff (0.144 g, 178 umol, 67%) zu erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle werden durch Diffusion von Hexan in eine LOosung von 5 in Benzol bei

Raumtemperatur erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, CgDs): & = 6.85 (s, 8H, H (ar.)), 2.90 (s, 8H, NCH,CHN), 2.34 (s,
12H, p-CHs), 2.14 (s, 24H, 0-CH3); BC{*H}-NMR (125.7 MHz, C¢Dg): & = 215.9 (s, NCN),
139.0 (s, C(ar.)), 136.6 (s, C(ar.)), 135.3 (s, C(ar.)), 128.8 (s, C(ar.)), 49.7 (s, NCH,CH2N),
21.3 (s, p-CHa), 18.7 (s, 0-CH3); ®N-NMR (30.4 MHz, Cg¢Dg): & = —254; *Pt{*H}-NMR
(106.9 MHz, C¢Dg): 6 = —5462 (s). Elementaranalyse berechnet fir C4sHs,N4Pt: C 62.43, H
6.49, N 6.93; gefunden: C 62.28, H 6.49, N 7.55.

dcpp (6)

PCy,H (7.00 g, 35.3 mmol) und 1,3-Dibrompropan (3.39 g, 2.22 mL, 16.8 mmol) werden fir
2 h bei 120 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird die erstarrte Flussigkeit mit Wasser (20 mL)
und Diethylether (40 mL) Uberschichtet und es werden 2.00 g Kaliumhydroxid zugegeben.
Nach dem vollstandigen Auflésen des Phosphoniumsalzes [Cy,HP(C3Hg)PCy,H]Br, wird die
wassrige Phase entfernt und die organische Phase mit Wasser (2 mal 5 mL) gewaschen. Die
organische Phase wird anschlielend tber Na,SO, getrocknet, abfiltriert und alle fllichtigen
Bestandteile werden im Vakuum entfernt. AnschlieRend wird das zuriickbleibende, triibe Ol
mit Methanol (2 mal 10 mL) versetzt, welches nach dem Absetzen von 6 abdekantiert wird.
AbschlieRend werden nochmals alle fliichtigen Bestandteile entfernt um 6 als hochviskoses Ol
(5.22 g, 11.9 mmol, 71%) zu erhalten. 6 wird als 0.5 M Loésung in Benzol gelagert und

verwendet.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): & = 1.93-1.08 (m, 50H); *'P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds):
d=-7.2(s).
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cis-[(dcpp)Pt(Cl)2] (7)

K2[PtCl,] (0.208 g, 500 umol) wird in Wasser (3 mL) geldst, anschlieBend werden Ethanol
(20 mL) und dcpp (6, 1.0 mL einer 0.5 M Losung in Benzol, 500 umol) zugegeben. Nach dem
Rihren der Reaktionsmischung fiir 3 h bei Raumtemperatur ist die urspriinglich rote Farbe
vollstandig verschwunden. Nach dem Abfiltrieren der blassgelben Suspension und Waschen
mit Wasser (5 mL) und Hexan (15 mL) wird 7 als farbloser Feststoff (221 mg, 315 umol,
63%) erhalten.

Alternativ wird cis-[(cod)Pt(Cl),] (0.187 g, 500 umol) in Toluol (10 mL) suspendiert und 6
(1.0 mL einer 0.5 M Ldsung in Benzol, 500 umol) zugegeben. Nach Rihren fir 30 min bei
Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der braunliche
Rickstand mit Pentan (2 mal 10 mL) gewaschen. Nach erneutem Entfernen aller fliichtigen

Bestandteile kann 7 als farbloser Feststoff (0.334 g, 475 umol, 95%) erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CDCls): & = 2.48-1.04 (m, 50H); *'P{"H}-NMR (162.0 MHz, CDCls):
8 =8.1 (s, "Jp-pt = 3458 Hz).

Versuchte Darstellung von [(dcpp)Pt] (8)

NaHg: Natrium (11.0 mg, 480 umol) wird in Quecksilber (ca. 10 g, ca. 50 mmol)
geldst und mit THF (5 mL) lberschichtet. Anschlieend wird cis-[(dcpp)Pt(Cl).] (7, 0.141 g,
201 umol) im Argon-Gegenstrom zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fir 2 h bei
Raumtemperatur gerthrt, anschlieBend werden die Phasen getrennt und die Hg-Phase mit
THF (2 mal 5mL) extrahiert. Nach dem Entfernen aller flichtigen Bestandteile wird der
Rickstand mit Hexan (2 mal 10 mL) extrahiert, abfiltriert und das Lésungsmittel im Vakuum
entfernt, um einen Oligen, rot-braunen Feststoff zu erhalten (75.0 mg). Das Hauptprodukt
weist folgende Resonanzen im *'P{*H}-NMR-Spektrum (162.0 MHz, C¢Ds) auf: & = 16.7 (d,
2Jp-p = 21 Hz, "Jp_py = 1796 Hz), 4.2 (d, Jp-p = 21 Hz, “Jp_p; = 1805 Hz). Des Weiteren sind
zahlreiche andere Signale zu detektieren, aber keine der Resonanzen kann Verbindung 8

zugeordnet werden.
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Na[CioHg]:  cis-[(dcpp)Pt(Cl)2] (7, 0.150 g, 213 umol) wird in THF (5 mL) suspendiert und
eine 0.33 M Natriumnaphtalid-Lésung (in THF, 1.3 mL, 430 umol) wird langsam zugegeben.
Nach der Zugabe wird die Reaktionsmischung noch fir 10 min bei Raumtemperatur gerihrt
und anschliefend werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der Rickstand
wird mit Hexan (2 mal 10 mL) extrahiert und abfiltriert. Nach erneutem Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile wird ein &liger, brauner Feststoff (35.0 mg) erhalten. Das *'P{‘H}-
NMR-Spektrum (162.0 MHz, CgD¢) zeigt eine Vielzahl von Produkten, nach dem
Austauschen der Atmosphare einer NMR-Probe durch Ethen kdnnen aber unter anderem die
Resonanzen von [(dcpp)Pt(C,H,)] 9 detektiert werden. Durch Zugabe von PCys zu einer
anderen NMR-Probe kénnen die Signale des Komplexes [(dcpp)Pt(PCys)] im *P{*H}-NMR-
Spektrum (162.0 MHz, C¢Dg) bei & = 71.3 (t, 2Jp-p = 140 Hz, *Jp_p; = 4849 Hz), 44.8 (d, 2Jp-p
= 140 Hz, 'Jp-p = 3742 Hz) detektiert werden.

KCs: cis- (dcpp)Pt(Cl)2] (7, 0.100 g, 142 umol) wird in Benzol (5 mL) suspendiert
und Kalium-Graphit (38.4 mg, 284 umol) zugegeben. Nach Ruhren fir 48 h bei
Raumtemperatur wird die Reaktionsmischung abfiltriert und der Ruickstand mit Benzol (2 mal
3 mL) extrahiert. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum erhalt man
einen braunen Feststoff (35.0 mg), der anhand eines *'P{*H}-NMR-Spektrums (162.0 MHz,
CeDs) durch die Verschiebungen bei & = 16.7 (d, 2Jp-p = 21 Hz, 1Jp_p; = 1792 Hz), 4.2 (d, 2Jp-p
= 21 Hz, Jp-p = 1806 Hz) und des charakteristischen Signals im *H-NMR-Spektrums
(400.1 MHz, C¢Ds) bei & = —1.59 (dd, trans-2Jy-p = 179 Hz, cis-2Jh-p = 20 Hz, 'Jy-pt =
1155 Hz) eindeutig als die Verbindung [(dcpp)Pt(H)(Ph)] identifiziert werden kann.

[(depp)Pt(C2H4)] (9)

cis-[(dcpp)Pt(Cl)2] (7, 0.120 g, 171 umol) wird in THF (5 mL) suspendiert und die Argon-
Atmosphére gegen eine Ethen-Atmosphére ausgetauscht. AnschlieBend wird eine 0.33 M
Natriumnaphtalid-L6ésung (in THF, 1.0 mL, 342 umol) langsam zugetropft. Nach der Zugabe
wird die Reaktionsmischung noch fir 10 min bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieRend
werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Der braunliche Ruckstand wird mit
Dichlormethan (10 mL) extrahiert und abfiltriert. Nach erneutem Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile wird der Ruckstand noch mit Pentan (2 mal 5mL) gewaschen. Nach dem
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abschlieBendem Trocknen im Vakuum wird 9 als farbloser Feststoff (98.3 mg, 149 umol,
87%) erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): & = 2.33-0.91 (m, 50H), 2.25 (d, *Jy-p = 3 Hz, “Jyy-p; = 57 Hz,
4H); *P{*H}-NMR (162.0 MHz, CgDg): & = 25.7 (S, “Jp-pt = 3270 Hz).

[(dcpp)Pt(nbe)] (10)

[(nbe)sPt] (4, 0.286 g, 600 umol) wird in Toluol (10 mL) vorgelegt und dcpp (6, 1.2 mL einer
0.5 M Losung in Benzol, 600 umol) zugegeben. Nach Rihren fir 30 min bei Raumtemperatur
werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Ruckstand in Hexan (10 mL)
aufgenommen und nochmals alle flichtigen Bestandteile entfernt. Abschlieend wird 10 in
Toluol (20 mL) geldst und tGber Aluminiumoxid filtriert, woraufhin man nach dem Entfernen
des Losungsmittels im Vakuum 10 als einen orangenen Feststoff (372 mg, 504 umol, 84%)

erhalt.

'"H-NMR (400.1 MHz, CgD¢): & = 3.13 (s, 2H), 2.44 (d, 3J4-p = 3 Hz, p-p = 58 Hz, 2H);
2.06-1.07 (m, 56H); *'P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): & = 25.1 (5, “Jp-pt = 3114 Hz).

2.2 MOLPs zwischen Lewis-basischen Platinkomplexen und AlCl3

trans-[(Cys3P)2Pt—AICl3] (11)

[(CysP)2Pt] (1, 0.100 g, 132 pumol) und AICI; (17.6 mg, 132 umol) werden in Benzol (10 mL)
gelost, fur 10 min bei Raumtemperatur gerohrt und fur weitere 10 min in einem
Ultraschallbad beschallt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung abfiltriert und alle
fluchtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Der Rickstand wird in Hexan (10 mL)
suspendiert, zentrifugiert und das (berstehende Ldsungsmittel wird abdekantiert. Diese
Prozedur wird insgesamt dreimal durchgefiihrt, wodurch nach abschlieBendem Trocknen des

Rohproduktes im Vakuum 11 als ein gelber Feststoff (0.108 g, 121 umol, 92%) erhalten wird.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): & = 2.64-1.10 (m, 66H); **P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds):
81=53.5 (d, *Jp.p; = 3032 Hz).
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[(1tBu)(CysP)Pt—AICl3] (12)

[(1tBu)(CysP)Pt] (2, 15.0 mg, 23 umol) und AICI; (3.1 mg, 23 umol) werden in Benzol
(0.6 mL) in einem J.-Young-NMR-Rohr gel6st. Nach einem Tag bei Raumtemperatur bildet
sich ein gelber Niederschlag, welcher abfiltriert und aus einer Hexan/Benzol-Mischung
umkristallisiert wird, um 12 als einen gelben Feststoff (12.6 mg, 16 umol, 68%) zu erhalten.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden durch Diffusion von Hexan in eine

Losung von 12 in Benzol bei Raumtemperatur erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢De): & = 6.59 (s, 2H, NCHCHN), 2.40-2.28 (m, 3H, Cy), 2.10-2.04
(m, 6H, Cy), 1.82 (s, 18H, C(CHas)s), 1.80-1.72 (m, 12H, Cy), 1.64-1.56 (m, 6H, Cy),
1.35-1.23 (m, 6H, Cy); ®*C{*H}-NMR (125.7 MHz, CsD¢): & = 188.7 (d, “Jc-p = 109 Hz,
NCN), 117.9 (s, NCHCHN), 59.5 (s, C(CHa)3), 34.6 (d, 1Jc-p = 26 Hz, Cy), 32.8 (s, C(CHs)s),
30.9 (s, Cy), 27.7 (d, 2Jc-p = 10 Hz, Cy), 26.4 (s, Cy); 3P{*H}-NMR (202.5 MHz, C¢Ds):
6=39.1 (s, 13 = 2915 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir C,9Hs3AICI3N,PPt: C 44.14,
H 6.77, N 3.55; gefunden: C 43.31, H 6.64, N 4.109.

[(SIMes)(Cy3P)Pt—AICl3] (13)

[(SIMes)(CysP)Pt] (3, 10.0 mg, 13 umol) und AICIl; (1.7 mg, 13 umol) werden in Benzol
(0.6 mL) in einem J.-Young-NMR-Rohr geldst. Nach einem Tag bei Raumtemperatur bilden
sich gelbe Kristalle, welche abfiltriert und aus einer Hexan/Benzol-Mischung umkristallisiert
werden, um 13 als einen gelben Feststoff (7.3 mg, 8 umol, 62%) zu erhalten. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden aus einer Losung von 13 in Toluol durch
Abkihlen auf =30 °C erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, CeDe): & = 6.90 (s, 2H, H(ar)), 6.67 (s, 2H, H(ar.),
3.46-3.43 (m, 2H, NCH,CH,N), 2.96-2.92 (m, 2H, NCH,CH;,N), 2.75 (s, 6H, CHs), 2.30 (s,
6H, CHs), 2.14 (s, 6H, CHs), 1.82—1.14 (m, 33H, Cy); *C{*H}-NMR (125.7 MHz, C¢Ds): & =
213.7 (d, 2Jc-p = 104 Hz, NCN), 138.5 (s, C(ar.)), 137.8 (s, C(ar.)), 136.3 (s, C(ar.)), 134.5 (s,
C(ar.)), 131.0 (s, C(ar.), 128.7 (s, C(ar.)), 51.6 (s, NCH,CH;N), 51.6 (s, NCH,CH;N),
35.1 (d, Ne-p = 26 Hz, Cy), 30.9 (5, Cy), 27.7 (d, “Jc-p = 11 Hz, Cy), 23.0 (s, Cy), 20.9 (s,
p-CHs), 20.6 (s, 0-CHs), 20.5 (s, 0-CHs); 'P{*H}-NMR (202.5 MHz, Cg¢D¢): &= 45.5 (s,
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13p_pt = 2875 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir CsHsgAICIN,PPt: C 51.18, H 6.50, N
3.06; gefunden: C 50.76, H 6.43, N 3.08.

trans-[(SIMes)2Pt—AICl3] (14)

[(SIMes),Pt] (5, 10.0 mg, 12 umol) und AICI3 (1.6 mg, 12 umol) werden in Benzol (0.6 mL)
in einem J.-Young-NMR-Rohr gel6st. Nach 3 Tagen bei Raumtemperatur bildet sich ein
orangefarbener Niederschlag, welcher abfiltriert und aus einer Hexan/Benzol-Mischung
umkristallisiert wird, um 14 als einen orangefarbenen Feststoff (6.6 mg, 7 umol, 58%) zu

erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden durch Abkuhlen einer

Losung von 14 in Hexan auf —30 °C erhalten.

'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): & = 6.67 (s, 8H, H(ar.)), 2.98 (s, 8H, NCH,CH,N), 2.33
(s, 24H, 0-CH3), 2.26 (s, 12H, p-CHs); BC{*H}-NMR (125.7 MHz, C¢Dg): & = 211.2
(s, NCN), 137.2 (s, C(ar.)), 136.6 (s, C(ar.)), 135.9 (s, C(ar.)), 128.3 (s, C(ar.)), 51.8 (s,
NCH,CH,N), 214 (s, p-CHs3), 20.7(s,0-CH3z). Elementaranalyse berechnet flr
C42HsAICI3NgPE: C 53.59, H 5.57, N 5.95; gefunden: C 53.58, H 5.60, N 5.65.

2.3 Darstellung von Palladiumkomplexen und Lewis-Addukt Bildung

[(1£Bu)(CysP)Pd] (15)

[CpPd(7*~1-PhC3H,)] (16, 0.100 g, 346 umol) und PCys (97.0 mg, 346 umol) werden in
Toluol (5mL) gelést und fur 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wird eine
Losung von ItBu (62.3mg, 346 umol) in Toluol (2mL) zugegeben und die
Reaktionsmischung fur weitere 18 h gerihrt. Nach dem Abfiltrieren und Entfernen aller
fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird ein orangefarbener Feststoff (0.179 g, 315 umol,
91%) erhalten, welcher aus 15 und geringfiigigen Verunreinigungen (bestimmt ber *H-
NMR-Spektroskoie). Eine analytisch reine Probe von 15 kann durch Waschen des
Rohproduktes mit kaltem Hexan (—30 °C) erhalten werden. Fir die Rontgenstrukturanalyse
geeignete Kiristalle werden durch Abkihlen einer Lésung von 15 in Hexan auf —30 °C

erhalten.
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'H-NMR (400.1 MHz, C4D¢): & = 6.61 (s, 2H, NCHCHN), 2.35-2.28 (m, 6H, Cy), 2.01 (s,
18H, C(CHs)3), 1.90-1.68 (m, 18H, Cy), 1.42-1.23 (m, 9H, Cy); “C{*H}-NMR (125.7 MHz,
CeéDg): 6=194.1 (d, 2Jcp = 86 Hz, NCN), 1139 (d, “Jc-p = 2 Hz, NCHCHN), 57.3
(s, C(CHs)3), 35.3 (d, “Jc-p = 13 Hz, Cy), 32.4 (s, C(CHa)s), 32.2 (d, Jc—p = 7 Hz, Cy), 28.3
(d, 2Je-p = 11 Hz, Cy), 27.4 (d, *Jc—p = 1 Hz, Cy); *'P{*H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): & = 49.1
(s). Elementaranalyse berechnet fur CygHssNoPPd: C 61.42, H 9.42, N 4.94; gefunden:
C 61.80, H 9.36, N 4.63.

[CpPd(73—1-PhC3H4)] (16)

Kz[PdCl4] (1.00 g, 3.06 mmol) wird in Wasser (75 mL) vorgelegt und entgast, anschlie}end
wird entgastes Cinnamylchlorid (1.40 g, 1.3 mL, 9.19 mmol) zugegeben. Nach Rihren fur
3 Tage bei Raumtemperatur ist die urspringlich rote Farbe verschwunden und ein gelber
Feststoff féllt aus der gelben Losung aus. Die Reaktionsmischung wird mit Dichlormethan (3
mal 30 mL) extrahiert und die organischen Phasen mit Wasser (30 mL) gewaschen. Nach dem
Trocknen Uber Na,SO, wird die gelbe Losung abfiltriert, alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt und der zurtickbleibende gelbe Riickstand wird mit Methanol (10 mL)
gewaschen. Die Ausbeute an {[(77°—1-PhCsH4)Pd—//—Cl],} betragt dabei 88% (0.699 g,
1.35 mmol). Der erhaltene gelbe Feststoff wird anschlieBend zusammen mit NaCp (0.237 g,
2.69 mmol) in THF (25 mL) gel6st und fur 15 min bei Raumtemperatur gerthrt. Nach dem
Entfernen aller flichtigen Bestandteile der dunkelroten Loésung im Vakuum wird der
Rickstand mit Hexan (3 mal 10 mL) extrahiert. Durch erneutes Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile wird 16 (0.684 g, 2.37 mmol, 88%, Gesamtausbeute der zweistufigen Synthese:
77%) als dunkelroter Feststoff erhalten, der anschlieRend bei —30 °C gelagert wird.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): 6 = 7.32-7.28 (m, 2H, m-H), 7.06-7.01 (m, 3H, o,p-H), 5.68 (s,
5H, CsHs), 5.17 (ddd, 3Jy-n = 11 Hz, 3Jy-n = 10 Hz, 3J4-n = 6 Hz, 1H), 3.88 (dd, *Jy-n =
10 Hz, 241 = 1 Hz, 1H), 3.36 (d, 24— = 6 Hz, 1H), 2.17 (dd, *Jy-n = 11 Hz, 2Jy-n = 1 Hz,
1H).
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[(1tBu)(CysP)Pd—AlCls] (17)

[(1tBu)(CysP)Pd] (15, 20.0 mg, 35 umol) und AICI; (4.7 mg, 35 umol) werden in Toluol
(1 mL) geldst und fir 15 min bei Raumtemperatur gerlhrt, abfiltriert und mit Hexan (1 mL)
uberschichtet. Nach Lagerung bei —30 °C flr 2 Tage kann 17 als blassorangener Feststoff
(16.1 mg, 23 umol, 65%) erhalten werden. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle

werden aus einer Lsung von 17 in Benzol bei Raumtemperatur erhalten.

'"H-NMR (400.1 MHz, CsD¢): & = 6.62 (s, 2H, NCHCHN), 2.29-2.18 (m, 3H, Cy), 2.06-1.98
(m, 6H, Cy), 1.80 (s, 18H, C(CHa)s), 1.79-1.60 (m, 15H, Cy), 1.36-1.26 (m, 9H, Cy);
BC{*H}-NMR (125.7 MHz, C¢Ds): & = 180.3 (bestimmt durch **C-HMBC), 118.5 (d, *Jc-p
=2 Hz, NCHCHN), 58.9 (s, C(CHa)3), 33.6 (d, {Jc-p = 18 Hz, Cy), 32.8 (s, C(CHa)a),
31.0 (d, *Jc-p = 2 Hz, Cy), 27.8 (d, 2Jc—p = 11 Hz, Cy), 26.4 (d, “Jc-p = 1 Hz, Cy); **P{*"H}-
NMR (162.0 MHz, C¢Dg): & = 31.5 (s). Elementaranalyse berechnet fiir Co9Hs3AICI3N,PPd
0.5 CgHg: C51.97, H 7.63, N 3.79; gefunden: C 52.49, H 7.67, N 3.75.

2.4 Synthese des Lewis-Adduktes zwischen Rhodium und Aluminium

[Cp(MesP);Rh—AICl3] (19)

[(CysP).Pt—AICI5] (11, 27.6 mg, 31 umol) wird in Benzol (0.6 mL) in einem J.-Young-
NMR-Rohr geldst, dann wird [Cp(MesP),Rh] (18, 10.0 mg, 31 umol) zugegeben. Nach
wenigen Sekunden entfarbt sich die anfangs dunkelrote Lésung und ein blassgelber Feststoff
fallt aus. Der Rickstand wird abfiltriert, in Dichlormethan (0.5 mL) gel6st und mit Toluol
uberschichtet. Dadurch wird nach 3 Tagen bei Raumtemperatur 19 als farbloser Feststoff
(9.5 mg, 21 umol, 68%) erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden
durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 19 in Dichlormethan bei Raumtemperatur

erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 5.39 (m, 5H, CsHs), 1.65 (dvt, N = |2Jup + ‘e | =
10 Hz, *Ju.rn = 1 Hz, CH3); ¥C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): & = 92.4 (dt, *Jc.rn = 3 Hz,
2Jcp = 2 Hz, CsHs), 23.7 (dvt, Yern = 1 Hz, N = |1 + 2Jep | = 35 Hz, CHy); *P{H}-
NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 1.0 (d, “Jp.rn = 158 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir
CuHa3AICIsP,Rh: C 29.13, H 5.11; gefunden: C 29.09, H 5.13.
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2.5 Darstellung der Difluorboryl-Komplexe

trans-[(CysP)2Pt(BF2)(FBF3)] (20)

[(CysP),P1] (1, 0.100 g, 132 umol) wird in Hexan (5 mL) gel6st, auf —196 °C gekihlt und das
Reaktionsgefall evakuiert. Nach dem Schmelzen der Reaktionsmischung wird Uber eine
Gasfalle BF3; (17.9 mg, 264 umol) zugegeben und der restliche Unterdruck mit Argon
ausgeglichen. Nach Aufwdrmen auf Raumtemperatur unter Rihren wird die
Reaktionsmischung flr weitere 15 min gerlhrt, wéhrenddessen sich ein farbloser Feststoff
bildet. Nach dem Abdekantieren des Lésungsmittels vom Niederschlag, dem Waschen des
zuriickbleibenden Feststoffes mit Hexan (2 mal 3 mL) und dem Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum wird ein farbloser Feststoff (0.102 g) erhalten. Uber quantitative
pIH}-NMR-MAS-Festkorperspektroskopie  und  Elementaranalyse ~ wird  die
Zusammensetzung des Feststoffs als 2 zu 1 Mischung von trans-[(CysP).Pt(BF2)(FBF3)] (20)
und trans-[(CysP).Pt(H)(FBF3)] (21) bestimmt. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle konnen trotz der geringen Stabilitat in Losung nach einer Stunde aus einer Losung

von 20 in Benzol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): & = 2.53-2.41 (m, 6H, Cy), 2.14-1.08 (m, 60H, Cy); *'B{*H}-
NMR (128.4 MHz, CeDs): & =0.3 (s, FWHM = 40 Hz, FBF3); *C{*H}-NMR (100.6 MHz,
CeDe): 8=35.4 (vt, N = | Jcp + %Jcp| = 27 Hz, C; Cy), 30.6 (5, C35 Cy), 27.5 (vt, N =
| 23ce + “Jcp| = 11 Hz, Cyp Cy), 26.8 (s, Cs Cy); “F{'"H}-NMR (376.5 MHz, C¢Dg):
§=-33.3 (br s, FWHM = 130 Hz, BF, 2Jep = 1230 Hz), —167.0 (vbr s, FWHM =~ 980 Hz,
FBFs); *'P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): & = 44.0 (s, “Jp.pt = 2595 Hz); *'P HPDec/MAS-
NMR (162.0 MHz): & = 42.0 (s, “Jppt = 2550 Hz). IR: 1147, 1215cm™ (BF,), 1115,
1174 cm™ (FBF3). Elementaranalyse berechnet fiir eine 2 zu 1 Mischung aus CssHesB2FsP2Pt
und CzsHe7BF4P,Pt: C 49.38, H 7.64; gefunden: C 49.71, H 7.77.

trans-[(CysP)2Pt(H)(FBF3)] (21)

[(CysP)Pt] (1, 0.100 g, 132 umol) wird in Diethylether (5 mL) gelost und ein Uberschuss
HBF, (1.0 mL, 50%-ig in Et,0) zugegeben. Nach Ruhren fir 30 min bei Raumtemperatur
werden alle fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit Toluol

(10 mL) extrahiert. Erneutes Entfernen der fliichtigen Bestandteile liefert 21 als farblosen
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Feststoff (94.5 mg, 112 umol, 85%). Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
konnen durch langsames Verdampfen des Losungsmittels aus einer Losung von 21 in Benzol

bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): & = 2.29-2.20 (m, 6H, Cy), 2.14-1.08 (m, 60H, Cy), —31.64 (t,
2Jup = 24Hz, Yup = 1806 Hz); M“B{*H}-NMR (128.4 MHz, CgDg): &=0.2 (s,
FWHM = 80 Hz, FBF3); ““C{’H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 5=34.8 (vt, N = |"Jcp +
Jep| =27 Hz, C1Cy), 30.9 (5, C35Cy), 27.5 (vt, N = | Jcp + “Jcp | = 11 Hz, Cy6 Cy), 26.8
(s, C4 Cy); ®F{*H}-NMR (376.5 MHz, CgD¢): & = —169.0 (vbr s, FWHM = 650 Hz, FBF5);
SpfIH}-NMR (162.0 MHz, Ce¢Dg): & = 48.1 (d, “Joy = 8Hz, “Jppy = 2828 Hz);
1p HPDec/MAS-NMR (162.0 MHz): & = 47.7 (s, “Jpep = 2741 Hz). IR: 1113, 1169 cm™
(FBF3). Elementaranalyse berechnet fir C3sHg7BF4P,Pt: C 51.25, H 8.00; gefunden: C 50.90,
H 8.04.

trans-[(CysP)2Pt(BF2)(C)] (22)

[(CysP).P1] (1, 0.100 g, 132 umol) und TBACI (36.7 mg, 132 umol) werden in Toluol (5 mL)
gelost, auf —196 °C gekuhlt und das Reaktionsgefal evakuiert. Nach dem Schmelzen der
Reaktionsmischung wird Uber eine Gasfalle BF; (17.9 mg, 264 umol) zugegeben und der
restliche Unterdruck mit Argon ausgeglichen. Nach Aufwéarmen auf Raumtemperatur unter
Rihren wird die Reaktionsmischung fir weitere 1h gerihrt und anschlieBend Uber
Aluminiumoxid filtriert. Nach dem Entfernen aller flichtigen Bestandteile im Vakuum wird
der Rickstand mit Hexan (2 mal 5 mL) gewaschen, um 22 als farblosen Feststoff (94.1 mg,
112 umol, 85%) zu erhalten. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kdnnen aus

einer Losung von 22 in Benzol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Ds): & = 2.71-2.60 (m, 6H, Cy), 2.23-2.15 (m, 12H, Cy), 1.81-1.20
(m, 48H, Cy); "B{"H}-NMR (128.4 MHz, CsDs): & = 30 (vbr s, FWHM =~ 570 Hz); *C{*H}-
NMR (100.6 MHz, C¢Dg): & = 35.8 (vt, N = | "Jc.p + *Jc.p | =28 Hz, C; Cy), 30.5 (s, C35 Cy),
28.0 (vt, N = | ZJcp + “Jcp | = 11 Hz, Cy6 Cy), 27.0 (5, C4 Cy); “F{*"H}-NMR (376.5 MHz,
CeDg): 6 =—24.8 (br s, FWHM = 90 Hz, 2Jr.p = 958 Hz); **P{*H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds):
§ = 30.7 (s, YJppt = 2604 Hz). IR: 1136, 1171 cm™ (BF,). Elementaranalyse berechnet fiir
CasHesBCIFoP,Pt: C 51.46, H 7.92; gefunden: C 52.12, H 8.11.
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trans-[(CysP)2Pt(BF2)(Br)] (23)

[(CysP),P1] (1, 0.300 g, 397 umol) wird in Toluol (20 mL) gel6dst und auf —60 °C gekiihlt.
AnschlieBend wird BBr; (0.10 M Losung in Toluol, 4.0 mL, 400 umol) zugegeben und die
Reaktionsmischung nach dem Auftauen fir 1 h bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieR3end
werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Ruckstand mit Benzol (15 mL)
extrahiert, erneut alle fliichtigen Bestandteile entfernt und der farblose Riickstand mit Pentan
(2 mal 15 mL) gewaschen. Die Ausbeute an trans-[(CysP).Pt(BBr2)(Br)] betragt dabei 88%
(0.350 mg, 348 umol). Der erhaltene Feststoff wird anschlieBend zusammen mit
Thalliumfluorid (0.155 g, 696 umol) in Dichlormethan (10 mL) gel6st. Nach Rihren fir 12 h
bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der
Ruckstand mit Benzol (2 mal 15 mL) extrahiert. Durch Entfernen des Ldsungsmittels und
Waschen des Rickstands mit Pentan (10 mL) wird 23 als farbloser Feststoff (0.200 g,
226 umol, 65%, Gesamtausbeute der zweistufigen Synthese: 57%) erhalten. Die
Vollstandigkeit des Halogenaustauschs wird Uberpruft durch Wiegen des zuriickbleibenden
Thalliumbromids (0.196 g, 689 umol, 99%). Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle kénnen durch Diffusion von Hexan in eine Lésung von 23 in Dichlormethan bei

—30 °C erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.55-2.44 (m, 6H, Cy), 2.05-1.49 (m, 60H, Cy);
UB{'H}-NMR (128.4 MHz, CD.Cly): §=28 (vbr s, FWHM =530 Hz); “F{*H}-NMR
968 Hz); *'P{"H}-NMR

U

(376.5 MHz, CD,Cl,): 8 =-27.6 (br s, FWHM = 130 Hz, 2Jr.p
(162.0 MHz, CD,Cl,): 8 = 27.9 (t, %Jp.r = 3 Hz, 10p.py = 2574 Hz).

trans- [(CY3P)2Pt(BF2)] [BAI‘F4] (24)

trans-[(CysP).Pt(BF2)(Br)] (23, 50.0 mg, 56.5 pmol) und Na[BAr 4] (50.0 mg, 56.5 umol)
werden in Dichlormethan (1 mL) geldst und fiir 5 min bei Raumtemperatur gerthrt. Nach dem
Abfiltrieren der Reaktionsmischung wird 24 mit Hexan (2 mL) ausgeféllt und abschlie3end
mit Toluol (1 mL) gewaschen, um 24 als blassgelben Feststoff (78.2 mg, 46.9 umol, 83%) zu

erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen durch Uberschichten

einer Losung von 24 in Dichlormethan mit Hexan bei —30 °C erhalten werden.
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'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 7.72 (s, 2H, 0-H), 7.56 (s, 1H, p-H), 2.40-2.27 (m, 6H,
Cy), 1.98-1.20 (m, 60H, Cy); “B{*H}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): =-7.2 (s, BAr,);
BE{IH}-NMR (376.5 MHz, CD,Cl,): §=-37.4 (br s, FWHM = 80 Hz, “Jr.p = 1355 Hz),
—62.8 (s, 24F, CF3): *'P{*H}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 50.9 (t, *Jp.r = 7 Hz, *Jp.pt =
2438 Hz).

2.6 Synthese und Reaktivitdt von Fluorboranen

BF,0¢tBu (25)

trans-[(CysP).Pt(BF,)(CI)] (22, 10.0 mg, 12 umol) und KOtBu (1.3 mg, 12 umol) werden in
Benzol (0.6 mL) in einem J.-Young-NMR-Rohr gel6st. Die Reaktion wird ber wiederholte
NMR-Messungen verfolgt und nach 5 Tagen bei Raumtemperatur ist die Umsetzung zu
[(CysP),Pt] (1), KCI und 25 vollstandig.

'"H-NMR (400.1 MHz, CsDg): & = 1.39 (s); “"B{*H}-NMR (128.4 MHz, C¢Ds): & = 16.1 (br s,
FWHM =~ 180 Hz); “C{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢D¢): 8=72.4 (s, C(CH3)3), 30.4
(s, C(CHa)3); F{*H}-NMR (376.5 MHz, C¢Ds): & = —139.4 (br s, FWHM = 200 Hz).

BF2Pf (26)

BPf; (28, 0.300g, 586 umol) wird in Toluol (10 mL) in einem Schlenkrohr mit
Teflonverschluss geldst und die Argon-Atmosphare gegen eine BFs-Atmosphére (ca. 60 mL)
ausgetauscht. Nach Ruhren fiir 3 Tage bei 80 °C werden alle leichtfliichtigen Bestandteile
durch einen Vakuum-Transfer von dem zuriickbleibenden 28 abgetrennt und tberschissiges
BF; in der erhaltenen Lésung wird durch Entgasen entfernt. Die Ausbeute an 26 wird Uber
YE{'H}-NMR-Spektroskopie bestimmt, in dem 28 (5.1 mg, 10 umol) zu 0.1 mL der Lésung
von 26 zugegeben werden. Das erhaltene Verhéltnis betragt dabei ca. 0.9 (26) zu 1 (28), was

in einer Ausbeute von 52% (0.198 g 917 umol) bzw. einer 0.09 M Lésung von 26 resultiert.
UB{'H}-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): 6= 22.2 (br s, FWHM =130 Hz); *F{*H}-NMR
(376.5 MHz, CgDg): 6 =-73.8 (br s, FWHM = 350 Hz, BF,), —128.2 (m, o-F), —144.5 (m,
p-F), —161.5 (m, m-F).
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BF2ArF (27)

MesSnArT (500 mg, 1.33 mmol) wird in einem Schlenkrohr mit Teflonverschluss in Hexan
(5mL) gelost und die Argon-Atmosphdre gegen eine BFz;-Atmosphare (ca. 60 mL)
ausgetauscht. Nach Ruhren fir 18 h bei 60 °C werden alle leichtflichtigen Bestandteile durch
einen Vakuum-Transfer von den Nichtflichtigen abgetrennt und berschissiges BFs in der
erhaltenen Loésung wird durch Entgasen entfernt. Die Ausbeute an 27 wird tber *H-NMR-
und ®F{*H}-NMR-Spektroskopie bestimmt, in dem Norbornen (nbe, 4.7 mg, 50 pmol) bzw.
BPf; (28 ,5.1 mg, 10 umol) zu 0.1 mL der Lésung von 27 zugegeben werden. Das erhaltene
Verhaltnis betragt dabei im *H-NMR-Spektrum ca. 1 (27) zu 2.2 (nbe) bzw. im *F{‘*H}-
NMR-Spektrum ca. 2.3 (27) zu 1 (28), was in einer Ausbeute von 86% (0.299 g, 1.14 mmol)

bzw. einer 0.23 M Ldsung von 27 resultiert.

'H-NMR (400.1 MHz, CsDe): & = 7.76 (s, 1H, p-H), 7.73 (s, 2H, o-H); "B{*H}-NMR
(128.4 MHz, CgDg): & = 23.5 (br s, FWHM = 190 Hz); *C{*H}-NMR (100.6 MHz, C4D):
135.7 (M), 131.7 (q, 2Jc.r = 34 Hz), 127.0 (sept; *Jcr = 4 Hz), 123.5 (q, *Jc.r = 272 Hz, CFs);
BYE{*H}-NMR (376.5 MHz, CsDs): & = —63.0 (s, CF3), —87.8 (br s, FWHM = 110 Hz, BF>).

[Et20>BF2Arf] (29)

Zu 1.0 mL der MaBlésung von BF,Ar" (27, 0.23 M in Hexan, 230 umol) wird Diethylether
(25 puL, 18.5mg, 250 umol) zugegeben. Nach dem Entfernen aller leichtflichtigen
Bestandteile wird 29 als farbloses Ol in quantitativer Ausbeute (bestimmt tiber *H-NMR-

Spektroskopie) erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CgD¢): & = 7.98 (s, 2H, 0-H), 7.89 (s, 1H, p-H), 3.22 (q, *Js.h = 7 Hz,
4H), 0.71 (t, Iy = 7Hz, 6H); "B{"H}-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): & = 135 (s,
FWHM = 90 Hz); C{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 133.7 (m), 131.2 (q, 2Jrc = 33 Hz),
124.2 (m), 124.0 (q, e = 274 Hz, CFs3), 67.2 (br s, OCH,CHs) 13.8 (s, OCH,CHba);
YELH}-NMR (376.5 MHz, C¢Dg): 8 = —62.6 (s, CF3), —122.8 (s, FWHM = 30 Hz, BF,).
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[(EtsP)3Pt] (30)

Um einen der PEts-Liganden zu entfernen, wird [(EtsP)4Pt] fir 1 h im Vakuum auf 60 °C

erhitzt, was in quantitativer Bildung von 30 als rotes Ol resultiert.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): & = 1.81-1.66 (m, 24H, P(CH,CHs)s), 1.17-1.08 (m, 36H,
P(CH2CHs)3); **P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): & = 41.8 (s, 1Jp.p; = 4206 Hz).

[(EtsP)sPt—BF,Pf] (31)

[(EtsP)sPt] (30, 24.7 mg, 45 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol (0.1 mL)
geldst und 0.5 mL der BF,Pf-MaRlésung (26, 0.09 M in Toluol, 45 umol) werden zugegeben.

UB{IH}-NMR (128.4 MHz, Ce¢D¢): 6= 16.3 (br s, FWHM =150 Hz); *F{*H}-NMR
(376.5 MHz, CgDg): 6 =—-96.0 (vbr s, FWHM = 380 Hz, BF,), —130.2 (m, o-F), —149.6 (m,
p-F), —162.9 (m, m-F); **P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): & = 0.3 (d, 2Jp.p = 23 Hz, “Jp.pt =
2441 Hz), —2.0 (br m, "Jp.p = 2021 Hz).

[(EtsP)3Pt(6—-BF3—C¢F4)] (32)

[(EtsP)sPt] (30, 24.7 mg, 45 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol (0.1 mL)
geldst und 0.5 mL der BF,Pf-Malilésung (26, 0.09 M in Toluol, 45 umol) werden zugegeben.
Nach ca. 6 h bei Raumtemperatur beginnen sich farblose Kristalle zu bilden. Nach 18 h bei
Raumtemperatur wird das Losungsmittel abdekantiert und der Rickstand mit Hexan (1 mL)
gewaschen, um 32 als einen farblosen, mikrokristallinen Feststoff (13.0 mg, 17 umol, 37%)
zu erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle konnen durch Uberschichten

einer Losung von 32 in Dichlormethan mit Hexan bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.02-1.90 (m, 6H, P(CH,CHa)3), 1.80-1.52 (m, 12H,
P(CH,CHs)3), 1.27-1.16 (m, 9H, P(CH,CHs)3), 1.11-0.99 (m, 18H, P(CH,CHa)3); *'B{*H}-
NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): & = 2.8 (br s, FWHM = 130 Hz); “*C{"H}-NMR (100.6 MHz,
CD,Cly): & = 17.4 (dt, "Jcp = 28 Hz, ®Jcp = 4 Hz, P(CH,CH3)s), 16.9 (vtd, N = |"Jcp +
3cp| = 34Hz, *Jcp = 2Hz, P(CH,CHa)3), 8.2(d, 2Jcp = 2 Hz, P(CH,CHa)s), 8.1 (bs,
P(CH2CHs)3); F{*H}-NMR (376.5 MHz, CD,Cl,): & = —112.9 (M, *Je.pt = 386 Hz, 0-F),
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—134.1 (m, p-F), —-134.8 (br s, FWHM = 140 Hz, BF3), —162.8 (m, m-F); —164.9 (dd, *Jr.r =
24 Hz, “Jer = 24 Hz, m-F); *P{*H}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = —0.6 (d, *Jp.p = 24 Hz,
Yppt = 2633 Hz,)), —1.4 (tdd, 2Jp.p = 24 Hz, 3Jpr = 10 Hz, *Jp.r = 4 Hz, "Jp.p = 1984 Hz);
19pifI1H}-NMR (106.9 MHz, CD,Cl,): & = —4757 (tdd, “Jpwp = 2633 Hz, “Jpip = 1984 Hz,
%Jp.r = 386 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir C,sHsBF;PsPt: C 37.66, H 5.93; gefunden:
C 38.08, H 6.02.

trans-[(SIMes)(CysP)Pt—BF2Arf] (33)

[(SIMes)(CysP)Pt] (3, 18.0 mg, 23 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol
(0.5 mL) geldst und 0.1 mL der BF,Ar-MaBlésung (27, 0.23 M in Hexan, 23 umol) werden
zugegeben. Die Verbindung 33 kann auf Grund der auf3erordentlich hohen L&slichkeit und
dem vorliegenden Gleichgewicht mit den Edukten nicht kristallisiert werden. So kénnen nach
Einengen des L6sungsmittels immer entweder ein gelbes, hochviskoses Ol oder Einkristalle
des Eduktes 3 erhalten werden.

'"H-NMR (400.1 MHz, CsDe): & = 8.06 (s, 2H, 0-H), 7.72 (s, 1H, p-H), 6.84 (s, 4H, H(ar.)),
3.29 (s, 4H, NCH,CH3N), 2.42 (s, 12H, 0-CH3), 2.21 (s, 6H, p-CHs), 1.65—0.98 (m, 33H, Cy);
$1pfI1H}-NMR (162.0 MHz, CgDs): 6 = 59 (vbr s, FWHM = 830 Hz).

trans-[(SIMes)(Cy3P)Pt(H)(FBF2ArF)] (34)

[(SIMes)(CysP)Pt] (3, 18.0 mg, 23 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol
(0.4 mL) gelést und 0.2 mL der BF,Ar™-MaRldsung (27, 0.23 M in Hexan, 46 umol) werden

zugegeben.

'"H-NMR (400.1 MHz, CsDe): & = 8.66 (s, 1H, p-H), 8.31 (s, 2H, 0-H), 6.83 (s, 4H, H(ar.)),
3.14 (s, 4H, NCH,CH2N), 2.30 (s, 12H, 0-CH3), 2.18 (s, 6H, p-CHs), 1.76-0.94 (m, 33H, Cy),
—32.34 (dd, 1H, Jp.pe = 1988 Hz, “J4p = 15 Hz,); “B{*H}-NMR (128.4 MHz, C¢D¢): & = 4.0
(br s, FWHM = 220 Hz); *F{"H}-NMR (376.5 MHz, C¢Dg): & = —62.1 (s, CF3), —164.0 (br s,
FWHM = 270 Hz, FBF,Ar"); *'P{*H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): & = 41.2 (d, *Jp.y = 15 Hz,
Lp.pt = 2762 Hz).
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trans-[(Cy3P)2Pt—BF2Arf] (35)

[(CysP),Pt] (1, 34.7 mg, 46 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol (0.4 mL)
gelost und 0.2mL der BF,Ar"-MaRlosung (27, 0.23 M in Hexan, 46 umol) werden bei
Raumtemperatur zugegeben. Die Verbindung 35 konnte auf Grund der auf3erordentlich hohen

Loslichkeit und dem vorliegenden Gleichgewicht mit den Edukten nicht kristallisiert werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDs, 300 K): & = 8.54 (s, 2H, 0-H), 7.85 (s, 1H, p-H), 2.27-1.29 (m,
66H, Cy); "B{*H}-NMR (160.5 MHz, C;Dg, 300 K): & = 11.5 (vbr s, FWHM = 260 Hz);
BE{H}-NMR (376.5MHz, Cg¢Ds, 300K): & = —62.7 (s, CF3), -167.0 (vbr s,
FWHM = 300 Hz, BFAr); *P{"H}-NMR (202.5 MHz, C;Ds, 300K): & = 58 (br s,
FWHM = 60 Hz; "Jp.p = 4080 Hz) ; *'P{"H}-NMR (202.5 MHz, C;Dg, 193 K): & = 49.7 {(t,
3Jp.e = 19 Hz ; “Jp.pt = 3790 H2).

Um das Verhalten von 35 bei unterschiedlichen Konzentrationen an 27 zu untersuchen, wird 1
(9.1 mg, 12 umol) in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol (0.5 bzw. 0.1 mL) gel6st und 0.1
bzw. 0.5 mL der BF,Ar"-MaBlésung (27, 0.23 M in Hexan, 23 bzw. 115 umol) werden bei

Raumtemperatur zugegeben.

Verhaltnis 1 zu 27 von 1 zu 2: "B{'H}-NMR (128.4 MHz, Ce¢D¢): & = 16 (vbr
FWHM = 490 Hz); “F{*"H}-NMR (376.5 MHz, CsDs): & = —62.6 (s, CF3), —101 (vbr
FWHM = 1600 Hz, BF,Ar"); *P{*H}-NMR (162.0 MHz, CsDe): & = 53 (vbr s, Jp.p =
3770 Hz).

»

w

Verhaltnis 1 zu 27 von 1 zu 10: “B{’H}-NMR (128.4 MHz, C¢Dg): & = 18 (vbr s,
FWHM = 680 Hz); *F{*H}-NMR (376.5 MHz, C¢D¢): & = —46 (vbr s, BFAr"), —63.7 (s,
CF3), 102 (vbr s, FWHM = 1100 Hz, BF,Ar"); *P{"H}-NMR (162.0 MHz, C¢Ds): & = 46
(vbr s, *Jp.pr = 3230 Hz).

trans-[(CysP)2Pt(BFArF)][ BArcy] (37)

[(CysP):Pt] (1, 69.5 mg, 92 umol) wird in Fluorbenzol (3 mL) gelést und 0.4 mL der BF,Ar"-
MaRlésung (27, 0.23 M in Hexan, 184 umol) werden bei Raumtemperatur zugegeben.

AnschlieBend wird Na[BAr] (48.8 mg, 92 umol) zugegeben und die Reaktionsmischung fiir
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15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Abfiltrieren und Entfernen aller fliichtigen
Bestandteile im Vakuum wird das Rohprodukt mit Toluol (5mL) und Hexan (5 mL)

gewaschen, um 37 als einen gelben Feststoff (55.9 mg, 35 umol, 38%) zu erhalten.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 8.46 (s, 2H, 0-H), 8.19 (s, 1H, p-H), 7.06-7.00 (m, 12H,
BAr®,), 2.24-1.15 (m, 66H, Cy); “B{*H}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): §=-7.0 (s,
Lg.c = 49 Hz); BC{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): & =165.1(q, “Jc.s = 49 Hz, BArY),
135.9 (m, BAr"), 1335 (q, 2Jc.s = 2 Hz, BAr®), 133.3(q, ®Jc.s = 4 Hz, BArY,), 132.4 (q,
2Jc.F = 34 Hz, BArF), 127.4 (m, BAr"), 123.4 (s), 123.3 (g, YJc.r = 273 Hz, CF3), 35.4 (vt, N =
| Ncp +33cp | =27 Hz, C1Cy), 30.6 (5, C35Cy), 27.4 (vt, N= | ZJcp + Wep | =12 Hz, Cpp
Cy), 26.1 (s, C4 Cy); F{*H}-NMR (376.5 MHz, CD,Cl,): = —20.5 (br s, FWHM = 70 Hz,
2Jr-pt = 637 Hz, BFAIT), —63.3 (s, CF3); *P{*H}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 48.5 (d,
2Jp£ = 9 Hz, "Jp.py = 2631 Hz).

[(dcpp)Pt(CH2CH2)BPf;] (39)

[(dcpp)Pt(C2H4)] (9, 19.8 mg, 30 umol) wird in einem J.-Young-NMR-Rohr in Benzol
(0.6 mL) suspendiert und BPf; (28, 15.4 mg, 30 umol) wird, unter Ausbildung einer
blassgelben Ldsung, zugegeben. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
Vakuum und Waschen des Rickstandes mit Hexan (1 mL) kann 39 als farbloser Feststoff
(28.6 mg, 25 umol, 83%) erhalten werden. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
kénnen durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 39 in Benzol bei Raumtemperatur

erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cly): & = 2.08-1.58 (m, 30H), 1.40—-1.00 (m, 20H), —0.05 (vbr d,
FWHM = 20 Hz, 2H, 2J4p = 31 Hz, 345 = 66 Hz), " B{*H}-NMR (128.4 MHz, CD,Cl,): & =
~13.5 (s, FWHM = 20 Hz); ®*C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): & = 148.7 (dm, Jcr =
246 Hz), 138.9 (dm, *Jc.r = 248 Hz), 137.1 (dm, Jc.r = 251 Hz), 37.8-18.7 (dcpp und CzHy);
BEIH}-NMR (376.5 MHz, CD,Cly): & = —131.0 (d, “Jer = 23 Hz, 0-F), —162.0 (t, 'Jpr =
20 Hz, Y = 23 Hz, p-F), —166.3 (dd, “Jer = 23 Hz, Y = 20 Hz, m-F); **P{"H}-NMR
(162.0 MHz, CD,Cl,): & = 26.5 (dq, *Jp.p = 7 Hz, Jp.5 = 7 Hz, "Jp.p; = 4755 Hz), 16.8 (d, 2Jp.p
= 7 Hz, Yp.pt = 2738 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir C47Hs4BF15P,Pt-Y2 CgHg: C 49.60,
H 4.74; gefunden: C 49.92, H 4.85.
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2.7 Umsetzung von [(Cys3P)2Pt] mit Miinzmetallkomplexen

trans-[Cl(Cy3P).PtAu(PCys3)] (41)

[(CysP).Pt] (1, 0.302 g, 400 umol) und [(CysP)AuCI] (40, 0.205 g, 400 umol) werden in
Fluorbenzol (20 mL) gel6st und fir 2 h bei Raumtemperatur gerihrt. Anschlielend werden
alle flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand mit Hexan (2 mal 20 mL)
gewaschen, um 41 als einen farblosen Feststoff (0.482 g, 380 umol, 95%) zu erhalten. Flr die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen durch Diffusion von Hexan in eine

Losung von 41 in Benzol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): & = 3.08-2.95 (m, 3H), 2.49-2.39 (m, 6H), 2.05-0.89 (m, 90H,
Cy); BC{*H}-NMR (100.6 MHz, C¢Ds): 36.9 (m, C; CysPPt), 34.8 (d, Jcp = 21 Hz, C,
CysPAU), 31.2 (s, Ca5 CysPPt), 30.1 (s, Ca5 CysPAu), 28.2 (vt, N = |2Jcp + “Jcp| = 11 Hz,
Ca6 CysPPt), 27.6 (d, 2Jc.p = 11 Hz, Co6 CysPAU), 27.4 (s, C4 CysPPt), 26.4 (s, C4 CysPAU);
$pLIHI-NMR (162.0 MHz, C¢Dg): & = 42.7 (s, FWHM = 10 Hz, CysPPt; 'Jp.p; = 3157 Hz),
38.2 (s, FWHM = 10 Hz, CysPAU; “Jp.p = 1295 Hz); **Pt{*H}-NMR (106.9 MHz, CgD¢): & =
—4531 (td, dpp = 3157 Hz, 2Jpp = 1295 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir
CssHgoAUCIPsPt: C 51.12, H 7.86; gefunden: C 51.40, H 7.88.

Die Berechnung der Reaktionsenthalpie und der Reaktionsentropie erfolgt iber die folgenden

Beziehungen 1-4, die erhaltenen Messparameter sind in Tabelle 21 angegeben.

[(CysP),Pt] (1) + [(CysP)AuCI] (40) =<S—==trans-[CI(Cy;P),PtAu(PCys)] (41) 1)
In(Kge2/Kee1) = -(AH/R) [(1/T,) - (1/T1)] (@)
AG=-R- T InKgg 3)
AG=AH-T-AS (4)

Kse = Gleichgewichtskonstante; AG = Gibbs-Energie; AH = Enthalpie; AS = Entropie
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Tabelle 21: Konzentrationen von 1 und 41 bei variabler Temperatur.
T? 1° 41° Keg®
253 1.6 18.4 6.7
263 1.9 18.1 5.2
273 2.3 17.7 3.3
283 3.0 17.0 1.9
293 4.1 15.9 1.0
303 6.1 13.9 0.4
313 7.6 12.4 0.2
323 10.0 10.0 0.1

3 Temperatur in K. ® Konzentration von [(CysP),Pt] (1) in umol/mL, bestimmt durch Integration des
'"H-NMR-Spektrums (2.32-2.23 ppm, 12H). © Konzentration von trans-[CI(Cy3P),PtAu(PCys)] (41) in

umol/mL, bestimmt durch Integration des 'H-NMR-Spektrums (2.49-2.39 ppm, 3H).
9 Gleichgewichtskonstante.

trans-|Br(CyzP)2PtAu(PCy3)] (43)

[(CysP)2Pt] (1, 50.0 mg, 66 umol) und [(CysP)AuBr] (42, 36.7 mg, 66 umol) werden in
Fluorbenzol (5 mL) geldst und fir 2 h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlieRend werden alle
fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Rickstand mit Hexan (2 mal 5 mL)
gewaschen, um 43 als einen farblosen Feststoff (81.4 mg, 62 umol, 94%) zu erhalten. Fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen durch Diffusion von Hexan in eine

L6sung von 43 in Fluorbenzol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): & = 3.20-0.84 (m, 99H, Cy); *P{"H}-NMR (162.0 MHz,
CeDg): 8 = 42.0 (b's, FWHM = 60 Hz, CysPPt; Jp.p = 3161 Hz), 36.2 (b s, FWHM = 60 Hz,
CysPPt, CysPAu; %oy = 1345 Hz). Elementaranalyse  berechnet  fir
Cs4HooAuBIrP3Pt-2 CgHsF: C 52.66, H 7.30; gefunden: C 52.63, H 7.32.
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trans-[(CysP)2PtAu(PCy3)][BArcy] (44)

Zu trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41, 0.100 g, 79 umol) und Na[BAr,] (48.8 mg, 79 umol)
werden Fluorbenzol (5 mL) unter Ausbildung einer intensiv gelben Losung und Ausfallen
eines farblosen Niederschlags gegeben. Nach Ruhren fiir 15 min bei Raumtemperatur wird die
Reaktionsmischung abfiltriert und alle flichtigen Komponenten im Vakuum entfernt. Nach
dem Waschen mit Hexan (10 mL) kann 44 als leuchtend gelber Feststoff (0.142 g, 78 umol,
99%) erhalten werden. Fir die RoOntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kénnen durch
Uberschichten einer Lésung von 44 in Fluorbenzol mit Hexan bei Raumtemperatur erhalten

werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 7.05-6.99 (m, 12H), 2.23-1.23 (m, 99H, Cy); “'B{*H}-
NMR (128.4 MHz, CD,Cly): 8§=-7.0 (s, YJg.c = 49 Hz); “C{*H}-NMR (100.6 MHz,
CD,Cly): 8=165.1(q, ez = 49 Hz), 133.5(q, e = 2 Hz), 133.3(q, *Jcs = 4 Hz),
123.4 (s), 36.5 (vt, N = |"Jcp + %Jcp| = 27 Hz, C; CysPP), 34.5(d, ep = 26 Hz, C
CysPAu), 32.0 (s, Ca5 CysPPt), 30.6 (s, Ca5 CysPAu), 27.8 (vt, N = | Zcp + “Jcp | = 11 Hz,
Cu6 CysPPt), 27.2 (d, 2c.p = 12 Hz, C,6 CysPAU), 26.6 (S, C4 CysPPt), 26.2 (s, C4 CysPAU);
$pfIH}-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): & = 60.4 (d, Jp.p = 3 Hz, CysPPt; “Jp.p = 3005 Hz),
29.6 (t, *Jpp = 3 Hz, CysPAU; 2Jpp = 1709 Hz); **Pt{’H}-NMR (106.9 MHz, CD,Cl):
§=-4619 (td, “Jpp = 3005 Hz, %Jpp = 1709 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir
CrgH111AUBCIgP3Pt-CgHi4: C 52.70, H 6.58; gefunden: C 52.74, H 6.43.

trans-[(CysP)2PtAu(PCy3)][CIBPf3] (45)

trans-[CI(CysP),PtAu(PCys)] (41, 0.100g, 79 umol) wird in Benzol (5mL) gelést und
anschlieBend wird BPf; (28, 40.4 mg, 79 umol) zugegeben. Nach Rihren fur 15 min bei
Raumtemperatur werden alle fliichtigen Komponenten im Vakuum entfernt. AbschlieRend
wird der Riickstand mit Pentan (2 mal 5 mL) gewaschen um 45 als leuchtend gelben Feststoff
(0.11 mg, 60 umol, 76%) zu erhalten. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle
koénnen durch Uberschichten einer Losung von 45 in Benzol mit Hexan bei Raumtemperatur

erhalten werden.
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'H-NMR (400.1 MHz, CgDg): 8= 2.09-1.05 (m, 99H, Cy); “C{*H}-NMR (100.6 MHz,
CeDeg): &=148.7 (dm, Jcr = 253 Hz), 143.2 (dm, 'Jcr = 246 Hz), 137.6 (dm, “Jcr =
253 Hz), 36.5(vt, N = |Ycp + *Jcp| = 26 Hz, C; CysPPt), 34.5(d, YJcp = 26 Hz, C;
CysPAU), 32.0 (s, Ca5 CysPPt), 30.6 (s, Cas CysPAU), 27.8 (vt, N = |?Jcp + “Jcp| = 11 Hz,
Ca6 CysPPt), 27.2 (d, 2Jc.p = 12 Hz, Cy6 CysPAU), 26.5 (s, C4 CysPPt), 26.1 (s, C4 CysPAU);
BELHI-NMR (376.5 MHz, CgDg): & = —129.4 (m, o-F), —148.3 (vbr m, p-F), -162.2 (m,
m-F); *P{*H}-NMR (162.0 MHz, C¢D¢): & = 60.8 (d, *Jp.p = 3 Hz, CysPPt; 1Jp.pt = 3011 Hz),
309 (t, %Jpp = 3Hz, CysPAu; %Jopx = 1674 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir
Cr2HagAUBCIF15P3Pt-CgHiq: C 48.56, H 5.60; gefunden: C 48.54, H 5.64.

trans-[(CysP)2PtAg(PCy3)][BArc4] (48)

[(CysP)2Pt] (1, 0.100 g, 132 umol), [(CysP)AgCI] (46, 55.9 mg, 132 umol) und Na[BAr,]
(81.5mg, 132 umol) werden in Fluorbenzol (10 mL) geloést und fir 30 min bei
Raumtemperatur gerlhrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung abfiltriert und alle
fluchtigen Komponenten im Vakuum entfernt. Nach dem Waschen mit Hexan (2 mal 10 mL)
kann 48 als gelber Feststoff (0.217 g, 125 umol, 95%) erhalten werden. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kdnnen durch Uberschichten einer Losung von 48

in Dichlormethan mit Toluol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.29-1.17 (m, 99H, Cy); “B{’H}-NMR (128.4 MHz,
CDyCly): 8= =7.0 (s, Yg.c = 49 Hz); *C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): & =165.1 (q,
e = 49 Hz), 1335 (q, 2Jcs = 2 Hz), 133.3 (q, *Jc.s = 4 Hz), 123.4 (s), 36.5 (vt, N = | cp
+3Jc.p | =27 Hz, C, CysPPt), 32.9 (dd, “Jc.p = 16 Hz, *Jc.ag = 4 Hz, C1 CysPAg), 32.4 (5, Css
CysPPt), 31.7 (dd, *Jc.p = 3 Hz, “Jcag = 3 Hz, C35 CysPAg), 27.8 (vt, N = |ZJcp + “Jcp| =
11 Hz, C,6 CysPPt), 27.5 (d, 2Jcp = 11 Hz, Cy6 CysPAQ), 26.6 (s, C4 CysPPt), 26.2 (bs, C,
CysPAQ); *P{"H}-NMR (162.0 MHz, CD,Cly): & = 62.7 (dd, *Jpp = 2 Hz, 2Jp.ag = 2 Hz,
CysPPt; "Jppr = 3092 Hz), 32.2 (2 x dt, "Jp.ag = 579 Hz, "Jp.ag = 502 Hz, *Jpp = 3 Hz,
CysPAQ; 2Jppt = 1018 Hz). Elementaranalyse berechnet fiir CrgH111AgBClgPsPt-CHsF:
C 54.98, H 6.37; gefunden: C 55.74, H 6.29.
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trans-[(CysP)2PtCu(PCy3)][BArc4] (51)

[(CysP).Pt] (1, 0.100 g, 132 pumol), [(CysP)CuClI] (49, 50.1 mg, 132 umol) und Na[BAr,]
(81.5mg, 132 umol) werden in Fluorbenzol (10 mL) geloést und fir 30 min bei
Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung abfiltriert und alle
fliichtigen Komponenten im Vakuum entfernt. Nach dem Waschen mit Hexan (2 mal 10 mL)
kann 51 als gelber Feststoff (0.202 g, 119 umol, 90%) erhalten werden. Fir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle kdnnen durch Uberschichten einer Losung von 51

in Dichlormethan mit Toluol bei Raumtemperatur erhalten werden.

'H-NMR (400.1 MHz, CD,Cl,): & = 2.22-1.03 (m, 99H, Cy); "B{*H}-NMR (128.4 MHz,
CD,Cly): § = =7.0 (s, YJa.c = 49 Hz); *C{*H}-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,): = 36.5 (vt, N =
| "cp + 3Jcp | =27 Hz, C; CysPPt), 33.0 (d, e = 21 Hz, C; CysPCu), 32.3 (s, C35 CysPPY),
31.3 (s, Ca5 CysPCu), 27.8 (vt, N = | ZJcp + “Jep | = 11 Hz, Cy6 CysPPt), 27.6 (d, “Jcp = 11
Hz, Cu6 CysPCu), 26.6 (s, C4 CysPPt), 26.2 (s, C4 CysPCu); *P{"H}-NMR (162.0 MHz,
CD,Cly): & = 62.1 (s, CysPPt; “Jp.pr = 3091 Hz), 19.5 (br s, CysPCu; 2Jp.pt = 918 Hz);
19pt{*H}-NMR (86.0 MHz, CD,Cl,): & = —4618 (vbr t, 1Jpi.p = 3091 Hz, FWHM = 1080 Hz).
Elementaranalyse berechnet fur CsgH111CuBClIgPsPt-CeHsF: C 56.34, H 6.53; gefunden:
C 56.85, H 6.49.
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3.  Quantenchemische Rechnungen

3.1 Allgemeine Ausfiihrungen

Die in dieser Arbeit aufgefiinrten Geometrieoptimierungen wurden mithilfe des Programms
Turbomole (Versionen 5.8 bis 6.2) durchgefiihrt.?%2®! Dje Rechnungen erfolgten mit DFT-

Methoden unter Verwendung des B3LYP-Hybridfunktionals und der 6—31G(d,p) Basissétze

fir H, B, C, N, O, F, Al, P und ClI, des 6—311G(d,p) Basissatzes fur Br und der Stuttgart
Relativistic Small Core ECP-Basissétze fiir Cu, Rh, Pd, Ag, Pt und Au.?®? Dje SCF-
Energien sind in Tabelle 22 zusammengefasst. Fur die Verbindungen in Kapitel 11.6.5 wurden
die erhaltenen optimierten Strukturen zusétzlich als Startpunkt fur eine Geometrieoptimierung
mit dem Programm Gaussian 037 verwendet, nun mit dem Funktional M05-2X1%8 aber
unveranderten Basissdatzen. Die SCF-Energien dieser Verbindungen sind in Tabelle 23
zusammengefasst. Die Wiberg’schen Bindungsindizes und die Nattrlichen Ladungen wurden
mit Hilfe des NBO Programmpaketes (Version 5.0) bestimmt.*¥ Frequenzanalysen aller
optimierten Verbindungen und die durchgefiihrten thermochemischen Analysen wurden mit
dem Programm Gaussian 03 durchgefuhrt.”*? Die Gibbs-Energien der thermochemisch
analysierten Verbindungen sind in Tabelle 24 (Funktional MO05-2X) und Tabelle 25
(Funktional B3LYP) zusammengefasst. Die Reaktionsverldufe der oxidativen Addition der
Halogenborane an Platinkomplexe bzw. die Insertion von Platinkomplexen in die Gold-
Halogen-Bindungen wurden ebenfalls mit Gaussian 03 unter Verwendung der QST2- und
QST3-Befehle mittels STQN-Methoden (Synchronous Transition-Guided Quasi-Newton)
ermittelt.”*?  Die Orbitalwechselwirkungen und Kohn-Sham-Orbitale!®**!  fur die
Verbindungen 175 und 19, wurden mit dem Molekel Programmpaket (Version 4.3)
grafisch dargestellt.[215] Die Orbitalinteraktionen in 44,4 Wurden mit der Amsterdam Dichte
Funktional (ADF) Software 2012 auf dem OLYP Theorielevel mit TZP Basissédtzen flr alle
Atome unter Einbeziehung der relativistischen Effekte mittels der zeroth-order regular
approximation (ZORA) analysiert, 1142162271
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3.2 SCF- und Gibbs-Energien der berechneten Verbindungen

Tabelle 22:

SCF-Energien der mit dem Funktional B3LYP berechneten Verbindungen [Hartree].

[(MesP)2Pt] (Lmoa)
[(IMe)(MesP)Pt] (2moa)
[(IMe)2Pt] (Smoa)

[(CysP)2Pt] (1op)
[(1tBu)(CysP)PH] (20p1)
[(SIMes)(CysP)Pt] (3op1)
[(SIMes)2Pt] (5op1)
[(iPrsP)2Pt] (1moa2)
[(SIMes)(iPrsP)Pt] (3mod)
[(IMes)(iPrsP)Pt] (3modz)
[(1tBu)(CysP)Pd] (150p1)
[Cp(MesP),Rh] (180p1)

AICI5
trans-[(CysP),Pt(BtBUBr)(Br)]
trans-[(CysP),Pt(BBr,)(Br)]
BF,Pf (260p0)

Et,O

[(EtsP)sPt] (300pr)
trans-[(CysP).Pt—>BF2Ar] (350p)
BF,OtBU (250p1)
[(MesP)AUCI] (40mod)
[(MesP)AUBI] (42moa)
[(MesP)AGCI] (46mod)
[(MesP)CUCl] (49mod)
trans-[(MesP);PtAU(PMes)] (44mod)

trans-[(Me3P),PtCu(PMe3s)] (51mod)

-1041.693188

-885.4114643

-729.1258993

-2213.891130

-1707.400644

-2092.100466

-1970.311030

-1513.442083

-1741.879334

-1740.673740

-1715.922088

-1226.402758

-1623.222079

-7544.985584

-9961.326058

-952.439517

-233.670700

-1856.614049

-3344.288402

-457.794726

-1057.178214

-3171.141036

-1068.405424

-1118.762030

-1628.625521

-1700.053505

trans-[(MesP):Pt—>AICI5] (11moa) -2664.976916

[(IMe)(Me3sP)Pt—AICI3] (12mod) -2508.705122
trans-[(IMe),Pt—>AICls] (14moq) -2352.425596
trans-[(CysP),Pt—AICIs] (11op0) -3837.167003
[(ItBU)(CysP)Pt—AICI3] (120p1) -3330.68252
[(SIMes)(CysP)Pt—AICls] (130p1) -3715.376371
trans-[(SIMes),Pt—>AICl3] (140p1) -3593.584093
trans-[(iPrsP),Pt—AICl3] (11modz) -3136.719794
[(SIMes)(iPrsP)Pt—AICls] (13mod) -3365.150882
[(IMes)(iPrsP)Pt—AICI5] (13mod2) -3363,945600
[(ItBU)(CysP)PAd—AICI5] (174p0) -3339.197937
[Cp(Me3P),Rh—AICI3] (190p1) -2849.694737
trans-[(CysP)Pt(BF2)(Br)] (230p1) -5012.773012
trans-[(CysP).Pt(BCl,)(Br)] -5733.431825
trans-[(CysP).Pt(BCat)(Br)] -5194.555289
BFAI (270p) -1130.382690
[Et,0—>BFAr (29p1) -1364.066085
[(EtsP)sPt—>BF2Pf] (31op) -2809.072358
trans-[(CysP).Pt—>BF,0tBu] (380p:) -2671.687100
trans-[(CysP)2Pt(BFAI)(BI)] (37mod) -3704.634014
trans-[Cl(MesP),PtAu(PMes)] (41mod) -2098.891743
trans-[Br(MesP).PtAu(PMe3)] (42mod) -4212.852890
trans-[Cl(MesP),PtAg(PMes)] (47 mod) -2110.109717
trans-[Cl(MesP),PtCu(PMes)] (50mod) -2160.458313

trans-[(MesP),PtAg(PMes)] (48mod) -1649.704242
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Tabelle 23:

SCF-Energien der mit dem Funktional M05-2X berechneten Verbindungen [Hartree].

BF20tBU (250p1)

BFAI™ (270p)

[(CysP)zP1] (1op)

Et,O

[(EtsP)sPt] (300p1)
trans-[(CysP),Pt—>BFArT] (350p1)
[(MesP)2Pt] (1moa)
trans-[(MesP);Pt—BF]
trans-[(MesP):Pt(BF2)(FBF3)] (20mod2)
BCls

trans-[(MesP),Pt(BCl,)(Cl)]
trans-[(MesP),Pt—>BFArf]
trans-[(MesP).Pt(BFAI)(F)] (37modz2)

cis-[(Me3P),Pt(BFAr ) (F),]

-457.747468

-1130.317601

-2213.548176

-233.621316

-1856.274558

-3343.906485

-1041.445605

-1366.022522

-1690.592707

-1405.471723

-2446.993263

-2171.805114

-2171.763919

-3302.029404

BF,Pf (260p1)

AlICls

trans-[(CysP).Pt—>AICI3] (110p0)
[Et;O—BF,Ar] (29p1)
[(EtsP)sPt—>BF2Pf] (3Lopt)
trans-[(CysP).Pt—BF,0tBu] (38op)
BF3

trans-[(MesP),Pt(BF2)(F)] (20mod)
cis-[(MesP)Pt(BF,)(F)]
trans-[(MezP),Pt—BCl;]
trans-[(MesP),Pt(BCl,)(CIBCls)]

cis-[(MesP)2Pt(BFAI)(F)] (37mod)

trans-[(MesP).Pt(BFAI)(FBF2Ar)] (37mods)

-952.377892

-1623.128824

-3836.764386

-1363.967147

-2808.694228

-2671.687100

-324.532350

-1365.983607

-1365.964055

-2446.968959

-3852.487607

-2171.747620

-3302.152660
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Tabelle 24:

Gibbs-Energien der mit dem Funktional M05-2X berechneten Verbindungen [Hartree].

BF,OtBu (25¢p1)

BFAI™ (270p)

[(CysP)2PH] (Lopt)

Et,O

[(EtsP)sPt] (300pt)
trans-[(CysP),Pt—>BFArT] (350p1)
[(MesP)zPt] (1mod)
trans-[(Me;sP).Pt—>BF3]
trans-[(MesP),Pt(BF2)(FBF3)] (20mod2)
BCl,

trans-[(Me3P),Pt(BCI,)(CI)]
trans-[(MesP),Pt—>BF,Ar]
trans-[(MesP).Pt(BFAI)(F)] (37modz2)
Ubergangszustand 20meq
Ubergangszustand 37mod

cis-[(MesP):Pt(BFAr),(F)]

-457.641406

-1130.249842

-2212.637857

-233.511918

-1855.730697

-3342.902468

-1041.256260

-1365.825434

-1690.385214

-1405.493079

-2446.803290

-2171.525212

-2171.485930

-1365.719171

-2171.465448

-3301.653561

BF,Pf (260p1)

AlICls

trans-[(CysP).Pt—>AICI3] (110p0)
[Et;O—BF,Ar] (290p1)
[(EtsP)sPt—>BF2Pf] (31op)
trans-[(CysP).Pt—BF,0tBu] (380p)
BF;

trans-[(Me3P),Pt(BF2)(F)] (20mod)
cis-[(MesP)Pt(BF,)(F)]
trans-[(MezP),Pt—BCl;]
trans-[(MesP),Pt(BCl,)(CIBCls)]
cis-[(MesP)2Pt(BFAI)(F)] (37mod)
[(Me3sP).Pt(BFAI)(FBF2AI)] (37mods)
Ubergangszustand (BCls)

Ubergangszustand 37modz

-952.355301

-1623.154890

-3835.855262

-1363.766170

-2808.098259

-2670.277640

-324.545692

-1365.788752

-1365.767106

-2446.778913

-3852.297546

-2171.469539

-3301.785175

-2446.740243

-2171.433404

Tabelle 25:

Gibbs-Energien der mit dem Funktional B3LYP berechneten Verbindungen [Hartree].

[(MesP)AUCI] (40mod)
[(MesP)AUBI] (42moq)
[(MesP)AQCI] (46mod)
[(MesP)CUCI] (49moa)
[(MesP)zP1] (Lmoa)

Ubergangszustand 414

-1057.322940

-3171.284661

-1068.405491

-1118.762092

-1041.696745

-2099.002265

trans-[Cl(MesP),PtAu(PMe3s)] (41mod)
trans-[Br(MezP),PtAu(PMes)] (42moq)
trans-[Cl(Me3P),PtAg(PMe3)] (47mod)
trans-[(Me3P).PtCu(PMej3)] (50mod)
Ubergangszustand 41,04 - Start

Ubergangszustand 4204

-2098.037670

-4212.999019

-2110.109792

-2160.458411

-2099.025632

-4212.967668
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4.  Kristallstrukturanalyse

4.1 Allgemeine Ausfiihrungen

Die Kristalldaten wurden entweder mit einem Bruker SMART Apex Diffraktometer mit
Graphitmonochromator (2, 3, 13, 14, 15) oder einem Bruker Apex Il Diffraktometer mit
CCD-Flachendetektor und einem Mehrspiegelmonochromator (5, 12, 17, 19, 20, 21, 22, 23,
24, 32, 39, 41, 43, 44, 45, 48, 51) unter Verwendung von Moke-Strahlung (A = 71.073 pm)
gesammelt. Die Strukturen wurden unter Verwendung direkter Methoden gel6st, unter
Verwendung des Programmpakets Shelx verfeinert und mit Fourier-Techniken entwickelt.[??®]
Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Allen Wasserstoffatomen aufRer
dem platingebundenen Wasserstoff in 21 und den Wasserstoffatomen der Ethylen-Bricke in
39 wurden idealisierte Positionen zugewiesen und in die Berechnung der Strukturfaktoren
einbezogen. Kristallographische Daten (CIFs) wurden auBer von den Verbindungen 21, 23,
24, 32, 39 wund 45 beim CCDC hinterlegt und koénnen kostenfrei unter
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif angefordert werden. Im Folgenden sind wichtige
Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen sowie, falls vorhanden, CCDC

Nummern der untersuchten Verbindungen in tabellarischer Form angegeben.
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4.2 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen

Tabelle 26: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fur die Verbindungen

[(ItBu)(CysP)Pt] (2), [(SIMes)(CysP)Pt] (3) und [(SIMes),Pt] (5).

Verbindung 2 3 5
CCDC-Nummer 770521 770647 770648
Empirische Formel CaoHssN,PPt CusH7sN,PPt CuoHsoN4Pt

M [g/mol] 655.79 868.11 807.97
Temperatur [K] 133(2) 174(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Monoklin
Raumgruppe P1 P1 P2./n
a[A] 9.3457(19) 12.728(3) 17.0311(14)
b [A] 9.7412(17) 13.091(3) 10.3805(9)
c[A] 18.601(4) 15.419(3) 21.5737(17)
a[’] 93.578(4) 111.647(3) 90.00
B I 93.390(4) 96.942(3) 99.008(2)
v [°] 118.341(5) 108.799(3) 90.00
Vv [A% 1479.9(5) 2175.1(8) 3767.0(5)
Z 2 2 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.472 1.325 1.425
Absorptionskoeffizient [mm‘l] 4.813 3.293 3.758
F(000) 668 900 1640
Beugungsbereich 2.21 bis 28.26 1.48 bis 28.35° 1.42 bis 26.11°
Gemessene Reflexe 209549 58438 143261
Unabhangige Reflexe 7279 10833 7400

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

0.4040/0.6795

0.3248/0.5710

0.5589/0.7453

. ) 7332/304/0 10833 /446 /18 7400/436/0
Einschrankungen
GOF von F* 1.323 1.084 1.062
R; =0.0383, _ -
Finale R-Werte [1>25(1)] 12 Rlz‘ 0.0266, Rlz‘ 0.0168,
wR” =0.1044 @wR” =0.0696 wR* = 0.0403
R; =0.0388, _ _
R-Werte (alle Daten) 12 Rlz— 0.0294, Rlz‘ 0.0193,
wR” =0.1046 oR” =0.0710 wR” =0.0413
Maximale /minimale
2.781/-3.068 1.901/-0.815 0.718/-0.438

Restelektronendichte [e-A™]
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Tabelle 27:

Kristalldaten und Parameter der

Strukturbestimmung

flr

die Verbindungen

[(ItBU)(CysP)Pt—>AICI5] (12), [(SIMes)(CysP)Pt—AICI;] (13) und trans-[(SIMes),Pt—>AICl;] (14).

Verbindung 12 13 14
CCDC-Nummer 770649 770650 770651
Empirische Formel CaoHssAICIN,PPt  CagHseAICIN,PPY C2Hs2AICI;N,Pt
M [g/mol] 791.14 915.27 941.3
Temperatur [K] 100(2) 173(2) 172(2)
Kristallsystem Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2,/n Pna2; P2,/c
a[A] 10.035(6) 20.422(4) 13.476(4)
b [A] 17.851(11) 17.716(4) 13.688(4)
c[A] 18.867(12) 11.445(2) 22.146(6)
a[?] 90 90 90
B I 98.678(9) 90 94.185(4)
v [°] 90 90 90
V [A’] 3341(4) 4140.9(15) 4074(2)
4 4 4 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.573 1.468 1.535
Absorptionskoeffizient [mm™] 4535 3.67 3.697
F(000) 1600 1856 1896
Beugungsbereich 1.58 bis 28.25 2.12 bis 28.34 1.52 bis 28.53
Gemessene Reflexe 20775 62521 107982
Unabhéngige Reflexe 7949 10028 10270

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

Einschrankungen
GOF von F*
Finale R-Werte [1>26(])]
R-Werte (alle Daten)

Maximale /minimale

Restelektronendichte [e-A™]

0.4945/0.7457

7949/340/0

1.05

R; = 0.0303,
oR*=0.0783
R; = 0.0365,
@R* =0.0819

2.960/-1.785

0.7578/0.9010

10028 / 446 / 27

1.084

R; = 0.0330,
wR? = 0.0807
R; = 0.0375,
wR* = 0.0831

0.950/-0.660

0.1101/0.2550
10270/4721/0

1.057

R, = 0.0188,
oR? = 0.0466
R, = 0.0226,
wR? =0.0482

1.057 /-0.405
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Tabelle 28: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fur die Verbindungen
[(ItBu)(CysP)Pd] (15), [(ItBu)(CysP)Pd—AICI;] (17) und [Cp(MesP),Rh—AICI;] (19).

Verbindung 15 17 19
CCDC-Nummer 843095 843096 893198
Empirische Formel CoHssN,PPd C3,Hs6AICI;N,PPd C11H,5AICI;P,RN
M [g/mol] 567.1 739.49 453.47
Temperatur [K] 174(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 P2./n Pna2,
aAl 9.3082(16) 9.3917(10) 33.681(4)
b [A] 9.6832(16) 21.367(2) 12.6789(17)
c[A] 18.648(3) 17.9926(19) 8.5093(11)
a ] 93.263(2) 90 90.00
B[] 93.496(2) 92.027(6) 90.00
v [°] 118.181(2) 90 90.00
Vv [A% 1471.7(4) 3608.4(7) 3633.8(8)
Z 2 4 8
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.28 1.361 1.658
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.703 0.829 1.588
F(000) 604 1548 1824
Beugungsbereich 1.10 bis 28.37 1.48 bis 28.38 1.72 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 21848 151010 21889
Unabhangige Reflexe 7270 9033 7181

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

0.4960/0.810

0.6367/0.7457

0.6697/0.7454

. . 7270/304/0 9033/394 /24 7181/337/1
Einschrankungen
GOF von F* 1.066 1.084 1.034

Finale R-Werte [I>25(1)] Rl; 0.0293, R12: 0.0255, R12: 0.0173,
oR”=0.0784 wR”=0.0618 oR” =0.0408

R-Werte (alle Daten) Rl; 0.0339, R12: 0.0334, R12: 0.0187,
oR”=0.0854 wR” =0.0660 oR”=0.0414

Maximale /minimale

0.844/-0.451 1.016 /-0.448 0.266 /-0.275

Restelektronendichte [e-A™]
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Tabelle 29: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fur die Verbindungen
trans-[(Cy3P),Pt(BF,)(FBF5)] (20), trans-[(CysP),Pt(H)(FBF3)] (21) und trans-[(CysP),Pt(BF,)(Cl)] (22).

Verbindung 20 21 22
CCDC-Nummer 824990 824991
Empirische Formel CaeHesB2F PPt CaeHe7BF4P,Pt C6HesBCIF,P,Pt
M [g/mol] 823.73 843.74 840.18
Temperatur [K] 100(2) 293(2) 100(2)
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P2./c P2./n P1
a[A] 13.2508(10) 12.9404(6) 10.0758(11)
b [A] 12.9359(10) 15.6329(7) 10.2914(12)
c[A] 23.1423(17) 18.6653(9) 10.5788(11)
a[?] 90.00 90.00 111.908(4)
B[] 103.579(2) 100.567(2) 110.656(4)
v [°] 90.00 90.00 93.219(5)
VA7 3856.0(5) 3711.93) 929.77(18)
vA 4 4 1
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.419 1.510 1.501
Absorptionskoeffizient [mm™] 3.759 3911 3.965
F(000) 1688 1728 430
Beugungsbereich 1.58 bis 26.06° 1.71 bis 26.46° 2.18 bis 26.02°
Gemessene Reflexe 46319 7647 39532
Unabhangige Reflexe 7597 7647 3636

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

0.5118/0.7453

0.6199/0.7454

0.5183/0.7453

. . 7597 1424 /0 7647 | 475/ 343 3636/208/0
Einschrankungen
GOF von F* 1.042 1.019 1.267

Finale R-Werte [|>26(|)] Rl; 0.0204, Rlzz 0.0183, R12: 0.0138,
oR”=0.0439 wR”=0.0390 oR”=0.0386

R-Werte (alle Daten) Rlz: 0.0267, RlZ: 0.0230, R12: 0.0147,
oR” =0.0460 wR” =0.0407 wR”=0.0483

Maximale /minimale

1.205/-0.481 0.840/-0.757 0.555/-0.870

Restelektronendichte [e-A™]
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Tabelle 30: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fur die Verbindungen

trans—[(CygF’)th(BFz)(Br)] (23), trans-[(Cng)th(BFz)][BArF4] (24) und [(Etgp)gpt(G_BFg_CGF4)] (32)

Verbindung 23 24 32
CCDC-Nummer
Empirische Formel CasHesBBIFoPoPt  Cgg.sH7oBoCIF PPt CouHasBF,P3Pt
M [g/mol] 884.64 1710.42 765.41
Temperatur [K] 174(2) 100(2) 102(2)
Kristallsystem Triklin Triklin Orthorhombisch
Raumgruppe P1 P1 P2,2,2;
a[A] 10.276(19) 13.2199(8) 9.8891(4)
b [A] 10.39(2) 15.0327(9) 16.4502(6)
c[A] 10.94(2) 19.4347(12) 18.3510(6)
a ] 112.73(3) 105.192(3) 90.00
B I 111.25(3) 100.534(3) 90.00
v [°] 92.04(3) 98.789(3) 90.00
VA7 984(3) 3581.6(4) 2985.30(19)
Z 1 2 4
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.494 1.586 1.703
Absorptionskoeffizient [mm™] 4.696 2149 4.918
F(000) 448 1718 1520
Beugungsbereich 2.17 bis 25.85° 1.12 bis 26.42° 1.66 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 11665 105937 22164
Unabhangige Reflexe 3796 14581 5938
Minimale / maximale Transmission 0.5552/0.7595 0.6949/0.9947 0.2800/0.5359

Daten / Parameter /

. . 3796 /208/2 14581 /911/0 5938/325/0
Einschrankungen
GOF von F* 1.092 1.049 0.994

Finale R-Werte [|>26(|)] Rl; 0.0277, R12: 0.0285, R12: 0.0335,
oR”=0.0700 wR” =0.0598 oR”=0.0644

R-Werte (alle Daten) Rl; 0.0279, R12: 0.0404, R12: 0.0391,
oR”=0.0703 wR”=0.0638 oR” =0.0661

Maximale /minimale

1.364 / -0.580 1.279/-1.423 1.570/-2.050

Restelektronendichte [e-A™]
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Tabelle 31: Kristalldaten

und Parameter der

Strukturbestimmung

flr

die Verbindungen

[(depp)Pt(CH,CH,)BPf;] (37), trans-[CI(Cy3sP),PtAu(PCys)] (41) und trans-[Br(CysP),PtAu(PCys)] (43).

Verbindung 39 41 43
CCDC-Nummer 890995 890996
Empirische Formel Ci09H123B2F30P4Pty  Ci17H215AUClLPsPt;  CesHiogAUBIF,P3Pt
M [g/mol] 2538.75 2662.72 1505.41
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Tetragonal Triklin Monoklin
Raumgruppe 14 P1 P2,/m
a[A] 30.581(8) 10.0358(12) 13.1836(6)
b [A] 30.581(8) 24.486(3) 19.4946(8)
c[A] 11.352(3) 26.521(4) 13.5677(7)
a ] 90.00 71.468(6) 90.00
B[] 90.00 85.891(6) 114.639(2)
v [°] 90.00 80.173(6) 90.00
VA7 10617(5) 6087.5(13) 3169.5(3)
Z 4 2 2
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.588 1.453 1.577
Absorptionskoeffizient [mm™] 2793 4.859 5.266
F(000) 5092 2710 1520
Beugungsbereich 1.33 bis 26.34° 1.38 bis 26.45° 1.65 bis 27.51°
Gemessene Reflexe 63317 24927 72749
Unabhangige Reflexe 10792 24927 7475

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

Einschrankungen
GOF von F?

Finale R-Werte [1>26(])]

R-Werte (alle Daten)

Maximale /minimale

Restelektronendichte [e-A™]

0.6139/0.7454

10792 /679 /120

0.997

R, = 0.0240,
@R? =0.0490
R, = 0.0267,
wR? = 0.0496

0.683/-0.568

0.5624/0.7454

24927/1099/0

1.070

R, = 0.0312,
wR? = 0.0600
R, = 0.0457,
wR* =0.0628

1.696 /-0.981

0.6043/0.7456
7475 /507 /1074

1.041
R, = 0.0313,
wR? = 0.0692
R, = 0.0418,
wR? = 0.0739

2.204/-1.493
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Tabelle 32: Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmung fur die Verbindungen

trans—[(Cng)thAu(PCyg)][BArC'4] (44), trans-[(CysP),PtAu(PCys,)][CIBPf;] (45) und
trans-[(CysP),PtAg(PCys)][BAr,] (48).
Verbindung 44 45 48
ccDC-Nummer 890997 890998
Empirische Formel CrsH111AUBCIgPsPt  CroHeoAUBCIF1sPsPt  CgHi1iAgBClgPsPt
M [g/mol] 1828.04 1780.74 1738.95
Temperatur [K] 100(2) 100(2) 100(2)
Kristallsystem Triklin Monoklin Triklin
Raumgruppe P1 P2,/c P1
a[A] 14.0701(8) 18.897(4) 13.9030(13)
b [A] 14.1392(8) 18.467(5) 14.2215(13)
c[A] 20.8195(10) 20.970(4) 20.970(2)
a[] 72.998(2) 90.00 73.964(3)
B I 85.622(3) 91.144(13) 84.146(4)
v [°] 86.991(3) 90.00 86.186(4)
VA% 3947.3(4) 7316(3) 3960.8(7)
Z 2 4 2
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.538 1.617 1.458
Absorptionskoeffizient [nm™] 3.999 4.094 2.383
F(000) 1844 3560 1780
Beugungsbereich 1.02 bis 26.78° 1.47 bis 26.88° 1.01 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 99690 94685 74533
Unabhéngige Reflexe 16750 15543 16201

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

0.4660/0.7454

0.3849/0.7454

0.6256/0.7454

16201/ 1162/

Einschrankungen 16750/829 /0 15543 /847 / 0 2ag
GOF von F* 1.015 1.382 1.053
Finale R-Werte [1>26(1)] Ry = 0.0237, Ry = 01107, Ry = 00370,
oR? = 0.0486 oR? = 0.2536 @R? = 0.0870
R-Werte (alle Daten) Ry = 0.0306, Ry = 0.1384, Ry = 0.0477,
oR? = 0.0506 oR? = 0.2652 oR? = 0.0949
Maximale /minimale
1.208/-0.776 5.637 / —5.566 2167/ -1.872

Restelektronendichte [e-A™]
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Tabelle 33: Kristalldaten

und Parameter der
trans-[(CysP),PtCu(PCys)][BAr®,] (51).

Strukturbestimmung

flr

die Verbindung

Verbindung 51
CCDC-Nummer 890999
Empirische Formel C,gH111BClsCuP5Pt
M [g/mol] 1694.62
Temperatur [K] 100(2)
Kristallsystem Triklin
Raumgruppe P1
a[A] 14.0504(7)
b [A] 14.1293(7)
c [A] 20.7688(11)
o [’] 73.360(2)
B[] 84.983(2)
v [°] 86.543(2)
v [AY 3932.6(3)
4 2
Berechnete Dichte [g-cm™] 1.431
Absorptionskoeffizient [nm™] 2.421
F(000) 1744
Beugungsbereich 1.46 bis 26.37°
Gemessene Reflexe 50039
Unabhangige Reflexe 16096

Minimale / maximale Transmission

Daten / Parameter /

Einschrankungen
GOF von F?

Finale R-Werte [1>26(])]

R-Werte (alle Daten)

Maximale /minimale

Restelektronendichte [e-A™]

0.6296/0.7454

16096 /829/0

1.069

R, = 0.0370,
oR? = 0.0914
R, = 0.0453,
wR? = 0.0949

3.555/-1.198
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