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[. EINLEITUNG

I.  Einleitung

Das Element Bor ist gemeinhin fiir seinen intrinsischen Elektronenmangel bekannt
und die hierin wurzelnde einzigartige Neigung Mehrzentren-Bindungen einzugehen. Demzu-
folge wurden vielfiéltige Strukturmotive beschrieben, in denen die Borzentren hédufig hohere
Koordinationszahlen aufweisen, als dies die eigentliche formale Wertigkeit dieses Elements
erwarten lieBe (Abbildung 1 ). Nicht zuletzt aufgrund der besonderen Bedeutung, die

Boranen in der organischen Synthese zukommt, >

wurde auch die Chemie entsprechender
Verbindungen mit ausschlieBlich klassischen, elektronenpridzisen Bindungen etabliert. Da-
riiber hinaus stellen borhaltige Verbindungen aber auch vielversprechende Materialien fiir

[8-10] Wenngleich Spezies mit zwei-

optische, elektronische und sensorische Anwendungen dar.
fach koordinierten Borzentren erheblich ungewdhnlicher erscheinen, wurden mittlerweile
auch erfolgreich verschiedene Strategien zur Stabilisierung derartiger Vertreter entwickelt.
Hierbei wurde der kinetischen Instabilitdt dieser Verbindungen meist durch Einsatz sterisch
anspruchsvoller Substituenten entgegengewirkt. In vielen Fillen war dariiber hinaus die
Reduzierung der Lewis-Aciditdt des Borzentrums durch elektronische Stabilisierung erfor-

derlich.[''=14]

H
Hu, / N wH
28] B / g % L\ *=BH
H™ON /0 YH HL T W :
H ’ i

Abbildung 1.  Ausgewahlte Beispiele borhaltiger Verbindungen mit Mehrzentren-Bindungen.

Ein #hnliches Bild zeigt sich fiir Ubergangsmetallkomplexe borzentrierter Liganden.
So gehen auch die Eigenschaften der seit Langerem bekannten Metallapolyborane, -carbo-

[23-25] [26-31]

rane,'" % Boride, und n-Komplexe borhaltiger Heterozyklen auf die Anwesenheit

von Metall-Element—Bor-Mehrzentren-Bindungen zuriick. In jiingerer Vergangenheit gesell-

B4 und erst

ten sich hierzu o-Komplexe von Hydroboranen[32’33] beziehungsweise -boraten
kiirzlich wurden auch die ersten Beispiele von o-Hydroboriniumkomplexen realisiert.” Die
letztgenannten Komplextypen zeichnen sich allesamt durch Vorliegen zumindest einer als
Ligand fungierenden Bor—Wassertoff-Bindung aus. Bereits in den 1960er Jahren wurden
jedoch auch verschiedene Verbindungsklassen beschrieben, welche elektronenprizise Bin-
dungen zwischen Bor und Ubergangsmetallen aufweisen und entsprechend Ihres Substitu-
tionsmusters grob als Boran- (I), Boryl- (II) und Borylenkomplexe (IIT) klassifiziert werden
konnen (Abbildung 2).5 Die koordinativ ungesittigten Boryl- und Borylenliganden kénnen
dariiber hinaus verbriickende Bindungsmodi aufweisen (a) oder durch eine Lewis-Base

stabilisiert werden (b).}" !
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Abbildung 2.  Grobe Klassifizierung der elektronenprazisen Koordinationsmodi des Bors: Boran (1),
Boryl- (Il) und Borylenkomplexe (lll) sowie deren verbriickte (a) bzw. basenstabilisierte (b) Analoga.

Entsprechende Ubergangsmetallkomplexe der Gruppe 14-Elemente wie Alkyl-[48’49]

und Alkylidenkomple)<e[50’5 1] [52-55]

sowie deren Silizium-Analoga sind bereits seit Lingerem
bekannt und gut untersucht. Die erstmalige Bestitigung einer Metall-Bor-Zweizentren-
Bindung durch Rontgenstrukturanalyse lie hingegen noch bis 1990 auf sich warten
(Abbildung 3, oben Mitte).P*") In den seither vergangenen zwei Jahrzehnten wurden auf
diesem Gebiet jedoch erstaunliche Fortschritte erzielt, welche sich vielleicht am beein-
druckendsten anhand der noch ausgesprochen jungen Substanzklasse der Borylenkomplexe
verdeutlichen lassen. In Anbetracht der erst spit erfolgten strukturellen Charakterisierung der
ersten Vertreter dieses Typs,[5 860 peeindruckt die Vielfalt entsprechender Verbindungen und
deren Anwendungen sowohl zur Ubertragung des Borylenfragments auf andere Ubergangs-

metalle, als auch zur Funktionalisierung organischer Substrate.[*6:61-6]

N
7 R/ S

NN oSN | WH P \%
S_Ru—s Cl—Ir—B OC—Cr=B==N(SiMe3),
oc” | MesP” | o VA

PPh; PMe; oc ©o

c al NMe,
‘B: ﬁ y‘
\ 2Bl L
/@ --R&. Pd—PCys M S

M95 \)

Abbildung 3.  Ausgewdhlte strukturell charakterisierte Ubergangsmetallkomplexe des Bors.

co CoO Cd —:c;o
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Ein ganz besonderes Augenmerk lag und liegt jedoch auf den Boylkomplexen,[3M4] da

diese als Schliisselintermediate in verschiedenen Funktionalisierungsprozessen organischer
Substrate identifiziert wurden. Die erste unter katalytischen Bedingungen durchgefiihrte

Hydroborierung[70]

wurde unter Verwendung des Wilkinson-Komplexes [(Phs;P);RhCl] be-
werkstelligt. Hierdurch gelang es unter anderem, die Kohlenstoff—Kohlenstoff-Doppel-
bindung so stark zu aktivieren, dass die Addition von Catecholatoboran auch in Gegenwart
reaktiverer Carbonylfunktionen ausschlieBlich an Ersterer stattfindet. Die Autoren schlugen
einen Katalysezyklus vor, welcher die iiblichen Elementarschritte enthilt (Abbildung 4).
Demnach wird die katalytisch aktive Rhodium(I)-Spezies durch Dissoziation eines Liganden
generiert, welche im Folgenden unter oxidativer Addition mit dem Hydroborierungsreagenz
reagiert. AnschlieBend koordiniert das Olefin begleitet von Abspaltung eines weiteren Phos-
phanliganden an das Metallzentrum. Dort findet unter Wiederaufnahme des Phosphans eine
Insertion des Alkens in die Rhodium—Wasserstoff-Bindung statt. Durch reduktive Elimi-
nierung wird schlieBlich die aktive Spezies regeneriert. Der vorgeschlagene Mechanismus ist
bei Weitem nicht unstrittig. So gaben die Ergebnisse theoretischer Studien Anlass an der
Dissoziation des Phosphans oder der Konfiguration der beteiligten Komplexe zu zweifeln.
Dariiber hinaus wurde die Insertion des Olefins in die Rhodium—-Bor-Bindung oder eine

o-Bindungsmetathese als alternative Reaktionswege Vorgeschlagen.[71]

H
0 . /

R
: PhsPs, | 0 N\
H—B{ SRh—B
o PhP” | o
Cl
PPhy

PPh,

H
PhsPs, o
[(Ph3P)3RNCI] % [(Ph3P),RNhCI] 3/"I|?h—Bi :@
} (l: O

R
R
Phs"b pe PPhs
SRh—B
/
B
\
o}

PhsP?” | o
cl

R_\_
Abbildung 4.  Mechanistischer Vorschlag zur rhodiumkatalysierten Hydroborierung von Alkenen.

Unstrittig ist hingegen die enorme Bedeutung, die diesem Reaktionstyp zukommt, da
die iibergangsmetallvermittelte Hydroborierung ungesittigter Substrate die Darstellung wert-
voller organisch substituierter Borane ermdoglicht. Deshalb widmeten sich seither etliche
weitere Publikationen diesem Thema.””””) Des Weiteren wurde die Relevanz von Boryl-

komplexen vor allem der spiten Ubergangsmetalle durch deren Beteiligung in den Bereichen
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[78-89] [90-94]

sowie der stochiometrischen
[108,109]

der Diborierung ungesittigter Substrate
tischen C—H-">""1 ynd C-F-Bindungsaktivierung

und kataly-
unter Beweis gestellt. Die metall-
vermittelte Aktivierung von Kohlenstoff-Element-c-Bindungen stellt ein noch recht junges
Feld dar, wobei vermutlich vor allem der selektiven Funktionalisierung von C—H-Bindungen
(Abbildung 5) in der Zukunft grole Bedeutung zukommen wird.' Alle angesprochenen
iibergangsmetallvermittelten Borylierungsprozesse stellen niitzliche Werkzeuge zur oftmals
hochselektiven Funktionalisierung organischer Substrate dar, weshalb sie auch iiber die
Grenzen der anorganisch-chemischen Gemeinschaft hinaus ein grofes Interesse hervorriefen

und teilweise bereits auch grofle industrielle Bedeutung innehaben 15110

cat. [Cp*MLy] B/O H
—_—
oder RH = Solvens NN \O T

\/ [Cp*Rh(H)(X)(R)(BPin)] YRBPn

[Cp*RhLy] ——==4 [Cp*Rh(X)(BPin)] [Cp*Rh(H
BPm

RH Solvens
—BPin
[Cp*Rh(H Y)(BPin)]

Abbildung 5.  Ubergangsmetallkatalysierte a-Borylierung von Octan (oben; n =1 oder 1/2) sowie ein
Vorschlag zu deren Mechanismus [unten; X,Y =H oder BPin, R=CgHy;;, M=Rh,Ir, L, = (n2-02H4)2,
(n*-CoHsSiMes)s, (Hz)z, (HSiMes)s, n*-CeMeg).

AuBerdem stimulierte die immense Bedeutung der Borylkomplexe auch das Interesse
an der Bindungssituation in derartigen Verbindungen. Theoretische Studien offenbarten aus-

(=141 4nd erst kiirzlich konnte der

gesprochen starke c-Donorfdhigkeiten des Borylliganden
n-Riickbindungsanteil der Ubergangsmetall-Bor-Bindung durch Blockierung des freien p-Or-
bitals am Borzentrum verschiedener Eisen(dihalogenboryl)komplexe durch eine Lewis-Base
experimentell bestimmt werden (Abbildung 6, oben).[ns’]m] In den meisten Fillen ist die
Borylgruppe einer der labilsten, wenn nicht der labilste Ligand. Dies ermdglicht zwar
einerseits ihre Ubertragung auf verschiedenartige Substrate, verhindert allerdings zugleich
auch den FEinsatz der Borylfunktion als Coligand in anderen iibergangsmetallbasierten

Prozessen. Erst vor Kurzem gelang deren Stabilisierung durch Einbindung in dreizihnige
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Ligandensysteme (Abbildung 6, unten links),"'18) wodurch die einzigartigen elektronischen

Eigenschaften des Borylliganden fiir eine Reihe weiterer Anwendungen nutzbar gemacht

werden sollten.!""” Dariiber hinaus ermoglichte die Verfiigbarkeit von Boryllithium-[lzo’m]

und Borylmagnesiumreagenzien,[122]

welche die charakteristischen Reaktivitdten eines Boryl-
anions aufweisen, die Darstellung verschiedener Borylkomplexe, die zuvor nicht zugédnglich
waren. So konnten auf diesem Wege sowohl die ersten Vertreter der Gruppe 4- als auch der

gesamten Triade der Gruppe 11-Metalle!'?>124 [124]

sowie entsprechende Zinkanaloga" “" syntheti-
siert werden (Abbildung 6, unten rechts). Diese Beispiele zeigen das immer noch grof3e Ent-
wicklungspotential auf, welches diese Substanzklasse trotz mittlerweile unzéahliger bekannter

Vertreter innehat.

"o f? Rf?
t wHal 4-pic 4/‘\ >
—_—

Fée—B"\HaI Ee—BCHa'
oc Co oc Co Q
RZT/\/[\I Dipp:\N
[llr]_B\:ND LnM—B\N]
RoP—~ Dipp

Abbildung 6. Umsetzung von Eisen(dihalogenboryl)komplexen zu den entsprechenden Lewis-Base-
addukten (oben; R=H, Hal=Cl; R=Me, Hal=Br) und borylbasierte Pincer-Komplexe (unten links;
[Ir] = I{CO}HCI, R = Bu, Ph; [Ir] = IrHCI, Ir{n*-C,H.,}, R = ‘Bu, Cy) sowie ausgehend von Boryllithiumreagen-
zien dargestellte Komplexe (unten rechts; M = Ti, L, = (PrO)s; M = Hf, L, = Cp*Bn,; M = Cu, L, = thf;LiBr;
M = Cu, Ag, Au, L, = IMes; M = Au, L, = PPhg; M = Zn, L, = B{NDipp},C.H,, thfsLiBr,).

Der grofite Anteil der neueren Publikationen auf diesem Gebiet widmete sich jedoch
den Komplexen der Gruppe 10-Metalle. Diese verdanken ihre Bedeutung nicht zuletzt der
wohl etablierten und weit verbreiteten Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
durch palladiumkatalysierte Kreuzkupplung von Organoboranen mit organischen Elektrophi-
len.!''%% Dariiber hinaus ermoglichen die Metalle dieser Triade neben der bereits angespro-

chenen Diborierung organischer Substratel’®**!

auch eine Reihe weiterer Borylierungs-
prozesse.[126_139] Obwohl einige Studien zu nickelvermittelten Funktionalisierungsreaktionen
entsprechende borylartige Spezies als Intermediate nahe legten,[wg_m] konnte bislang erst ein
derartiger Komplex dargestellt und strukturell charakterisiert werden. Dieser stellte im
Folgenden seine Eignung als regenerierbares Borylierungmittel unter Beweis.'*? Wenngleich
die Reaktion nicht unter katalytischen Bedingungen durchgefiihrt werden kann, erinnert die
Reaktionsabfolge stark an die Katalysezyklen analoger Funktionalisierungsreaktionen

(Abbildung 7).
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Abbildung 7.  Erster strukturell charakterisierter Borylkomplex des Nickels (links) und dessen Anwen-
dung als wiederverwendbares Borylierungmittel (rechts).

Die erste strukturelle Bestitigung eines Palladiumborylkomplexes erfolgte hingegen
bereits ein Jahrzehnt zuvor.'?” Es wurde gezeigt, dass der gemischte Stannyl(boryl)komplex
cis-[(dmpe)(Me3Sn)Pd(BDmeda)] die Addition des entsprechenden Stannylborans an 1-Octin
katalysiert, weshalb derartigen Spezies eine bedeutende Rolle im katalytischen Zyklus zuge-
wiesen wurde. Mittlerweile konnten durch oxidative Addition verschieden substituierter Halo-
genborane einer Reihe weiterer Vertreter des allgemeinen Typs trans-[(R;P),HalPd(BR;)]
dargestellt und vollstidndig charakterisiert werden."*%] Dje Palladium—Bor-Bindung erwies
sich in theoretischen Studien als relativ schwach,“%’mﬂ was sich im Verhalten des Komplexes
trans-[(Me;P),CIPd(BDmeda)] mit ungesittigten organischen Substraten widerspiegelt. So
reagieren verschieden substituierte Alkine sowie 1-Buten-3-on hochgradig regio- und stereo-
selektiv unter Insertion in die Metall-Bor-Bindung (Abbildung 8).14

PMe; R PMes \ i PMe \
IR I I N | N
Cl—Pd \ - CI—Pld—B\i‘ — CI—Pld 0-B{
N — N

PMes R PMe; / PMes /

AN
N-/J?:\
k/N\

Abbildung 8 Insertionsreaktionen ungesattigter Substrate mit trans-[(Me;P),CIPd(BDmeda)] (R =H,
R’ = Me, Hex; R = R’ = Me, CO,Bu).
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Im Gegensatz zu den leichteren Homologen, bilden Platin(I)fragmente hiufig
ausgesprochen stabile Bindungen zu Borylliganden aus. 1461471 Demzufolge scheint es auch
nicht verwunderlich, dass diese einen GroBteil der bekannten Vertreter ausmachen. Eine
Vielzahl an Bis(boryl)komplexen des Typs cis-[(R3P),Pt(BR;),] wurde durch Umsetzung

geeigneter Diborane(4) mit Platin(0)komplexen dargestellt[78_83’148_154]

und es wurde gezeigt,
dass derartige Verbindungen Phosphanaustauschreaktionen eingehen.[gz’15 ' Aber auch Bin-
dungen zwischen Bor und den schwereren Gruppe 14-Elementen reagieren unter analogen
Reaktionsbedingungen zu den entsprechenden Produkten der oxidativen Addition."®*% Die
auf diese Weise unter anderem erhaltenen Silyl(pinakolatoboryl)komplexe stellen isolierbare
Intermediate der katalytischen Silaborierung dar. Sie bilden mit Phenylacetylen hochgradig
regioseletiv ausschlieBlich das Produkt der Insertion in die Platin—-Bor-Bindung, welches
wiederum unter reduktiver Eliminierung der Silizium—Kohlenstoff-Bindung und Bildung des
(2)-a-Silyl-B-borylstyrols reagiert (Abbildung 9). Im Rahmen kinetischer Studien zeigte sich
hierbei eine starke Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Natur der Platin-
gebundenen Coliganden, welche vorwiegend dem sterischen Anspruch der Phosphane zuge-
schrieben wurde. So konnte das triethylphosphansubstituierte Intermediat lediglich spektro-
skopisch beobachtet werden und die reduktive Eliminierung fand bereits bei Raumtemperatur
statt. Demgegeniiber lief diese Reaktion fiir die trimethyl- bzw. dimethylphenylphosphan-

substituierten Analoga erst bei erhohten Temperaturen ab !>

I P
PhMe,Si—Pt—PR; PhMe,Si—Pt—PR; o&
| Ph-=——H (/3 T \
- PX

PhMe,Si B—0O
_B_ B<
0" o PR X o) _

H H Ph H

Abbildung 9.  Reaktion der Komplexe cis-[(RsP).(PhMe,Si)Pt(BPin)] mit Phenylacetylen (PR3 = PEt;, T =
RT; PR; = PMes, PMe,Ph, T = 60 °C).

PRg)2]

In allen bisher erwihnten Borylkomplexen des Platins weisen die Produkte der oxi-
dativen Addition die beiden anionischen Liganden in einer cis-Anordnung auf. Demgegen-
iber liefern Reaktionen von Platin(O)verbindungen mit Halogenboranen die entsprechenden
trans-Komplexe (Abbildung 11, ) 1431537162 pyep trans-stindige Halogenidligand ermoglichte

eine systematische Untersuchung des trans-Einflusses verschiedener Borylliganden, wobei

(1631

die vorhergesagte Abhingigkeit der o-Donorfihigkei experimentell weitgehend bestitigt

werden konnte.'”® Durch oxidative Addition entsprechender Bromborane wurden unter

[145]

anderem auch #'-Borazinkomplexe der schwereren Gruppe 10-Metalle sowie zwei-

kernige Platinkomplexe, die eine verbriickende Bis(boryl)einheit aufweisen, dargestellt
(Abbildung 10, unten).[159] Diese Koordinationsmodi waren bis dato nur von wenigen durch

Salzelimierung dargestellten Eisenkomplexen bekannt (Abbildung 10, oben) 1641631
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Abbildung 10. n'-Borazinkomplexe (links; M = Pd, Pt) und bis(boryl)verbriickte zweikernige Ubergangs-
metallkomplexe (rechts; spacer = CgH,, Rs = Hs, H,Me, Mes; spacer = CsHg, Rs = Hs; [Pt] = PtBr, R = Br,
n = 0; [Pt] = Pt, R = Br, n = 2) sowie der erste doppelt-basenstabilisierte Bis(borylen)komplex ([Pt] = Pt, R =
4-pic, n = 2).

Dariiber hinaus eroffnete dieser Ansatz auch eine reichhaltige und interessante
Folgechemie. In einer ausfiihrlichen Studie, welche sich mit Dichlorborylkomplexen befasste,
wurde die Verbindung trans-[(MesP),(Cl)Pt(BCly)] durch Umsetzung mit Pyridin bzw.
Triethylamin in die entsprechenden Lewis-Baseaddukte iiberfithrt (Abbildung 11, ii). Mit
sekundidren Aminen hingegen wurde die Bildung der Aminochlorborylkomplexe trans-
[(MesP)2(CHPt{B(CI)NR;}] beschrieben (iii) und die Substitution beider borgebundener
Chloratome konnte durch Reaktion mit Catechol in Gegenwart eines Uberschusses
Triethylamin erreicht werden (iv). Des Weiteren miindete die Behandlung mit einem halben
Aquivalent Bortrichlorid unter formaler Chlorid-Abstraktion in der Bildung der ionischen
Verbindung  [{rans-(MesP),(CLB)Pt},(u-CDI[BCL] (»).'%) Demgegeniiber fiihrte die
Reaktion des Diiodborylkomplexes trans-[(CysP),(I)Pt(BI;)] mit Bortriiodid zu rever-
sibler Dissoziation eines Phosphanliganden und der Ausbildung der neutralen dimeren
Verbindung [(CysP)(ILB)Pt(u-D)]» (vii).[161] Verschiedene Komplexe des Typs trans-
[(CysP),BrPt{B(Br)R’}] wurden durch Umsetzung mit dem chelatisierenden Liganden Bis(di-

cyclohexylphosphino)ethan in die entsprechenden cis-Komplexe tiberfiihrt (vi).[1%6]

Wie bereits weiter oben angesprochen wurde, iiben Borylliganden einen ausgespro-
chen starken frans-Einfluss aus und labilisieren hierdurch den frans-stindigen Liganden. Die
durch Dissoziation des Bromidliganden entstandenen kationischen, T-formigen Komplexe
konnen durch Verwendung schwach wechselwirkender Borat-Gegenionen stabilisiert
(viii)[145 135139167 ynd die freie Koordinationsstelle am Platin von verschiedenen Lewis-Basen
besetzt werden (ix).'?”! Triagt der Borylligand mindestens einen Bromidsubstituenten, so
koordinieren zugesetzte Pyridinderivate an das Borzentrum und induzieren einen formalen

1,2-Shift des Bromids auf das Platinzentrum unter Bildung entsprechender kationischer,
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Abbildung 11. Synthese und Reaktivitat von Platin(ll)halogen(boryl)komplexen (siehe Tabelle 1 a—v flr
Liganden und Substituenten). Reagenzien und Reaktionsbedingungen: (i): —nL (a-v); (ii): LB (d:
LB = NEts, pyr); (iii): 4 HNR"’,, — [HoNR™,]CI (d: NR™, = NEt,, Pip); (iv): CatH,, xs NEt;, — 2 [HNEt;]CI (d);
(v): ¥2BCl; (d); (vi): dcpe, — 2 PCyz (k—m); (vii;): XBHal,, — Cy;P—BXHal, (k: X =Fc, Hal=Br; v:
X = Hal = 1); (viip): PCy; (k, v); (viii): M[BAr,], - MBr (k-t: M = Na, Ar = Ar'; I: M = K, Ar = Pf); (ix): LB’ (t:
LB’ = thf, MeCN, pyr, chin); (x): LB” (L = PCys;, n =1, k, m, n, q: LB” = 4-pic; m: LB” = NCsH,-4-Bu); (xi):
LB” (k: LB” = 4-pic, L = Br, n = 0); (xii): RT (I: Ar = Ar', Pf).

basenstabilisierter Borylenkomplexe (). Ein neutrales Analogon wurde durch Spaltung

eines zweifach bromverbriickten Bis(boryl)dimers durch Umsetzung mit 4-Picolin erhalten

) [168

(). Im Falle des einkernigen Mesitylbromborylkomplexes findet dieser 1,2-Shift sogar

bereits ohne Zugabe einer Lewis-Base statt und Umsetzung des Borylkomplexes mit den

Alkaliboraten M[BAry;] (M =Na, Ar= Arf; M=K, Ar=Pf) liefert umgehend den kat-

) [157]

ionischen, terminalen Borylenkomplex trans-[(Cys;P),BrPt=BMes][BAr4] (xii wobei die

kationische Borylspezies lediglich in Tieftemperatur-NMR-Experimenten beobachtet werden

[167

konnte.'”) Der auf diese Weise erhaltene basenfreie, kationische Komplex wurde mit quan-
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tenchemischen Methoden untersucht und der ausgesprochen kurze Platin—Bor-Abstand durch

das Vorliegen zweier orthogonaler n-Wechselwirkungen erklirt.'%7]

Tabelle 1. Liganden und Substituenten in Abbildung 11 (*: in situ aus [Pt(nbe)s] und 2 Aq. PR, darge-

stellt).
R" R"
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Die auBergewohnliche Befdhigung des Bis(tricyclohexylphosphan)platinfragmentes
Hauptgruppenelemente in ungewohnlich niedrigen Koordinationszahlen zu stabilisieren, er-
moglichte dariiber hinaus bereits zuvor die Isolierung des trigonal-planaren Silylenkomplexes
[(Cy3P)2Pt(SiMesz)],[169] schldgt sich aber auch in der Reaktion des Platin(0O)komplexes
[Pt(PCys3)2] mit Bis(trimethylsilyl)aminodibromboran nieder. Wiederum wurde eine Verbin-
dung erhalten, die das Boratom in der Koordinationszahl Zwei aufweist.'’” Die Ergebnisse
von Rontgenbeugungsexperimenten sowie die spektroskopischen Parameter deuten auf das
Vorliegen einer Bor—Stickstoff-Dreifachbindung hin, deren Bildung auf die Eliminierung von
Trimethylbromsilan aus dem postulierten Bis(silyl)aminobromborylkomplex zuriickgefiihrt
wurde (Abbildung 12, oben). Wihrend analoge hauptgruppenelementsubstituierte Imino-
borane im Allgemeinen bei niedrigen Driicken und Temperaturen um die 400-500 °C synthe-
tisiert werden,[“’m bildet sich der Platiniminoborylkomplex trans-[(Cy;P).BrPt(B=NSiMe3)]

(1) bereits bei Raumtemperatur und kann in Losung dargestellt werden. Dariiber hinaus weist
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er eine beachtliche thermische und photochemische Stabilitdt auf. So konnten nach mehr-
stiindiger Bestrahlung beziehungsweise Erhitzen auf 100 °C keine Hinweise auf Zersetzung

oder Oligomerisierung erhalten werden.

Me38i :I:

PCys pr, SiMe PCys N—sSiMes; PCys
Tt + B=—N —— Br—Pt—B\ Tiwles» Br—Pt—B=N-—SiMej;
PCy; Br SiMe; PCy; Br PCys
1
PCy3 PMe3
| wBr
Br—Pd—B=N—SiMej; Brth'—BEN—SiMe3
| MesP” |
PCY3 PMe3
2 3

Abbildung 12. Darstellung des Iminoborylkomplexes trans-[(Cy;P).BrPt(B=ENSiMe;)] (1, oben) sowie des-
sen Palladium- (2) und Rhodiumanaloga (3, unten).

Iminoborylkomplexe [L,M—-B=N-R] stellen isoelektronische Verwandte der c-Alki-
nylkomplexe [L,M—-C=C-R] dar, welche ihre Relevanz als rigid-rod-Polymere und optoelek-
tronische Bauteile unter Beweis gestellt haben.!'""17? Der ungesittigte Charakter der Alkinyl-
einheit und deren Wechselwirkung mit stark polarisierbaren Ubergangsmetallen fiihren zu in-
teressanten Materialeigenschaften. Derartige Verbindungen fanden Einsatz auf den Gebieten

[179-182] sowie als elektronische Halbleiter!'$*~'87]

der nicht-linearen Optik,[173_178] Lumineszenz
und Fliissigkristalle.[lsg’l89] Im Vergleich zu ihren organischen Gegenstiicken bieten die
metallorganischen Spezies weitere Moglichkeiten, die Eigenschaften des Polymers durch
Variation der Coliganden oder des Metalls selbst gezielt zu beeinflussen.'’¥ Zusitzliche
Moglichkeiten zu Variation der elektronischen Eigenschaften eréffnen sich jedoch auch durch
den formalen Austausch der Alkinyleinheit durch das isoelektronische Iminoboryl-

fragment.[190_192]

Neben der oxidativen Addition stellt die Salzeliminierung das bedeutendste Werkzeug
zur Darstellung von Borylkomplexen dar und im Rahmen der Untersuchungen von
aminosubstituierten Boryl- und verbriickten Borylenkomplexen der leichteren Gruppe 8-
Metalle!"*"** wurde durch eine derartige Reaktion unter anderem die Verbindung
[Cp(OC),Ru{B(CI)N(SiMe3)B(CI)N(SiMes), }] erhalten."® Diese kann formal als das
Produkt der 1,2-dipolaren Addition einer Bor—Chlor-Bindung der Ausgangsverbindung
CI,BN(SiMes), an die Bor—Stickstoff-Dreifachbindung des entsprechenden Rutheniumimino-
borylkomplexes aufgefasst werden. Trotz ausgiebiger Variation der verwendeten Edukte, der
Reaktionsfithrung und der Bedingungen, unter denen die Aufarbeitung erfolgte, konnten
bislang jedoch keine eindeutigen Belege fiir eine Bildung der entsprechenden Iminoboryl-

[196]

komplexe des Eisens!'*! beziehungsweise des Rutheniums' ™ erhalten werden.
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Dennoch gelang es noch vor Beginn der vorliegenden Arbeit zu demonstrieren, dass
der Aufbau von Bor-Element-Mehrfachbindungen in der Koordinationssphire von
Ubergangsmetallen durch Eliminierung von BrSiMes; nicht auf das System trans-
[(CysP),BrPt(B=NSiMe3)] (1) beschridnkt ist. Auf analoge Weise konnten auch das ent-
sprechende Palladiumanalogon trans-[(CysP),BrPd(B=NSiMes)] (2) und der erste Imino-
borylkomplex eines Gruppe 9-Metalls cis,mer-[(Br),(MesP);Rh(B=NSiMes)] (3) isoliert wer-
den (Abbildung 12, unten).'7"7) Diese zeigten ebenfalls keine Neigung zu Oligomerisierung,
wiesen im Gegensatz zu ihrem Platinanalogon jedoch relativ schwache Metall-Bor-Bin-
dungen auf. Um ein besseres Verstindnis der neuartigen Iminoborylkomplexe sowie deren
Reaktivitit und Stabilitdit zu gewinnen, sollte zu Beginn dieses Forschungsvorhabens das
Spektrum an Zielverbindungen vor allem in Bezug auf Coliganden und stickstoffgebundene
Substituenten erweitert werden und im Folgenden die Reaktivitit der noch jungen Substanz-
klasse der Iminoborylkomplexe untersucht werden. Im weiteren Verlauf sollte iiberpriift
werden, inwieweit sich die bei der Synthese der Iminoborylkomplexe bewéihrte Strategie auch

zur Generierung weiterer neuartiger und ungewohnlicher Ligandensysteme nutzen ldsst.
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II. Diskussion der Ergebnisse

| Synthese, Charakterisierung und Reaktivitdit von Iminoboryl-
komplexen

1.1  Einleitung: Iminoborane und deren Reaktivitéit

Der formale Austausch von Dikohlenstoffeinheiten gegen entsprechende isoelektro-
nische Bor—Stickstoff-Funktionen ldsst sich auf viele Systeme iibertragen. Im Bereich der
Festkorperchemie dringen sich Vergleiche von hexagonalem und kubischem Bornitrid mit

Graphit bzw. Diamant geradezu auf [198]

und die Darstellung und Untersuchung von Bornitrid-
Nanotubes hat sich zu einem eigenstindigen und vielversprechenden Forschungszweig ent-
wickelt."**?! Auch auf molekularer Ebene finden sich beispielsweise mit Borazinen dem
Benzol entsprechende Gegenstiicke.pm_m] Einfache kettenformige Polymere wie Polyamino-
borane [-B(R),N(R),—], oder Polyiminoborane [-B(R)N(R)—],, die sich in dhnlicher Weise
von den Polyolefinen bzw. Polyalkinen ableiten, sind hingegen experimentell kaum zugéng-
lich und nur #uBerst unzureichend charakterisiert.”*>2%! Die Bor-Stickstoff-Systeme zeich-
nen sich gegeniiber den Kohlenstoffanaloga vor allem auf Grund ihrer Polaritit oft durch
verdnderte Reaktivititen oder Materialeigenschaften aus, weshalb ihnen basierend auf theo-
retischen Berechnungen ein gewisses Anwendungspotential als elektronische Bauteile zuge-

- 191,192
wiesen wurde.['"1%%

Die isoelektronische Verwandtschaft von Iminoboranen (R—-B=N-R) zu Alkinen
(R-C=C-R) weckte groBes Interesse an dieser Verbindungsklasse, welches intensive

(111220 ypd theoretischel!>?10:211] Untersuchungen auf diesem Gebiet nach sich

experimentelle
zog. Die erhohte Polaritit der Bor—Stickstoff-Dreifachbindung #duflert sich in einer stark
ausgeprdagten Tendenz zur Oligomerisierung. Der sterische Anspruch der Substituenten
bestimmt hierbei nicht nur die Geschwindigkeit, sondern dariiber hinaus auch die Natur der
Stabilisierungsprodukte. Zumeist resultieren cyclodi- (I, Abbildung 13) bzw. -trimere Struk-
turen (II). Aber auch die Bildung von Dewar-Benzol analogen Bicyclotrimeren (III), Cyclo-
tetrameren (IV) und linearer Ketten wurde beschrieben (V).[11’12’201_2O4’209] Die kinetische
Labilitdt der Iminoborane duflert sich auch in der geringen Anzahl strukturell charakterisierter
Vertreter. Die erste Rontgenkristallstruktur einer derartigen Verbindung wurde vor gut einem
Vierteljahrhundert erhalten, wobei anzumerken ist, dass die strukturellen Parameter von
'‘BuB=N'Bu aufgrund massiver Fehlordnung eindeutig bestimmt werden konnten.”'? Seither
gelang es lediglich zweimal, Kristallstrukturdaten von weiteren hauptgruppenelementsubstitu-

ierten Systemen mit Dreifachbindung zwischen Bor und Stickstoff zu erhalten.?'>*!4
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Abbildung 13. Stabilisierung von Iminoboranen durch Oligomerisierung zu 1,3,2,4-Diazadiboretidinen (1),
Borazinen (ll), Dewar-Borazinen (lll), Oktahydro-1,3,5,7-tetraza-2,4,6,8-tetraborozinen (IV) und Polyimino-
boranen (V).

Kann die Oligomerisierung der Iminoborane unterbunden werden, eréffnet sich eine

Vielzahl verschiedenartiger Reaktionen (Abbildung 14). Hierbei dominieren zahlenmiBig bei

weitem 1,2-Additionen dipolarer Reagenzien an die B=N-Dreifachbindung (@).111220) gq

P11 a1s auch mit

bilden sich sowohl mit stark nukleophilen Alkyllithiumreagenzien,
elektrophilen Substraten wie beispielsweise Hydroborierungsmitteln[2]6_219] der Polaritit
entsprechende Addukte. Aufgrund der Polaritit der Iminoborylfunktion reagiert diese aber
nicht ausschlieflich mit hochreaktiven Reagenzien. Neben relativ starken Sduren wie Tri-

2241 addieren ebenso

ﬂuormethansulfonséiure,[220] Chlorwasserstoffi?>' 2%l und Carbonsiuren
schwach Brgnsted-acide Substrate wie Alkohole, Thiole und Amine an die B=N-Dreifach-
bindung.mz_zm AuBerdem konnen Iminoborane [2+n]-Cycloadditionen (n=1-4) (ii) ein-

gehe 222.225-228]

und es wurde die Koordination elektrophiler Reagenzien an das Iminostick-
stoffzentrum von Amino(imino)boranen beschrieben (iii).[220’229_233] Durch Cyclodimeri-
sierung von Iminoboranen in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen werden

3 )
(2342351 nd auch monomere Iminoborane

714—k00rdinierte Diazadiboretidine (iv) erhalten
konnen Ubergangsmetallen als Liganden fungieren. So wurde Bis(fert-butyl)iminoboran in
die Koordinationssphire eines zweikernigen Kobaltkomplexes eingefiihrt ) und ver-

schiedene Hydrometallierungsprodukte der Gruppen 4 und 5 dargestellt (vi) [216:237:238]
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Abbildung 14. Schematischer Uberblick der Reaktivitdt von Iminoboranen. Reagenzien: (i): X-Y; (ii):
i):

X(Y)m (M =0-3); (iii): LA (R = Tmp); (iv): X 2, [MLn.2], - 2 L; (v): [C0(CO)g], =2 CO (R=R’ = f)E(zu : (vi)
[ML,H].

Wie zuvor bereits bei der Diskussion der Oligomerisierungstendenz angedeutet wurde,
wird die Stabilitdit und Reaktivitit der Iminoboranspezies vorwiegend von sterischen
Aspekten bestimmt. Dies spiegelt sich auch deutlich in der Reaktion des Amino(imino)borans
TmpB=N'Bu gegeniiber miig bis schwach Brgnsted-aciden Verbindungen wider. So bleibt
bei sterischer Uberfrachtung die Reaktion vollstindig aus, wohingegen mit abnehmendem
Platzbedarf der Substituenten des protonenaktiven Reagenzes eine Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit einhergeht.[224] Bei der Variation des Substitutionsmusters der Platinimino-
borylkomplexe wurde ein besonderes Augenmerk auf die Einbindung kleinerer Coliganden
und stickstoffgebundener Substituenten gelegt, da von geringerem sterischen Schutz in Ver-
bindung mit Platin—Bor-Bindungen grofler Stabilitdt eine interessante Folgechemie erwartet

wurde.
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1.2 Darstellung und Charakterisierung neuer Iminoborylkomplexe

In den zuvor angesprochenen Studien zur Reaktivitiit hauptgruppenelementsubstituier-
ter Iminoborane zeigten hiufig bereits geringe Verdnderungen des rdumlichen Anspruchs der
Substituenten grole Auswirkung auf die Stabilitéit der entsprechenden Verbindungen. Daher
wurden zunichst lediglich kleine Verdnderungen des Platzbedarfs angestrebt. Hierzu bot sich
die Verwendung des triisopropylphosphansubstituierten Platin(0)komplexes an. Aufgrund des
etwas geringeren sterischen Anspruchs des Triisopropylphosphanliganden und der etwas
abweichenden elektronischen Parameter™ lisst sich der entsprechende Tris(phosphan)-

komplex [Pt(PiPr3)3] problemlos darstellen,[240]

wohingegen sich die Isolierung des analogen
Tris(tricyclohexylphosphan)platin(0)komplexes als etwas aufwendiger erwies.”*!!' Verbin-
dung [Pt(P'Pr3)3] dissoziiert jedoch auch in Losung und liegt bei Raumtemperatur vorwiegend
als zweifach koordinierte Spezies [Pt(PiPr3)2] vor.?*? In vorausgehenden Studien zeigte sich,
dass das Aminodibromboran Br,BN(SiMes), gegen Triisopropylphosphan stabil ist, weshalb
in den folgenden Versuchen von einer Entfernung des dissoziierten Phosphans abgesehen
wurde. Nach Zugabe von Br,BN(SiMes), zu dquimolaren Mengen des Platin(0)komplexes
[Pt(PiPr3)3] kann mittels Multikern-NMR-Spektroskopie iiber 36—48 Stunden bei Raum-
temperatur der allmihliche Verbrauch der Ausgangsmaterialien und die Bildung des Produk-
tes trans—[(iPrgP)zBrPt(BENSiMe3)] (4) verfolgt werden (Abbildung 15). Dessen bedeutendste
spektroskopische Eigenschaften werden in Tabelle 2 unter anderem den Werten der fritheren

Iminoborylkomplexe gegeniibergestellt.

Br SiMes PPrs
[Pt(PPrs)s] + B=N — Br—PIt—BEN—SiMe3
Br SiMe; ~ ~BrSiMes PiPr
4

Abbildung 15. Darstellung von trans-[('PrsP),BrPt(BENSiMe,)] (4).

Im *'P-NMR-Spektrum lisst sich ein, fiir oxidative Additionen typischerweise be-
obachteter, ausgepriigter Hochfeldshift (8 =42.7 ppm) feststellen (vgl. [Pt(P'Pr3)s]: & = 72.8
ppm, 'Tpp = 4202 Hz).**" Die 'Tp_p-Kopplungskonstante des Produktes 4 (2412 Hz) ihnelt
stark derjenigen, welche fiir trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) ermittelt wurde (2389 Hz).
Wie bereits bei der Darstellung der ersten Iminoborylkomplexe des Platins 1 und Palladiums
2 beschrieben wurde,!'™"! zeigt das "H-NMR-Spektrum ein Singulett (5 = 0.29 ppm, 9H), das
auf die Freisetzung von Trimethylbromsilan hinweist. Ein weiteres Singulett (6 = 0.25 ppm)
kann aufgrund der Integration (9H) beziiglich der Isopropylresonanzen (42H) einer im
Komplex verbliebenen Trimethylsilylgruppe zugeordnet werden und erscheint im Vergleich

zu allen zuvor synthetisierten Iminoborylkomplexen zu hoherem Feld verschoben (1: 6 = 0.37
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ppm; 2: 6 =0.35 ppm;mo] 3:6=0.31 ppm).[m] Analog lisst auch das ''B-NMR-Spektrum
von 4 (6 = 17 ppm) eine stiarkere Abschirmung des Borzentrums erkennen (1: & = 26 ppm; 2:
0=22 ppm;mo] 3:0=27 ppm).[m]

Tabelle 2. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Parameter von Iminoborylkomplexen und deren Derivate.

5/ ppm
"B 3P ("Jy_p / HZ)

trans-[(CysP),BrPt(B=ENSiMe;)] (1) 26 31.2 (2389)
trans-[(Cy;P).BrPd(B=NSiMes)] (2) 22 34.3 (-)
cis,mer-[(Br)»(Me;P)sRh(B=NSiMe3)] (3) 27 1.6 (126), -13.9 (89)
trans-[('Pr;P),BrPt(B=ENSiMe,)] (4) 17 42.7 (2412)
trans-[(CysP).BrPt(BEN'Bu)] (5) 34 31.5 (2427)
trans-[(CysP),(PhC=C)Pt(B=NSiMes)] (6) - 30.3 (2397)
trans-[(CysP),BrPt{B(NHPh)N(H)SiMes}] (7) 32 21.3 (2907)
[1,4-{trans-(CysP).BrPt(B{NHBu}NH)},CsH.] (8) - 21.5 (2957)
trans-[(Cy3P).BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) 30 25.4 (2923)
trans-[(CysP).Pt{B(OMe)N(H)SiMes}][BAr',] (10) 13,-7.6 46.4 (2841)
trans-[(CysP),BrPt{B(OH)N(H)SiMes}] (11) 33 25.7 (2894)
trans-[(CysP),BrPt{B(Br)N(H)SiMe;}] (12) 38 20.2 (2805)
trans-[(CysP),BrPt{B(H)N(SiMez)BCat}] (13) 58, 27 22.9 (3107)
[1,2,4,5-{trans-(Cy3P),BrPt(B(H)N(SiMe3)BO,)},CeH,] (14) - 22.8 (3087)
trans-[(Cy;P).BrPt{BN(SiMe;)AICI3}] (15) 46 31.2 (2135)

Fir Rontgenbeugungsexperimente geeignete Einkristalle wurden aus Hexan bei
—35 °C erhalten. Die hierbei bestimmte Festkorpermolekiilstruktur (Abbildung 16) bestitigt
die vorgeschlagene Konstitution des Produkts 4 in Losung und weist groBe Ahnlichkeit zu
den zuvor charakterisierten Analoga auf (siehe Tabellen 3 und 4 auf S. 50f). Das Platinatom
ist annidhernd quadratisch-planar koordiniert (Xp; = 360.0°) und die Phosphanliganden leicht
in Richtung des Iminoborylliganden geneigt [ <p-p—p = 88.41(8), 86.38(8)°]. Der Platin—Bor-
Abstand in 4 [195.9(3) pm] stimmt mit dem fiir 1 bestimmten Wert [196.0(3) pm]mo] nahezu
tiberein und ist somit deutlich ldnger als in dem kationischen Borylenkomplex trans-
[(CysP),BrPt=BMes][BPfs], welchem ein signifikanter Mehrfachbindungscharakter zuge-
schrieben wurde [185.9(3) pm].[m] Nichtsdestotrotz ist diese Bindung aufgrund des hohen
s-Charakters des an der Bindung beteiligten Orbitals im Vergleich zu Borylkomplexen mit
dreifach koordinierten Borzentren [196.3(6)-209.0(3) prn][15 +157 als eher kurz zu betrachten.
Obwohl die beiden anionischen Liganden in Verbindung 4 annihernd linear zueinander
angeordnet sind [<p_pp: = 179.21(9)°; vgl. 1: 173.88(10)°], ist der Platin—Brom-Abstand
geringfiigig kiirzer [254.39(2) pm] als in Komplex 1 [255.16(4) pm]. Der Iminoborylligand
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koordiniert terminal iiber das Boratom an das Platinfragment [ <p._p_n = 177.9(6)°] und weist
eine geringere Abweichung von der Linearitdt auf als in die vergleichbaren Vertreter 1
[173.3(3)°], 2 [163.1(3), 166.1(2)°]""" beziehungsweise 3 [159.5(5)°1.""" Der Bor—Stick-
stoff-Abstand in 4 [126.5(7) pm] ist hingegen im Rahmen des 3c-Kriteriums nicht von den

Bindungslidngen in den analogen Komplexen zu unterscheiden!' """

und nur etwas ldnger
als die des einzig verlésslich strukturell charakterisierten hauptgruppenelementsubstituierten
Iminoborans (MesSi);SiB=N'Bu (122.1(5) pm).”'® Die strukturellen Daten zeigen demzu-
folge, dass der Elektronenmangel des zweifach koordinierten Borzentrums weitgehend durch
n-Donation des Stickstoffatoms kompensiert wird, welche im Lewis-Formalismus durch For-

mulierung einer Bor—Stickstoff-Dreifachbindung Ausdruck findet.

Abbildung 16. Réntgenkristallstruktur von trans-[(Pr;P),BrPt(B=NSiMe;)] (4). Thermische Ellipsoide sind
auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome und Ellipsoide der Isopropylsubsti-
tuenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslédngen (pm) und
-winkel (9: B-N 126.5(7), Pt-B 195.9(3), N-Si 169.8(7), Pt-Br 254.39(2), Pt-P1 232.56(6), Pt-P2
232.39(6); Pt-B-N 177.9(6), B-N-Si 175.6(9), B-Pt-Br 179.21(9), B-Pt-P1 88.41(8), B-Pt-P2 86.38(8),
Br-Pt-P1 91.332(15), Br-Pt-P2 93.876(15), P1-Pt-P2 174.784(19). Geschatzte Standardabweichungen
sind in Klammern angegeben.

Wie soeben dargestellt wurde, wirkt sich die moderate Reduzierung des sterischen
Anspruchs der platingebundenen Coliganden nicht signifikant auf spektroskopische bezie-
hungsweise strukturelle Parameter des Produktes aus und @hnlich wie 1 zeichnet sich trans-
[(iPI'3P)2BI'Pt(BENSiMC3)] (4) ebenfalls durch eine beachtliche thermische und photolytische
Stabilitdt aus. Auch eine Losung von 4 in Benzol-Dg ldsst weder nach sechsstiindigem Erhit-
zen auf 80 °C noch nach Bestrahlung mit einer Quecksilber/Xenon-Bogenlampe Hinweise auf
Zersetzung oder Oligomerisierung des Iminoborylkomplexes erkennen. Einen groeren Ein-
fluss auf die Stabilitdt des Dreifachbindungssystems lidsst die Reduzierung des Raumbedarfs
des stickstoffgebundenen Substituenten erwarten. Iminoborane mit priméren Alkylsubstitu-
enten am Stickstoffatom zeigten sich in der Vergangenheit hochreaktiv und wiesen eine grof3e
Neigung zu Oligomerisierung auf. Aus diesem Grund widmeten sich nachfolgende Un-

tersuchungen der Reaktivitit des Platin(O)komplexes [Pt(PCys),] gegeniiber dem Boran
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BrzBN(SiMeg)iBu, welches analog dem symmetrisch substituierten Br,BN(SiMes;), aus dem

entsprechenden Lithiumamid und Bortribromid dargestellt werden kann.

Die Umsetzung in Benzol-Dg fithrt laut NMR-Spektroskopie zum allméhlichen
Verbrauch der Ausgangsmaterialien und zur Bildung zunichst einer neuen Verbindung. Die
S'P_.NMR-Daten (8 = 22.5 ppm, 'Jpi_p = 2915 Hz) unterscheiden sich deutlich von denen der
zuvor dargestellten Platiniminoborylkomplexe (1: & = 31.2 ppm, 'Tpp = 2389 Hz;'" 4: § =
42.7 ppm, 'Tpip=2412 Hz) und sind charakteristisch fiir Borylkomplexe der allgemeinen
Formel trans-[(CysP),BrPt(BRR’)], welche dreifach koordinierte Borzentren aufweisen (6 =
18.7-29.0 ppm, ]th_p: 2587-3067 HZ).[154_157] Die 1H—NMR—Spektren lassen zwei der Iso-
butylgruppe zuzuordnende Dubletts (& = 3.83 ppm, 2H bzw. 1.05 ppm, 6H) sowie ein Singu-
lett entsprechender Intensitit fiir die Trimethylsilylgruppe (6 = 0.59 ppm, 9H) erkennen. Die
chemische Verschiebung des Letzteren unterscheidet sich deutlich von dem {iblicherweise
beobachteten Signal (6 =0.29 ppm), das die Eliminierung von BrSiMes; anzeigt. Die spek-
troskopischen Daten sind demzufolge mit der Bildung des Borylkomplexes trans-
[(Cy3P)2BrPt{B(Br)N(SiMeg)iBu}] durch oxidative Addition einer B-Br-Bindung des Borans
Br,BN(SiMe3)'Bu an das Platinfragment im Einklang. Im weiteren Verlauf der Reaktion wird
neben dem Verbrauch der Ausgangsverbindungen die quantitative Umwandlung dieses Inter-
mediats in eine neue Verbindung beobachtet. Vermutlich aufgrund nicht aufgeldster Kopp-

79157 K onnte selbst fiir gesittigte Losungen

lungen zu den Brom-, Phosphor- und Platinnuklei
(ca. 0.3 mol/L) des Produktes in Benzol-Dg im 1]B—NMR—Spektrum keine Resonanz detektiert
werden. Vor allem die *'P-NMR-spektroskopischen Daten (8 = 31.5 ppm, 'Jp_p = 2427 Hz) in
Kombination mit dem neuen charakteristischen Singulett im 'H-NMR-Spektrum (8=
0.29 ppm) zeigen jedoch eindeutig die von der Freisetzung von Trimethylbromsilan begleite-
te Bildung des angestrebten Iminoborylkomplexes trans—[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5 an
(Abbildung 17). Offensichtlich verringert die Reduzierung des sterischen Anspruchs des
stickstoffgebundenen Substituenten die Geschwindigkeit der Bromsilaneliminierung, wo-

[170]

durch die zuvor lediglich postulierte Borylzwischenstufe' "™ erstmals spektroskopisch detek-

tiert werden kann.

Fl’CY3 Br\ /_< TCY3 /N—SiM63 TCY3
Pt + B=—N —— Br—Pt—B/ Br—Pt—B=N

e
I / \ . | \ — BrSiMe; |
PCy, Br SiMe; Pcy, Br PCy,

5

Abbildung 17. Darstellung von trans-[(CysP),BrPt(B=EN'Bu)] (5).

41



1. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Zusammensetzung von S5 im Festkorper konnte durch Rontgenbeugungs-
experimente bestitigt werden. Hierfiir geeignete Einkristalle wurden durch langsame Diffu-
sion von Hexan in eine Benzollosung von § geziichtet. Die erhaltene Molekiilstruktur zeigt
eindeutig einen terminal {iber das Boratom an das Platin(II)zentrum koordinierten Iminoboryl-
liganden (Abbildung 18). Aufgrund der starken Fehlordnung ist eine verldssliche Bestimmung

der geometrischen Parameter allerdings nicht moglich.

Abbildung 18. Réntgenkristallstruktur von trans-[(CysP),BrPt(B=ENBu)] (5). Thermische Ellipsoide sind
auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome und Ellipsoide der Cyclohexylsub-
stituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die durch helle Ellipsoide angedeutete
Fehlordnung der anionischen Liganden macht eine verléassliche Bestimmung der geometrischen Parameter
unméglich.

Der geringere Raumbedarf des stickstoffgebundenen Substituenten in trans-
[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5) spiegelt sich jedoch nicht nur in der zuvor angesprochenen ver-
langsamten Eliminierung von Trimethylbromsilan wider. Verbindung S zeigt auch eine
geringere thermische Stabilitét als die entsprechenden trimethylsilylsubstituierten Analoga 1
und 4. So ist das Erhitzen einer Losung von S in Benzol-Dg zunédchst mit einer raschen, dann
langsamer werdenden Abnahme von S unter Ausbildung eines neuen Signalsatzes in den
NMR-Spektren verbunden. Nach acht Stunden bei 80 °C erreicht das neue Signal im
J'P-NMR-Spektrum (8 =22.1 ppm, 'Jp_p=2796 Hz) etwa die Hilfte der Intensitit des
Signals von 5. Im weiteren Verlauf kommt dieser Prozess zum Stillstand und es kann keine

(193] 1) Dichlormethan ist dieses

weitere Verdnderung der NMR-Spektren festgestellt werden.
Verhalten sogar bereits bei Raumtemperatur zu beobachten. Wenngleich deutlich langsamer,
kann dennoch die Bildung einer neuen Verbindung verfolgt werden (8 =21.7 ppm, 'Tpip =
2793 Hz), deren NMR-Resonanzen nach 24 Stunden wiederum etwa die Hilfte der Intensitiit
der Signale der Ausgangsverbindung aufweisen. Die nur geringen Unterschiede in der chemi-
schen Verschiebung und der Platin—Phosphor-Kopplungskonstante sind hierbei vermutlich
nicht auf die Bildung verschiedener Produkte, sondern vielmehr auf Solvenseffekte zuriickzu-
fiihren. Obwohl sidmtliche Versuche zur Isolierung und Charakterisierung der neuen Verbin-

dung scheiterten, so deuten die Befunde dennoch auf das Vorliegen einer cyclodimeren Form
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des Iminoborylkomplexes 5 hin, deren Bildung vermutlich iiber einen polaren Ubergangs-
zustand abliuft.”*! Weitere Hinweise hiefiir liefert die NMR-spektroskopische Verfolgung

der Reaktion von 5 mit para-Phenylendiamin in Dichlormethan (siehe unten).

1.3 Reaktivitit von Iminoborylkomplexen

Erste Reaktivititsstudien befassten sich mit dem Verhalten von trans-
[(CysP),BrPt(B=NSiMe3)] (1) gegeniiber nukleophilen Reagenzien. Von besonderem Interes-
se schien zunidchst die Umsetzung mit Tetrabutylammoniumfluorid, welches héaufig auch zum
Uberfiihren von silylgeschiitzen Alkinen in die entsprechenden nukleophil reagierenden, an-
ionischen Acetylide verwendet wird.?*¥ Eine analoge Reaktivitit gegeniiber 1 konnte durch
formale intermolekulare Eliminierung von Trimethylbromsilan zu hochinteressanten Oligo-
oder Polymeren des Typs [—(Cy;P),Pt—-B=N-], fiithren. Aufgrund der spektroskopischen
Befunde des Reaktionsproduktes wurde jedoch stattdessen von der Substitution des Bromid-
liganden durch Fluorid ausgegangen.[l%] Vergleichbare Hinweise liefert auch die Umsetzung
von 1 mit Methyllithium, wobei sich das Reaktionsprodukt als inhirent instabil erweist. Selbst
Versuche, dieses bei tiefen Temperaturen zu isolieren, scheiterten und stattdessen wurde der
Platin(O)komplex als Produkt reduktiver Eliminierung identifiziert.** Wenngleich es auch
nicht gelungen ist, die Natur der borhaltigen Produkte zweifelsfrei aufzukldren, so kdnnen
durch diese beiden Reaktionen dennoch interessante Informationen zum stabilisierenden
Einfluss des Platinbis(phosphan)fragmentes auf die Iminoborylfunktion aufgedeckt werden.
Wihrend im Falle hauptgruppenelementsubstituierter Iminoborane weder der sterisch an-
spruchsvolle tert-Butyl- noch der tert-Butyl(trimethylsilyl)aminosubstituent, welcher zusitz-
lich eine signifikante elektronische Stabilisierung ausiibt, den nukleophilen Angriff von an-
ionischen Organylen zu unterbinden vermochten, wurden hier keine spektroskopischen Hin-
weise auf einen derartigen nukleophilen Angriff am platingebunden Boratom von 1 erhalten.
Die geringe Stabilitit des Reaktionsproduktes mit Methyllithium ist vermutlich auf die zu
groBen trans-Einfliisse beider anionischer Liganden zuriickzufiihren, welche durch die sper-
rigen Phosphanliganden in eine gegenseitige trans-Anordnung gezwungen werden. Demge-
geniiber liel die groe Zahl bekannter trans-Bis(c-alkinyl)komplexe des Platins!!7!-174179-189]
eine mogliche Isolierung eines entsprechenden Komplexes erwarten, welcher sowohl einen

Iminoboryl- als auch einen isoelektronischen o-Alkinylliganden trigt.

Hierzu wurde eine Losung des Iminoborylkomplexes trans-[(Cy3;P),BrPt(B=NSiMe3)]
(1) in Tetrahydrofuran mit festem Natrium(phenylacetylid) versetzt. Die *'P-NMR-spektro-
skopische Untersuchung der Reaktionslosung belegt die nahezu quantitative Umsetzung zu
einer neuen Verbindung, deren Signal (& = 30.3 ppm) im Vergleich zur Ausgangsverbindung
1 (31.2ppm, 'Tp_p=2389 Hz) leicht zu hoherem Feld verschoben erscheint. Auch die
Platin—Phosphor-Kopplungskonstante des Reaktionsproduktes (‘Jp_p = 2397 Hz) weist ledig-
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F|><:y3 Fl’Cys
QCECNa + Br—Pt—B=N—SiMe; —— > @—czc—Pt—BE —SiMe;
I — NaBr |
PCys PCys
1 6

Abbildung 19. Darstellung von trans-[(Cy;P).(PhC=C)Pt(B=ENSiMes)] (6).

lich eine geringe Verdnderung zu 1 auf und die weiteren NMR-spektroskopischen Daten des
Produktes befinden sich ebenfalls in voller Ubereinstimmung mit der Bildung des Komplexes
trans-[(Cy3;P)2(PhC=C)Pt(B=NSiMes;)] (6), welcher durch Substitution des Bromidliganden
durch Phenylacetylid gebildet wird (Abbildung 19). Es konnen wiederum keine Resonanzen
fiir das platingebundene Kohlenstoff- sowie das Boratom detektiert werden. Wie bereits zuvor
erwihnt wurde, stellt dies jedoch ein bereits bekanntes Phanomen dar, welches vorwiegend

auf unaufgeloste Kopplungen zu den Platin- und Phosphorkernen zuriickgefiihrt wurde 17!

Die rontgenkristallografische Untersuchung von 6 stellte eine besondere Herausforde-
rung dar. Spektroskopisch reines Material wurde aus verschiedenen Losungsmitteln wie
beispielsweise Dichlormethan, Toluol, Hexan und Pentan beziehungsweise deren Mischungen
umkristallisiert. Die untersuchten Kristalle fielen in zwei verschiedenen Raumgruppen mit
leicht variierenden Elementarzellen an und wiesen zudem Hohlriume von etwa 190 A® auf, in
denen sich entsprechende Losungsmittelmolekiile als Cokristallisat einlagerten. Keiner der
erhaltenen Datensitze bereitete im Verlauf der Strukturlésung Schwierigkeiten oder lieferte
Hinweise auf etwaige Verzwillingungen. Dennoch wurde in allen Féllen eine hohe Rest-
elektronendichte (+5e7; vgl. minimale Restelektronendichte: —1.4e™) in unmittelbarer Nédhe

(ca. 0.7-0.9 A) der C=C-Bindung aufgefunden, wodurch diese Bindung ganz offensichtlich

Abbildung 20. Rdntgenkristallstruktur von frans-[(CysP).(PhC=C)Pt(B=NSiMes)] (6) - 0.5 CgHq4. Thermi-
sche Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, Lésemittel-
molekiile und Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abge-
bildet. Die geometrischen Parameter konnten nicht verlasslich bestimmt werden.
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zu kurz bestimmt wurde {ca. 1 A; vgl. trans-[(Cy3P),Pt(C=CCsHy4-4-SAc),]: de=c = 121.0(4),
121.1(4) pm}.[187] Trotz befriedigender Ergebnisse elementaranalytischer Untersuchungen des
umkristallisierten Materials, schienen alle untersuchten Kristalle mit geringen Mengen von
Ausgangsverbindung 1 verunreinigt zu sein. Durch Einbeziehung des Bromidliganden in die
Strukturverfeinerung verbesserte sich die Restelektronendichte signifikant (+1.2e™). Doch
obwohl Verbindung 6 eindeutig die Hauptkomponente darstellt (86-92%), erschwerte die
Gegenwart des Schweratoms eine detaillierte Beschreibung dieses Molekiilteils, weshalb von
einer Diskussion der strukturellen Parameter abgesehen wird. Dennoch kann die erhaltene
Molekiilstruktur (Abbildung 20) als weiterer Beleg fiir die Konstitution des Komplexes trans-
[(Cy3sP)(PhC=C)Pt(B=NSiMe3)] (6) herangezogen werden.

Wie in der Einleitung angedeutet wurde, nimmt die 1,2-dipolare Addition protischer
Reagenzien einen grofen Teil der systematisch untersuchten Reaktivitidt hauptgruppenele-
mentsubstituierter Bor—Stickstoff-Dreifachbindungen ein.?20-24 Ubergangsmetallkomplexe
borzentrierter Liganden hingegen sind im Allgemeinen gegen protische Verbindungen
ausgesprochen empfindlich und reagieren hidufig unter Spaltung der Metal-Bor-Bindung.
Bemerkenswerte Ausnahmen hierzu verkOrpern beispielsweise der verbriickte Chlor-
borylenkomplex [{(;75—C5H4Me)Mn(CO)2}2(;.1—BC1)][245] sowie die Dichlorborylkomplexe
[(PhsP),(OC)CIOs(BCI)1***>*) und rrans-[(MesP),CIPY(BCL)],!'™! welche durch Behand-
lung mit Wasser, Alkoholen oder Aminen in die entsprechenden hydroxy-, alkoxy- bzw.

aminosubstituierten Analoga iiberfithrt werden konnen.

Auch die Iminoborylkomplexe des Palladiums 2 und Rhodiums 3 wiesen in voraus-
gehenden Studien eine ausgesprochen labile Metall-Bor-Bindung auf. So deuten die NMR-
Spektren von reinem frans-[(Cy3;P),BrPd(B=NSiMes;)] (2) in absolutierten Losungsmitteln
selbst unter vollstandigem Luftausschluss die langsame Umwandlung der Ausgangsverbin-
dung in den Palladiumhydridkomplex trans-[(CysP),Pd(H)Br] an. Trotz intensiver Bemii-
hungen gelang es aber oftmals nicht, die Natur der borhaltigen Produkte aufzukliren.!"
Demgegeniiber lassen die Platiniminoborylkomplexe eine widerstandsfiahigere Metall-Bor-
Bindung erwarten und wurden daher fiir die folgenden Reaktivititsstudien herangezogen.
Interessanterweise erweist sich trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes;)] (1) gegeniiber sowohl den
sterisch anspruchsvollen sekundidren Aminen HNR; (R = Pr, SiMes) als auch gegeniiber dem
primédren Butylamin als inert. Selbst nach mehrstiindigem Erhitzen zeigen die NMR-Spektren

dquimolarer Losungen von 1 und dem entsprechenden Amin keine Veridnderungen.

Im Gegensatz hierzu ldsst sich NMR-spektroskopisch bei der Umsetzung von frans-
[(CysP),BrPt(B=NSiMe3)] (1) mit dem arylsubstituierten und daher stirker Brgnsted-aciden
Amin Anilin (pks = 30.6;** vgl. Pyrrolidin =~ 44)*% innerhalb von fiinf Stunden der allmiih-
liche Verbrauch der Ausgangsmaterialien und die quantitative Bildung einer neuen Verbin-
dung beobachten. Deren Resonanzen in den ''B-NMR- (8 = 31.7 ppm) und *'P-NMR-Spek-
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tren (0 =21.3 ppm, Upp = 2907 Hz) unterscheiden sich signifikant von den entsprechenden
Werten fiir Iminborylkomplexe (Tabelle 2 auf S. 39) und deuten zweifelsfrei auf die Bildung
eines Borylkomplexes mit dreifach koordiniertem Borzentrum hin (Abbildung 21 )51 pgg
1H-NMR-Spektrum weist im aromatischen Bereich fiinf Signale gleicher Intensitdt (1H) auf
und ldsst somit eine gehinderte Rotation des Phenylsubstituenten vermuten. Neben dem
Singulett fiir die Trimethylsilylgruppe (6 = 0.28 ppm, 9H) und den charakteristischen Cyclo-
hexylresonanzen (66H) werden im 'H-NMR-Spektrum zwei weitere Signale detektiert
(8 =5.38, 2.91 ppm, jeweils 1H), welche aufgrund der Ergebnisse von °N,'H-NMR-COSY-
Experimenten zwei direkt an chemisch inidquivalente Stickstoffatome gebundenen Wasser-
stoffkernen zugeordnet werden konnen. Das Signal zu hoherem Feld zeigt Platinsatelliten mit
einer 3th_H-Kopplungskonstante von 38 Hz, welche sich im typischen Bereich fiir Bipyridin-
platin(Il)komplexe befindet (29-43 Hz).[25 1 Dag Signal des zweiten aminischen Protons zeigt
eine deutlich groflere chemische Verschiebung, die nahezu mit der von Borazin (6 = 5.54
ppm) iibereinstimmt. Des Weiteren lisst die groBere *Jp_y-Kopplungskonstante (54 Hz) auf

eine trans-Anordnung dieses Protons beziiglich des Platinfragmentes schlief3en.

H
\
PCy; PCys N—sSiMes
Br—Pt—B=N—SiMe; + H,NPh ———» Br—Pt—B\(
PCy, pPcy; N—H
1 Ph

7

Abbildung 21. Darstellung von trans-[(Cy;P).BrPt{B(NHPh)N(H)SiMes}] (7).

Die NMR-spektroskopischen Daten befinden sich in voller Ubereinstimmung mit der
aus Rontgenbeugungsexperimenten erhaltenen Molekiilstruktur (Abbildung 22). Geeignete
Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 7 in Dichlormethan
erhalten. trans-[(Cy;P),BrPt{ B(NHPh)N(H)SiMes}] (7) zeigt wiederum die fiir Platin(I)-
komplexe typische, anndhrend quadratisch-planare Koordination des Metallzentrums ( 2 p, =
361°). Wie in der Festkorperstruktur der Ausgangsverbindung 1 und des zuvor ausfiihrlich
diskutierten Komplexes trans—[(iPr3P)2BrPt(BENSiMeg)] (4) sind auch hier die Phosphan-
liganden leicht in Richtung des borzentrierten Liganden geneigt [Xp_pp = 88.72(12),
89.29(12)°]. Wie in Komplexen dieses Typs tiblich!">*1% ist dieser annihernd orthogonal zu
dem Platinbis(phosphan)fragment orientiert [ (PtP1P2B,BN1N2) = 87.13(24)°] und auch der
Abstand zwischen Platin und Bor [204.8(4) pm] liegt im typischen Bereich derartiger
Verbindungen [196.6(6)-209.0(3) pm].'"***% Die mit der 1,2-dipolaren Addition des Anilins
an die Bor—Stickstoff-Dreifachbindung verbundene deutliche Aufweitung des interatomaren
B-N-Abstandes [dg_x; = 144.4(5) pm; vgl. 1: 126.04) pm]!'"” verdeutlicht die hiermit
einhergehende Verringerung der Bindungsordnung. Diese Bindung ist sogar geringfiigig

langer als diejenige zu dem phenylsubstituierten Stickstoffatom [dp-_n2 = 142.5(6) pm; vgl.
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trans-[(CysP),BrPt{B(NMe,),}]: 142.89(19)-144.25(19) pm],"*® woraus sich ein #hnlicher
Beitrag beider Stickstoffatome zur Kompensation des Elektronenmangels am Borzentrum
ableiten lisst.”> Dies wird durch eine annihernd planare Anordnung des Borylliganden
ermoglicht [Xsi-ni-p-n2 = 0.0(6)°, ¥ni-B-Nn2-c = 171.1(4)°]. Aufgrund des deutlich groBeren
Platzbedarfs des Trimethylsilylsubstituenten befindet sich dieser in trans-Position des
ebenfalls sterisch anspruchsvollen Bis(phosphan)platinfragmentes. Im Gegensatz hierzu
nimmt die andere Bor—Stickstoffbindung eine Z-Konfiguration ein und die Phenylgruppe
weist in die Kavitdt zwischen den beiden sperrigen Phosphanliganden hinein, wodurch sich
die auch in Losung beobachtete gehinderte Rotation dieses Substituenten erklidren ladsst
(Abbildung 22, rechts).

Abbildung 22. Rodntgenkristallstruktur von trans-[(CysP).BrP{B(NHPh)N(H)SiMes}] (7) - CH,Cl,. Das Di-
chlormethanmolekdl wurde nicht abgebildet. Die Atome sind als thermische Ellipsoide auf dem 50%-Wabhr-
scheinlichkeitsniveau (links; an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome und Ellipsoide der Cyclohexyl-
substituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet) und als Kugeln mit entsprechenden
van-der-Waals-Radien dargestellt. Ausgewéhlte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°): B-N1 144.4(5),
B-N2 142.5(6), Pt-B 204.8(4), N1-Si 173.6(3), N2-C 141.3(5), Pt-Br 265.79(4), Pt-P1 232.87(10), Pt-P2
233.09(10); Pt-B-N1 119.5(3), Pt-B-N2 124.8(3), N1-B-N2 111.94(16), B-N1-Si 139.4(3), B-N2-C
131.7(3), B-Pt-Br 175.11(13), B-Pt-P1 88.72(12), B-Pt-P2 89.29(12), Br-Pt-P1 92.41(2), Br-Pt-P2
90.59(2), P1-Pt-P2 167.73(3); Si-N1-B-N2 0.0(6), N1-B-N2-C 171.1(4); «(PtP1P2B,BN1N2) 87.13(24),
<(BN1N2,Cs) 16.17(28). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Entgegen der theoretisch Vorhergesagten[l63] und experimentell weitgehend bestitig-
ten!">® Abhingigkeit des trans-Einflusses vom p-Charakter des an der Bindung zum Metall
beteiligten Orbitals des Boratoms zeichnet sich der unsymmetrisch substituierte Bis(amino)-
borylligand in 7 durch einen ausgesprochen starken frans-Einfluss aus. Aufgrund der Gegen-
wart zweier zu m-Stabilisierung befdhigter, elektronegativer Substituenten sollten dem Bor-
atom fiir die Bindung zum Metall weniger p-Anteile zur Verfiigung stehen, weshalb eine eher
kurze Platin—Brom-Bindung erwartet werden konnte. Der experimentell ermittelte Pt—Br-
Abstand [265.79(4) pm] ist jedoch deutlich groBer als der des nah verwandten Bis(amino)-
borylkomplexes trans-[(Cy3;P),BrPt{ B(NMe,),}] [262.52(3) pm] und unterscheidet sich ledig-

47



1. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

lich geringfiigig von dem Abstand der verbriickenden Bromidliganden in dem zweikernigen
Komplex [(CysP){Fc(Br)B}Pt(u-Br)], [267.962(18) pm], welcher aber auch ausgesprochen

kurze Bindungen zu dem zweiten Metallzentrum aufweist [249.201(17) pm].!'*®

Die saubere Addition polarer Element—Element-Bindungen an die Iminoborylfunktion
ermdglicht durch Verwendung bifunktionaler Reagenzien zudem einen einfachen alternativen
Zugang auch zu zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen, welche iiber einen Bis(boryl)-
liganden verbriickt sind. Wenngleich solche Komplexe interessante neue Aspekte bei der
Untersuchung der Metal-Bor-Wechselwirkung eréffnen und als Modellsubstanzen fiir
n-konjugierte Materialien dienen konnten, war dieser Typ zu Beginn der vorliegenden Arbeit
auf wenige durch Salzelimierung dargestellte Beispiele des Eisens beschrinkt.['1%! Parallel
zu den hier beschriebenen Experimenten konnte in unserer Arbeitsgruppe durch oxidative
Addition zweier Bor—-Brom-Bindungen von 1,4-Bis(dibromboryl)phenylen an jeweils ein Mo-

lekiil [Pt(PCys),] das Spektrum derartiger Zielverbindungen zusitzlich erweitert werden.!'™!

H\ 4>7
PCyz N
|/

Br—Pt—B|

\
N—H
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\
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Abbildung 23. Darstellung von [1,4-{trans-(Cy;P),BrPt(B{NHBu}NH)},CsH.] (8).

Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von para-Phenylendiamin mit
trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMe3)] (1) zeigte jedoch, dass diese im Gegensatz zur Bildung von 7
nicht nur ausgesprochen langsam verlduft, sondern dariiber hinaus in einer Mischung ver-
schiedener Reaktionsprodukte miindet. Sdmtliche Bemiihungen, durch Variation der Reak-
tionsbedingungen die Bildung eines Produktes zu begiinstigen oder das Gemisch durch frak-
tionierte Kristallisation zu trennen, blieben ohne Erfolg.[243] Einsatz des sterisch weniger
gehinderten Iminoborylkomplexes trans-[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5) hingegen fiihrt zu einer
deutlich erhohten Reaktionsgeschwindigkeit und selektiven Bildung eines Produktes
(Abbildung 23). Wie bereits zuvor beschrieben, zeigen die *'P-NMR-Spektren einer Losung
von reinem 5 (& = 31.5 ppm, lth_p = 2427 Hz) in Dichlormethan zunichst die Bildung nicht
unerheblicher Mengen einer weiteren Spezies (6 =22.1 ppm, lth_p:2796 Hz). Nach der
Zugabe von para-Phenylendiamin nehmen die Intensititen dieser beiden Signale in gleichem

MafBle ab und es bildet sich ein hochkristalliner farbloser Feststoff. Dieser kann nach
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vollstindiger Umsetzung durch Dekantieren der iiberstehenden Losung in nahezu quanti-
tativer Ausbeute (94%) erhalten werden und wurde mittels Rontgenkristallstrukturanalye als
der zweikernige Komplex [1,4-{trans-(Cy3P)2BrPt(B{NHiBu}NH)2C6H4] (8) identifiziert
(Abbildung 24).

Abbildung 24. Zentrosymmetrische Réntgenkristallstruktur von [1,4-{trans-(Cy;P),BrPt(B{NHBU}NH)},-
CsH,4] (8) - 6 CH,Cl,. Thermische Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet.
Lésemittelmolekile, Fehlordnung der Isobutylgruppen, an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome und
Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausge-
wahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): B-N1 142.9(7), B-N2 143.6(7), Pt-B 204.8(4), N1-C, 148(3),
N1-Cg 145(2), N2-C 140.0(6), Pt-Br 263.06(6), Pt-P1 231.77(13), Pt-P2 231.85(13); Pt-B-N1 119.8(4)
Pt-B-N2 124.2(4), N1-B-N2 116.0(4), B-N1-C, 130.0(10), B-N1-Cg 128.6(7), B-N2-C 132.8(4),
B-Pt-Br 176.74(16), B-Pt—P1 89.08(15), B-Pt-P2 89.72(15), Br-Pt-P1 91.02(3), Br-Pt-P2 90.62(4),
P1-Pt-P2 172.20(4); Ca-N1-B-N2 -6.2(12), Cg-N1-B-N2 10.7(17), N1-B-N2-C -179.5(5);
¥ (PtP1P2B,BN1N2) 89.52(36), «(BN1N2,C¢) 0.92(36). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klam-
mern angegeben.

Der Grofteil der geometrischen Parameter der Festkorperstruktur von 8 sind im
Rahmen der Messgenauigkeit nicht von den fiir 7 bestimmten Werten zu unterscheiden (siehe
Tabellen 3 und 4 fiir einen Vergleich ausgewihlter Bindungsldngen und Winkel von Imino-
borylkomplexen und deren Derivaten). Lediglich der Platin—Brom-Abstand ist geringfiigig
kleiner [263.06(6) pm; vgl. 7: 265.79(4) pm] und &#hnelt somit eher der fiir trans-
[(CysP),BrPt{B(NMe,),}] ermittelten Bindungslinge [262.52(3) pm]. 8 weist eine dulerst
geringe Loslichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln sowie Wasser auf. Lediglich
in Tetrahydrofuran-Dg kann eine Konzentration erreicht werden, die eine NMR-spektrosko-
pische Charakterisierung ermoglicht. Obwohl es nicht gelang, alle erwarteten Signale zu
detektieren, lisst die ausgezeichnete Ubereinstimmung der spektroskopischen Daten mit
denen von 7 wohl keinen Zweifel an der sauberen Bildung des zweikernigen Komplexes
[1,4—{trans—(Cng)zBrPt(B{NHiBu}NH)}2C6H4] (8) durch 1,2-dipolare Addition von para-

Phenylendiamin an zwei Aquivalente des Iminoborylkomplexes 5.
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Tabelle 3. Ausgewahlte Bindungslangen von Iminoborylkomplexen und deren Derivate.

d/pm
B-N M-B M-Br M-P

1 126.0(4) 196.0(3) 255.16(4) 232.09(7), 231.71(7)
2 125.1(4); 195.8(3); 255.31(5); 234.74(7), 234.72(7);

126.2(3) 196.7(3) 252.24(5) 233.15(7), 234.45(7)
s wmsm e (SZRZE. 20zt
4 126.5(7) 195.9(3) 254.39(2) 232.56(6), 232.39(6)
7 144.4(5), 142.5(6) 204.8(4) 265.79(4) 232.87(10), 233.09(10)
8 142.9(7), 143.6(7)  204.8(4) 263.06(6) 231.77(13), 231.85(13)
9 143.2(3) 205.3(2) 263.51(2) 231.40(4), 231.97(4)
12 140.9(3) 200.1(3) 259.12(2) 233.82(5), 233.25(5)
13 145.2(3), 142.6(3)  202.0(3) 263.19(3) 232.60(6), 232.17(6)
14 145.6(6), 142.3(6) 201.0(4) 263.10(4) 231.40(11), 231.31(11)
15 133.0(3) 190.4(3) 252.80(2) 236.02(5), 236.39(5)

In den bislang beschriebenen Versuchen zur Reaktivitit der Iminoborylkomplexe
gegeniiber Aminen zeichnete sich bereits eine starke Abhédngigkeit von der Brgnsted-Aciditit
der Reagenzien und dem sterischen Anspruch der Reaktionspartner ab. In beiderlei Hinsicht
lassen Alkohole eine groBere Aktivitdt erwarten und in der Tat verlduft die Reaktion von 1
mit Methanol deutlich schneller. Bereits kurz nach Zugabe mit Methanol zu einer Losung von
trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) in Benzol ist eine deutliche Triibung der Reaktions-
mischung zu beobachten und innerhalb weniger Stunden ldsst sich NMR-spektroskopisch die
vollstindige Umsetzung zu einer neuen Verbindung feststellen. Vor allem ''B-NMR- (8 = 30
ppm) und *'P-NMR-Daten (8 = 25.4 ppm, 'Jp_p = 2923 Hz) weisen wiederum eindeutig auf
die Bildung des Produktes einer 1,2-dipolaren Addition hin (siehe Tabelle 2 auf S. 39 fiir
einen Vergleich ausgewihlter NMR-spektroskopischer Daten von Iminoborylkomplexen und
deren Derivaten). Vor allem die Ergebnisse von 15N,IH—NMR-COSY—Messungen lassen eine
Addition von Methanol entsprechend der Polaritidt der Sauerstoff—Wasserstoff-Bindung unter
Bildung von trans-[(CysP),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) vermuten (Abbildung 25). Das

H
\
PCy; l|°Cys /N—SiMe3
Br—Pt—B=N—SiMe; + HOMe ————» Br—Pt—B
PCy3 PCY3 OMe
1 9

Abbildung 25. Darstellung von trans-[(CysP).BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9).
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Tabelle 4. Ausgewahlte Winkel und Winkelsummen von Iminoborylkomplexen und deren Derivate.

x/°
M-B-N B-N-Si B-N-Al  Si-N-Al B-M-Brans B-M-P pn
1 178.8(3) 173.3(3) - - 173.88(10) 86.21(10), 87.67(10) 360.1
,  176.1(3);  163.1(3); B B 167.79(9);  86.53(8), 85.90(8); 361.7;
178.3(2) 166.1(2) 177.32(8)  85.51(8), 85.31(8)  359.8
93.06(17), 92.30(17),
3 177.0(5) 159.5(5) - - 176.67(16) 84.53(16) -
4 177.9(6) 175.6(9) - - 179.21(9)  88.41(8), 86.38(8)  360.0

15 170.38(18) 115.67(15) 122.78(15) 121.52(10) 169.35(7)  93.56(7), 90.90(7) 362.0

M-B-N M-B-E N-B-E s B-Pt-Br B-M-P o
119.5(3) 124.8(3)  111.94(16) 3562  175.11(13) 88.72(12), 89.29(12) 361.0
119.8(4) 124.2(4) 116.0(4) 360.0  176.74(16) 89.08(15), 89.72(15) 360.4
122.08(13) 125.97(14) 111.94(16)  360.0  179.03(6)  90.40(5), 89.84(5)  360.1

12 128.14(18) 120.56(13) 111.30(18)  360.0  179.35(7)  89.71(7),89.67(7)  359.9

13 125.74(17) 121.5(14)  112.7(14) 359.9  167.32(8)  90.17(7),89.81(7) 363.8

14 125.1(3) - - - - 89.66(14), 88.96(14) 362.5

Signal des stickstoffgebundenen Protons ist verhiltnismifig breit, was eine Bestimmung der
3th_H-Kopplungskonstante unmoglich macht. Dementsprechend kann aufgrund von NMR-
Daten keine eindeutige Aussage liber die Konformation des Additionsproduktes getroffen
werden. 9 konnte als blass-gelbes, spektroskopisch reines Pulver in nahezu quantitativer Aus-
beute isoliert werden (93%). Fiir Rontgenkristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle wurden

durch langsames Einengen einer Losung in einem Gemisch von Benzol und Hexan erhalten.

Wie aufgrund sterischer Faktoren zu erwarten, weist die Festkorperstruktur wiederum
eine E-Konformation an der Bor—Stickstoff-Bindung auf. Der Borylligand steht orthogonal
[<(PtP1P2B,BBrN) = 88.36(9)°] zu dem annidhernd ideal quadratisch-planaren Platinbis-
(phosphan)fragment (X p =360.1°) und nimmt ebenfalls eine planare Geometrie ein
[<si-n-B-0 = 2.7(2)°]. Auch die Methylgruppe des Methoxysubstituenten weist nur leicht aus
dieser Ebene heraus [<n_p-o-c =175.97(17)°], wodurch ein Beitrag des Sauerstoffs zur
n-Stabilisierung des Borzentrums moglich ist. Demzufolge ist auch der Bor—Stickstoff-Ab-
stand [143.2(3) pm] geringfiigig groBer als in den vergleichbaren Aminoborylkomplexen
trans-[(Cy;P),BrPt{B(Br)NR;] [NR; = NMe,: 140.1(4), 140.4(4) pm; Pip: 140.7(6) pm],[156]
welche am Borzentrum zusitzlich einen Bromsubstituenten mit deutlich geringeren n-Donor-
fahigkeiten tragen. Stattdessen liegt die Bindungslidnge im Bereich der Bis(amino)borylkom-
plexe 7 [144.4(5), 142.5(6) pm] und trans-[(CysP),BrPt{B(NMe;),}] [142.89(19)-144.25(19)
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pm].[156] Die durch die Addition von Methanol an die Bor-Stickstoff-Bindung verursachte
Umbhybridisierung des Boratoms ist mit einer Aufweitung des Platin—Bor- [205.3(2) pm] und
des Platin—Brom-Abstands [263.51(2) pm] verbunden [vgl. 1: dpg = 196.0(3) pm, dpi_p; =
255.16(4) pm].l"™!

Abbildung 26. Rodntgenkristallstruktur von trans-[(Cy;P).BrP{B(OMe)N(H)SiMes}] (9). Thermische Ellip-
soide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. An Kohlenstoff gebundene Wasserstoff-
atome und Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (9): B-N 143.2(3), Pt-B 205.3(2), B-O 138.4(2), N-Si
174.34(15), Pt-Br 263.51(2), Pt-P1 231.40(4), Pt-P2 231.97(4); Pt-B-N 122.08(13), Pt-B-O 125.97(14),
N-B-O 111.94(16), B-O-C 125.99(16), B-N-Si 130.22(13), B-Pt-Br 179.03(6), B-Pt-P1 90.40(5),
B-Pt-P2 89.84(5), Br-Pt-P1 89.875(11), Br-Pt-P2 90.019(11), P1-Pt-P2 172.33(2); Si-N-B-0 2.7(2),
N-B-O-C 175.97(17); «(PtP1P2B,BBrN) 88.36(9). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Da Verbindung 9 relativ einfach analytisch rein und in hervorragenden Ausbeuten
isoliert werden kann, wurde diese exemplarisch fiir weiterfithrende Studien zu Reaktivitéit und
Stabilitit der durch Addition protonenaktiver Stoffe erhaltenen Borylkomplexe herangezogen.
Aufgrund der mit dieser Reaktion einhergehenden signifikanten VergroBerung des trans-
Einflusses wird die Bindung des Platins zu dem Bromidliganden deutlich labilisiert, weshalb
die Umsetzung von 9 mit Na[BAr'4] in Dichlormethan von der sofortigen Bildung eines farb-
losen Niederschlages begleitet ist. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der iiberstehen-
den Losung zeigt die quantitative Bildung einer neuen Verbindung an. Der ausgeprigte
Hochfeldshift der >'P-NMR-Resonanz bei annihernd unverinderter 1th_p—Kopplungs—
konstante wurde bereits vielfach beschrieben und ist charakteristisch fiir die Bildung
T-formiger, kationischer Borylkomplexe durch formale Abstraktion des Bromidliganden
(Abbildung 27).1145:155.159.167] Wenngleich das Reaktionsprodukt nicht mittels Rontgenkristall-
strukturanalyse charakterisiert werden konnte, so lassen die spektroskopischen und

elementaranalytischen Daten keine Zweifel an dessen Konstitution aufkommen und deuten
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eindeutig auf die Bildung der ionischen Verbindung trans-[(Cy;P),Pt{B(OMe)N(H)SiMes} -
[BAr'4] (10) hin.

H H [BAr]
\ \
l|°Cy3 /N—SiMe3 Fl’Cys //N—SiMe3
Na[BAr,] + Br—Pt—B —a ||>t—B
PCys OMe PCy, OMe
9 10

Abbildung 27. Darstellung von trans-[(CysP).Pt{B(OMe)N(H)SiMe,}][BAr',] (10).

Wie bereits angesprochen wurde, weisen Borylkomplexe von Ubergangsmetallen
meist labile Metall-Bor-Bindungen auf. Im Gegensatz hierzu zeichnet sich trans-
[(Cy3P),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) durch eine ungewohnliche Stabilitit unter atmosphi-
rischen Bedingungen aus. So kann auch drei Tage nach Sittigung einer Losung von 9 in
Dichlormethan mit Luft weder optisch noch NMR-spektroskopisch eine Veridnderung festge-
stellt werden. Auch Zugabe eines Uberschusses an Wasser #ndert hieran nichts. Noch bemer-
kenswerter und iiberraschender scheint jedoch die auBergewohnliche Reaktionstrigheit des
Iminoborylkomplexes trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) gegeniiber Wasser. Bei Handha-
bung dieser Verbindung in Losung ist im Gegensatz zu 9 allerdings auf peniblen Ausschluss
von Sauerstoff zu achten, da andernfalls auch in Abwesenheit jeglicher Brgnstd-acider
Reagenzien die Bildung der Platinhhydridspezies trans—[(Cy3P)2Pt(H)Br][253] zu beobachten
ist. In Abwesenheit von Sauerstoff fithrt aber weder die Suspension von festem 1 in Wasser
noch die Aufnahme des nach Trocknen erhaltenen Pulvers in Benzol-De und anschlieBende
Zugabe eines Uberschusses demineralisierten und entgasten Wassers zu einer 1,2-dipolaren
Addition oder Zersetzung. Stattdessen werden durch multikern-NMR-spektroskopische
Untersuchung der blass-gelben homogenen Losung lediglich die Signale des Iminoborylkom-
plexes 1 detektiert. Trotz des niederkoordinierten Borzentrums in 1 findet erst unter sauren
Bedingungen eine Reaktion statt. Zugabe von stark verdiinnter Bromwasserstoffsdure zu einer
Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) in Benzol-Dg ist hierbei mit einer allmih-
lichen Umsetzung zu einer neuen Verbindung verbunden, wobei die Reaktion vorwiegend an
der Phasengrenzfliche der zweiphasigen Reaktionsmischung abzulaufen scheint. Demzufolge

zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit eine starke Abhingigkeit von Art und Dauer der

H
\
PCy; PCys N—sSiMes

Br—Pt—B=N—SiMe; + H,0 —-'—» Br—Pt—B

PCy, PCys /0
1 H
1

Abbildung 28. Darstellung von trans-[(Cy;P).BrP{B(OH)N(H)SiMes}] (11).
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Durchmischung. Sowohl '"B-NMR (8 = 33 ppm) als auch *'P-NMR-spektroskopische Daten
(8 =25.7 ppm, 'Tp_p = 2894 Hz) des Reaktionsproduktes weisen eine gute Ubereinstimmung
mit den fiir trans-[(Cy;P),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) ermittelten Werten auf (“B:
8 =30 ppm; *'P: & =25.4 ppm, 'Jpp = 2923 Hz) und deuten demzufolge wieder die Bildung
eines Borylkomplexes durch 1,2-dipolare Addition an. Unabhingig davon, ob Bromwasser-
stoff in katalytischen oder stochiometrischen Mengen eingesetzt wird, entsteht laut
NMR-Spektroskopie quantitativ und selektiv nur ein Produkt, weshalb von einer sdurekata-
lysierten Addition von Wasser an die Bor—Stickstoff-Dreifachbindung unter Bildung von
trans-[(Cy3P),BrPt{B(OH)N(H)SiMe3}] (11) auszugehen ist (Abbildung 28). In Ubereinstim-
mung hiermit zeigt das "H-NMR-Spektrum ein Signal (8 = 3.77 ppm) mit der Integration von
1H beziiglich der Cyclohexyl- (66H) und Trimethylsilylresonanzen (9H), welches eine *Jy_y-
Kopplung (3 Hz) zu dem Signal des stickstoffgebundenen Protons (6 =2.60 ppm, 1H)
aufweist. Dariiber hinaus konnen diesen beiden Resonanzen Platinsatelliten zugeordnet wer-
den (3th_H =40 bzw. 38 Hz), welche eine cisoide Anordnung beider Protonen beziiglich des
Platinfragments vermuten lassen [vgl. 7: 38 (cis) gegeniiber 54 Hz (trans)]. Die Platinaborin-
saure 11 wurde als spektroskopisch reines, blass-gelbes Pulver in nahezu quantitativer Aus-
beute isoliert (97%).

H
\
PCys PCys N—sSiMes
+ HBr
Br—Pt—B=N—SiMe; Br—Pt—B
+ NEtg \
— [HNEt;]Br B
PCys PCy; °r

1 12

Abbildung 29. Darstellung von trans-[(Cy;P).BrPt{B(Br)N(H)SiMes}] (12).

An dieser Stelle sei nochmals explizit darauf hingewiesen, dass sich
trans-[(Cy;P),BrPt{B(OH)N(H)SiMes}] (11) unter den beschriebenen Reaktionsbeding-
ungen, also auch in Gegenwart von verdiinnter Bromwasserstoffsdure, als stabil erwiesen hat.
Erst nach vollstindiger Umsetzung von 1 ist die Bildung nennenswerter Mengen des Zer-
setzungsproduktes trans—[(Cng)th(H)Br][253] zu beobachten. In Abwesenheit von Wasser fin-
det eine direkte Reaktion von Bromwasserstoff mit 1 statt. Zugabe von etherischer Brom-
wasserstofflosung zu einer auf —70 °C gekiihlten Losung von 1 ist von sofortiger Bildung
eines farblosen Niederschlages begleitet, welcher bei langsamen Auftauen auf Raumtem-
peratur wieder vollstdndig in Losung geht. Die 31P—NMR—spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung belegt erneut die Bildung eines Borylkomplexes mit dreifach koordinierten
Borzentrum (8 =20.2 ppm, Ith_p = 2805 Hz), wobei die Resonanz im llB—NMR—Spektrum
(6 =38 ppm) im Vergleich zu den zuvor beschriebenen Borylkomplexen zu tieferem Feld
verschoben ist (7: 6 = 32 ppm; 9: 6 = 30 ppm; 11: 6 = 33 ppm). Dies wird typischerweise nach

Austausch eines sauerstoff- oder stickstoffzentrierten Substituenten durch Bromid beob-
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achtet™ und auch alle weiteren spektroskopischen Daten sind mit der Bildung von trans-

[(CysP),BrPt{B(Br)N(H)SiMes3}] (12) durch Addition von Bromwasserstoff an die Bor—
Stickstoff-Dreifachbindung von 1 im Einklang (Abbildung 29).

Die vorgeschlagene Konstitution konnte durch Rontgenbeugungsexperimente bestitigt
werden. Hierfiir geeignete Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine Benzol-
16sung von 12 erhalten. Die geometrischen Parameter der Festkorperstruktur (Abbildung 30)
zeigen keine Auffilligkeiten und liegen im typischen Bereich anderer Borylkomplexe.[154_157]
12 weist wiederum eine E-Konfiguration an der Bor—Stickstoff-Bindung auf, welche eine for-
male trans-Addition von Bromwasserstoff widerspiegelt. Aufgrund der geringeren m-Donor-
fahigkeit des Bromidsubstituenten ist die mit der Hydrobromierung einhergehende Verldnge-
rung der Bor—Stickstoff-Bindung [140.9(3) pm] geringer ausgeprigt als fiir die 1,2-dipolare
Addition von Methanol [143.2(3) pm] und Anilin [144.9(3) pm]. Auch die Platin—Bor-
[200.1(3) pm] und Platin—Brom-Bindungen [259.12(3) pm] erscheinen kurz und liegen zwi-
schen den Werten fiir die Ausgangsverbindung 1 beziehungsweise den entsprechenden
Addukten 7 und 9 (Tabelle 3 auf S. 50).

Abbildung 30. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(Cy;P).BrPt{B(Br)N(H)SiMes}] (12). Thermische Ellipso-
ide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. An Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome
und Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausge-
waéhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (°): B-N 140.9(3), Pt-B 200.1(3), B-Br1 201.9(3), N-Si 174.1(2),
Pt-Br2 259.12(2), Pt-P1 233.82(5), Pt-P2 233.25(5); Pt-B-N 128.14(18), Pt-B-Br1 120.56(13), N-B-Br1
111.30(18), B-N-Si 138.01(18), B-Pt-Br2 179.35(7), B-Pt-P1 89.71(7), B-Pt-P2 89.67(7), Br2-Pt-P1
90.799(14), Br2-Pt-P2 89.770(15), P1-Pt-P2 171.599(19); Si-N-B-Br1 -1.9(3); <«(PtP1P2B,BBrN)
89.00(7). Geschétzte Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Es sollte hier nochmals betont werden, dass die Bildung des Iminoborylkomplexes
trans-[(Cy3;P),BrPt(B=NSiMes;)] (1) durch Eliminierung von Trimethylbromsilan bei Raum-
temperatur erfolgt und das angenommene Intermediat trans-[(Cy3;P),BrPt{B(Br)N(SiMe3),}]
spektroskopisch nicht beobachtet werden konnte. Im Gegensatz hierzu liefert eine Losung von
trans-[(Cy;P),BrPt{B(Br)N(H)SiMes}] (12) in Benzol-Dg trotz der rdumlichen Nidhe von
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Brom und Silizium [dp,—si = 294.35(28) pm; vgl. Summe der van-der-Waals-Radien: 4 A][ZSSJ
bei Raumtemperatur keine Hinweise auf die Eliminierung von Bromsilan. Erst nach
Erwidrmen der Losung auf 80 °C kann in den NMR-Spektren der Riickgang der Signale von
12 beobachtet werden. Die Reaktion ist allerdings erneut mit der langsamen Bildung des
Hydridkomplexes trans-[(Cy3P)2Pt(H)Br][253] verbunden, welcher bereits hiufig als das End-
produkt der Platin—Bor-Bindungsspaltung identifiziert werden konnte. Im Anschluss an die
Studien zur thermischen Stabilitit des Komplexes 12 wurde dessen Verhalten gegen basische
Reagenzien untersucht. Zugabe von Triethylamin zu einer klaren Losung von 12 in Benzol-Dg
wird von der unmittelbaren Bildung eines farblosen Niederschlags begleitet. Dieser kann nach
Abtrennen durch Filtration mittels NMR-Spektroskopie als Triethylammoniumbromid identi-
fiziert werden. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der iiberstehenden Losung zeigt die
saubere Riickbildung des Iminoborylkomplexes mit trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) an
(Abbildung 29).

Wie bereits zu Beginn angesprochen, stellen Organoborane enorm wertvolle Zwi-
schenstufen in einer Vielzahl von Funktionalisierungsprozessen dar. Den vermutlich bekann-
testen Zugang zu derartigen Verbindungen stellt die Hydroborierung dar, also die Addition
von Bor—Wasserstoff-Bindungen an ungesittigte Substrate. In dieser Hinsicht dhneln die
Lewis-aciden Borane stark protischen Sduren, wobei hidufig hoch selektiv die komplemen-
taren Regioisomere erhalten werden.””! Demzufolge war auch die Untersuchung der Reak-
tivitdt hauptgruppenelementsubstituierter Iminoborane gegeniiber Hydroborierungsmitteln
tiber Jahre hinweg von besonderem Interesse. Hierbei ergab sich die Fragestellung inwieweit
sich die beobachteten Reaktionsmuster auch auf die platinstabilisierten Systeme iibertragen
lassen. Des Weiteren legte die Gegenwart zweier ungesittigter Einheiten unterschiedlicher
Polaritit und sterischer Abschirmung in trans-[(CysP),(PhC=C)Pt(B=NSiMes)] (6) die
Durchfithrung von Konkurrenzexperimenten nahe. Idealerweise konnte durch Umsetzung mit

bifunktionalen Boranen schrittweise der Aufbau von rigid-rod-Polymeren gelingen.

Nach Mischung dquimolarer Mengen von trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes;)] (1) und
Catecholatoboran in Benzol-D¢ kann innerhalb weniger Stunden durch Multikern-NMR-
Spektroskopie die allmidhliche Umwandlung in eine neue Verbindung beobachtet werden.
Erneut deutet das im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1 (5=31.2 ppm, 'Tpp = 2389
Hz)'"™ deutlich hochfeldverschobene * 'P-NMR-Signal (8 =22.9 ppm) und die signifikant
vergroBerte 'Jp_p-Kopplungskonstante (3107 Hz) auf eine Erhéhung der Koordinationszahl
des platingebundenen Boratoms hin. Als Folge erscheint dessen Resonanz im ''B-NMR-
Spektrum deutlich zu tieferem Feld verschoben (& = 58 ppm; vgl. 1: 6 =26 ppm),mo] wohin-
gegen sich ein zweites Signal im ''B-NMR-Spektrum (5 = 27 ppm) lediglich geringfiigig von
demjenigen von Catecholatoboran unterscheidet (6 =25 ppm).[256] Die 'H-NMR-Spektren

zeigen neben den charakteristischen Resonanzen der Tricyclohexylphosphanliganden (66H)
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CatB
PCy; TCys N—SiMes
Br—Pt—B=N—SiMe; + HBCat ———» Br—Pt—B/
PCys Pcy; H
1 1

Abbildung 31. Darstellung von trans-[(CysP).BrPt{B(H)N(SiMes)BCat}] (13).

einen Signalsatz fiir die Catecholatofunktion, dessen Integration gegeniiber dem Singulett der
Trimethylsilylprotonen (9H) vier Protonen betrigt. Selbst in ''B-entkoppelten '"H-NMR-Ex-
perimenten mit gesdttigten Benzol-De-Losungen des Reaktionsproduktes lédsst sich kein Sig-
nal detektieren, welches dem Wasserstoff am Borzentrum zuzuordnen wire. Dieses Phéno-
men wurde bereits fiir eine Reihe basenstabilisierter Borylkomplexe [L,M-BH,<LB] be-
schrieben.”’ %! So wurden in einigen Fillen breite Resonanzen fiir die BH,-Funktion erhal-
ten, wobei die meisten Signale jedoch nicht beobachtet werden konnten. Vor allem die Ergeb-
nisse von Rontgenbeugungsexperimenten lassen aber keinerlei Zweifel an der Konstitution
des Hydroborierungsproduktes trans-[(Cys;P),BrPt{ B(H)N(SiMes)BCat}] (13) aufkommen
(Abbildung 31).

Abbildung 32. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(Cy;P).BrPt{B(H)N(SiMe;)BCat}] (13). Thermische Ellip-
soide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. An Kohlenstoff gebundene Wasser-
stoffatome und Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebil-
det. Ausgewahlte Bindungsléangen (pm) und -winkel (°): Pt-B1 202.0(3), B1-H 121(3), B1-N 145.2(3),
B2-N 142.6(3), N-Si 178.1(2), B2-O1 140.0(3), B2-02 140.0(3), Pt-Br 263.19(3), Pt-P1 231.60(6),
Pt-P2 232.17(6); Pt-B1-N 125.74(17), Pt-B1-H 121.5(14), N-B1-H 112.7(14), B1-N-B2 123.2(2),
B1-N-Si 119.15(16), B2-N-Si 117.41(17), N-B2-O1 123.0(2), N-B2-02 126.4(2), O1-B2-02 110.6(2),
B1-Pt-Br 167.32(8), B1-Pt-P1 90.17(7), B1-Pt-P2 89.81(7), Br-Pt-P1 92.918(16), Br-Pt-P2 90.897(16),
P1-Pt-P2 162.56(2); Pt-B1-N1-B2 9.8(3), Pt-B1-N-Si —-175.68(12); «(PtP1P2B1,B1HNSiB2) 83.65(29),
< (B1SiNB2,0,Cs) 30.10(6). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Einkristalle wurden durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 13 in Dichlor-
methan erhalten. Die Festkorperstruktur ldsst eindeutig die Addition des Catecholatoboryl-
substituenten an das Stickstoffatom der B=N-Funktion erkennen (Abbildung 32). Dariiber

57



1. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

hinaus wurde im Verlauf der Fourier-Analyse ein Restelektronensignal (0.74e”) an der unbe-
setzten Stelle des Dreiecks um das Boratom erhalten, der die Gegenwart eines Wasserstoffes
vermuten ldsst. Die strukturellen Daten belegen somit die Bildung eines bislang beispiellosen,
wasserstoffsubstituierten Borylkomplexes. Zwar gibt es, wie in der Einleitung angedeutet,
zahlreiche Verbindungen mit Mehrzentren-Wechselwirkungen zwischen Metallen, Wasser-
stoff und Bor,22323] gie Komplexe von borzentrierten Liganden in elektronenprizisen Ko-
ordinationsmodi mit Bor—Wasserstoff-Bindungen beschrinkten sich bislang jedoch auf einen

%41 ynd die zuvor erwihnten Borylkomplexe.[257‘263] In all dies-

verbriickten Borylenkomplex
en Verbindungen wurde das Boratom allerdings zusitzlich durch Koordination einer Lewis-
Base stabilisiert. Die Koordinationssphire des Platinatoms in 13 weicht etwas stdrker von der
Planaritit ab ( X p, = 363.8°) als fiir die zuvor diskutierten Verbindungen (Tabelle 4 auf S. 51),
was vermutlich auf eine repulsive sterische Wechselwirkung der Phosphanliganden mit dem
Catecholatoborylsubstituenten zuriickgefithrt werden kann. Demzufolge neigen sich die

beiden neutralen Liganden leicht in die entgegengesetzte Richtung [ <p_pi_p = 162.56(2)°].
Die Platin—Brom- [263.19(3) pm] und Platin—-Bor-Bindungen [202.0(3) pm] sind

deutlich ldnger als in dem Hydrobromierungsprodukt 12 und dhneln wiederum eher den
Werten der zuvor beschriebenen strukturell charakterisierten Borylkomplexe 7-9 (Tabelle 4
auf S.51). Der Borylligand ist nahezu rechtwinklig zu dem Platinbis(phosphan)fragment
orientiert [<(PtP1P2B,BIHNSiB2) = 83.65(29)°] und weist eine anndhernd planare Geo-
metrie auf [¥Xppi—n-B2 =9.8(3)°, <pBi-n-si = —175.68(12)°]. Lediglich die Catecholato-
borylgruppe ist ein wenig aus dieser Ebene gedreht [ X (B1SiNB2,0,C¢) = 30.10(6)°], was den
Doppelbindungscharakter der entsprechenden B—N-Bindung reduzieren sollte. Dennoch weist
diese Bindung vermutlich aufgrund von Hybridisierungseffekten einen deutlich kiirzeren
Abstand auf [dp,-n = 142.6(3) pm] als die Bindung zum platingebundenen Boratom [dp;-n =
145.2(3) pm].

Laut NMR-spektroskopischen Experimenten reagiert auch der bifunktionale Komplex
trans-[(Cy3;P)2(PhC=C)Pt(B=NSiMes)] (6) unter analogen Reaktionsbedingungen zunichst
sauber mit dquimolaren Mengen Catecholatoboran. Das 31P—NMR—Spektrum der Umsetzung
zeigt die Bildung eines neuen Produktes an (8 = 23.4 ppm, 'Tp._p = 2896 Hz). Wenngleich eine
Hydroborierung des Acetylidliganden nicht vollstindig ausgeschlossen werden kann, deutet
das detektierte ''B-NMR-Signal (8 =28 ppm) eher eine Reaktion an der polareren Imino-
borylfunktion an, da die Resonanz eines kohlenstoffsubstituierten Catecholatoborans bei
tieferem Feld zu erwarten wire.”” Dariiber hinaus weist das Singulett des Trimethylsilyl-
substituenten (8 = 0.62 ppm) verglichen mit der chemischen Verschiebung von 6 (6 =0.42
ppm) einen ausgeprigten Tieffeldshift auf, welcher auf eine deutliche Verdnderung in dessen
unmittelbarer chemischen Umgebung schlieBen lisst. Die Zugabe eines weiteren Aquivalents

Catecholatoborans verursacht keine weitere Veridnderung in den NMR-Spektren, weshalb eine
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zweite Hydroborierung auszuschliefen ist. Stattdessen werden die Signale von nicht umge-

setztem Boran beobachtet.

Im Gegensatz zu trans-[(Cy;P),BrPt{B(H)N(SiMes)BCat}] (13) erweist sich das
Hydroborierungsprodukt von trans-[(CysP),(PhC=C)Pt(B=NSiMe3)] (6) als inhérent instabil.
Selbst unter absolutem Luftausschluss (Gloveboxbedingungen, J-Young-NMR-Ro6hrchen)
kann in den NMR-Spektren einer Losung in Benzol-Dg die langsame Zersetzung verfolgt
werden, die nach 60 Stunden bei Raumtemperatur laut *'P-NMR-Spektroskopie quantitativ
ist. Eine der drei dominierenden Resonanzen kann durch Vergleich mit Literaturwerten dem
Dihydridkomplex trans-[(Cy;P),Pt(H),] (6 =52.9 ppm, Tpp = 2873 Hz) zugeordnet wer-
den.”®! Die beiden weiteren Signale (8 =46.3 ppm, 'Tp_p =2695 Hz bzw. &= 38.3 ppm,
Jpp = 2721 Hz) weisen vermutlich auf die Spaltung der Pt—C- bzw. Pt—B-Bindung hin.
Besonders Letzteres dhnelt stark den beschriebenen Parametern fiir das formale Brom-
wasserstoffaddukt  rrans-[(CysP),Pt(H)Br] (5=38.3 ppm, 'Jpp=2721Hz),”* welches
hiufig als das Zersetzungsprodukt bromidsubstituierter Borylkomplexe identifiziert werden
kann. Offensichtlich wirkt sich die mit der Hydroborierung einhergehende Erhohung der
o-Donorfihigkeiten destabilisierend auf das gesamte System aus, in dem die beiden Liganden
mit starkem trans-Einfluss durch sterisch extrem anspruchsvolle Coliganden in eine trans-

Anordnung gezwungen werden.

PCys H
B Plt B/
r—Pt—
N
E PCy, /N SiMe3
O/ \O O’B\
IIDCy3 O
ZBr—FI’t—BEN—SiMeg + E—
PCys Q
1 0. _ .0 B—O
B Vi
H Me;Si—N PCy;
A\
B—Pt—Br
/
H PCY3
14

Abbildung 33. Darstellung von [1,2,4,5-{trans-(CysP),BrPt(B{HIN{SiMe3}BO,)},CsHs] (14).

Der mogliche Aufbau bis(boryl)verbriickter Ubergangsmetallkomplexe durch Umset-
zung von Iminoborylkomplexen mit bifunktionalen Reagenzien wurde durch die Darstellung
des zweikernigen Komplexes [1,4—{tmns—(Cy3P)2BrPt(B{NHiBu}NH)}zC(,HA,] (8) bereits er-
folgreich demonstriert. Auch borhaltige Substrate mit zwei reaktiven Bor—Wasserstoff-Bin-
dungen sollten hierfiir geeignet sein. Nach Zugabe von 1,2,4,5-(HBO;,)C¢H; zu einer Losung
von trans-[(Cy3;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) in Benzol-D¢ kann eine langsame Umsetzung der
Ausgangsverbindungen zu einem kristallinen, farblosen Feststoff beobachtet werden. Wenn-

gleich aufgrund der geringen Loslichkeit des Reaktionsproduktes im 11B—NMR—Spektrum kei-
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ne Resonanzen detektiert werden konnen, legt die gute Ubereinstimmung der spektrosko-
pischen Daten mit denen von trans-[(CysP),BrPt{B(H)N(SiMe;)BCat}] (13) nahe, dass es
sich hierbei erneut um das Produkt einer 1,2-dipolaren Addition der Bor—Wasserstoff-Bin-

dungen an die B=N-Dreifachbindungen zweier Iminoborylliganden handelt (Abbildung 33).

Abbildung 34. Zentrosymmetrische Rontgenkristallstruktur von [1,2,4,5-{trans-(Cy;P).BrPt(B{H}N{SiMes}-
BO,)},CsH2] (14) - 3 CsHs. Thermische Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet.
Lésemittelmolekile, an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome und Ellipsoide der Cyclohexylsubstitu-
enten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und
-winkel (°): Pt-B1 201.0(4), B1-N 145.6(6), B2-N 142.3(6), N-Si 178.7(3), B2-O1 140.2(5), B2-02
139.3(6), Pt-Br 263.10(4), Pt-P1 231.40(11), Pt-P2 231.31(11); Pt-B1-N 125.1(3), B1-N-B2 122.1(3),
B1-N-Si 122.3(3), B2-N-Si 115.5(3), N-B2-O1 126.6(4), N-B2-02 122.8(4), O1-B2-02 110.5(4),
B1-Pt-Br 169.39(14), B1-Pt-P1 89.66(14), B1-Pt-P2 88.96(14), Br-Pt-P1 91.20(3), Br-Pt-P2 92.72(3),
P1-Pt-P2 165.84(4); Pt-B1-N1-B2 4.8(6), Pt-B1-N-Si -174.4(2); <« (PtP1P2B1,B1NSiB2) 84.08(15),
<(B1SiNB2,0,C¢) 17.84(7). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Die Annahme wurde mittels Rontgenkristallstrukturanalyse des im Verlauf der Reak-
tion anfallenden, farblosen Feststoffs bestitigt. Relevante Strukturparameter des dinuklearen
Komplexes [1,2,4,5-{trans-(CysP),BrPt(B{H}N{SiMe3}BO,)},CsH,] (14) (Abbildung 34)
zeigen groBe Ahnlichkeit mit denen des einkernigen Hydroborierungsproduktes 13 (Tabellen
3 und 4 auf S. 50f). Der gro3te Unterschied betrifft die verbriickende, planare Bis(boronsaure-
ester)einheit. Diese weist in Verbindung 14 eine deutlich geringere Verdrehung beziiglich der
Aminoboryleinheiten auf [X(BI1SiNB2,04C¢) =17.84(7)°] als der Catecholatoborylsubsti-
tuent in 13 [X(B1SiNB2,0,C¢) = 30.10(6)°]. Dennoch sind alle Bor—Stickstoff-Abstinde in
beiden Verbindungen im Rahmen der Standardabweichungen nicht voneinander zu unter-
scheiden, was als weiteres Indiz fiir den allenfalls dulerst geringen Doppelbindungscharakter

der Bindungen von Stickstoff zu den Boronséureestereinheiten angesehen werden kann.

Neben der 1,2-Addition dipolarer Substrate wurde auch von der Bildung einiger
simpler Sdure—Baseaddukte berichtet.'""'? Besonders Amino(imino)borane weisen eine grofle

Neigung zur Koordination des Iminostickstoffatoms an Lewis-acide Zentren auf. Als Sdure
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konnen hierbei koordinativ ungesittigte Ubergangsmetallfragmente wie beispielsweise

Pentacarbonylkomplexe der Gruppe 6-Metalle!?*"!

und die schwereren Quecksilber(II)-
halogenide[23 1l fungieren. Eine &hnliche Reaktivitdt zeigen auch elektronenarme Haupt-
gruppenmetallhalogenide wie Aluminiumchlorid, -bromid und Galliumchlorid gegeniiber
TmpBEN’Bu[m] und durch Umsetzung mit Trimethylsilyltriflat bzw. -iodid wurden die
entsprechenden Bis(amino)boriniumsalze erhalten.”?” Im Gegensatz hierzu ldsst das platin-
stabilisierte Iminoboran trans-[(Cys;P),BrPt(B=NSiMe;)] (1) keinerlei Hinweise fiir eine

Reaktion mit Trimethylsilyltriflat erkennen.

Nach Zugabe von Aluminiumchlorid zu einer Losung von 1 wird in den NMR-Spek-
tren jedoch die rasche Abnahme der Edukte und die Bildung einer neuen Verbindung beob-
achtet. Das Singulett des Reaktionsproduktes im *'P-NMR-Spektrum (8 = 31.2 ppm) fillt mit
demjenigen von 1 nahezu zusammen (6 =31.2 ppm) und erscheint im direkten Vergleich
lediglich minimal zu tiefem Feld verschoben. Die Anderung der 'Jp_p-Kopplungskonstante
lasst demgegeniiber signifikante Verdnderungen in der Natur der Platin—Bor-Bindung erken-
nen. Im Gegensatz zu den durch 1,2-dipolare Addition gebildeten Borylkomplexen (2805-
3107 Hz) zeigt das Reaktionsprodukt eine geringere Kopplungskonstante (2135 Hz) als die
Ausgangsverbindung 1 (2389 Hz), welche somit vielmehr mit der des kationischen Platin-
borylenkomplexes trans-[(Cys;P),BrPt=BMes][BPf4] verglichen werden kann (2073 Hz).[157]
Sowohl die "H-NMR-Resonanz der Trimethylsilylprotonen (8 = 0.52 ppm), als auch das Sig-
nal im ''B-NMR-Spektrum (8 = 46 ppm) sind beziiglich des Iminoborylkomplexes 1 (‘H: § =
0.02 ppm, ''B: & = 26 ppm) deutlich zu tiefem Feld verschoben, was auf eine Verringerung
der Elektronendichte an den entsprechenden Kernen hindeutet. Die in den ''B-NMR-Spektren
beobachtete Veridnderung der chemischen Verschiebung (As =20 ppm) ist allerdings nicht
ganz so stark ausgepriagt wie fiir die Bildung der Gruppe 13-Halogenidaddukte von
TmpB=N'Bu berichtet wurde (A; = 28 ppm).[229] Dennoch lassen die spektroskopischen Daten
eindeutig die anndhernd quantitative Bildung des Lewis-Sdure-Baseadduktes trans-
[(CysP),BrPt{ BN(SiMe;)AICI3}] (15) vermuten (Abbildung 35).

PCy; PCy; SiMes
Br—Pt—B=N-—SiMe; + AICl; — > Br—Pt=B=N

PCy3 PCys AICl,
1 15

Abbildung 35. Darstellung von trans-[(CysP).BrPt{BN(SiMe;)AICI3}] (15).

Versuche zur Reinigung des Rohprodukts erwiesen sich als relativ schwierig. So
wurde nach Umkristallisation aus einer Mischung von Benzol und Hexan die partielle Riick-
bildung der Ausgangssubstanz 1 festgestellt. Wurde stattdessen ein Gemisch aus Dichlor-
methan und Hexan verwendet, konnte im *'P-NMR-Spektrum das Signal einer neuen Verbin-

dung beobachtet werden. Aufgrund der mangelnden Stabilitdt des Folgeproduktes gelang es
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aber trotz aller Bemiihungen nicht, dessen Natur zweifelsfrei zu kldren. Die charakteristischen
3'P_NMR-spektroskopischen Daten dieser Spezies legen nahe, dass es sich hierbei um einen
T-formige Borylkomplex handeln konnte (6 =44.9 ppm, 1Jp[_p =2800 Hz; vgl. 10: 6 =46.4
ppm, Upp = 2841 Hz), welcher sich durch 1,2-Migration des Bromidliganden auf das Bor-
zentrum bilden konnte.'®”! Dieser Pfad stellt formal eine Umkehr des Reaktionsverlaufs dar,
welcher zur Synthese des kationischen Borylenkomplexes trans-[(CysP),BrPt=BMes][BPf4]
angewendet wurde.'"”) Theoretische Untersuchungen haben diesbeziiglich gezeigt, dass
sich die Grundzustandsenergien der beiden entsprechenden Konstitutionsisomere trans-
[(CysP),BrPt=BAr]" und trans-[(CysP),Pt{B(Br)Ar}]" nur geringfiigig voneinander unter-
scheiden. Zudem stellte sich heraus, dass die Borylenform nur fiir die mesityl- und die
ortho,ortho-xylylsubstituierten Verbindungen das energetisch giinstigere Isomer darstellt,
wihrend fiir die ortho-Tolyl- und Phenylanaloga die T-formige Borylform begiinstigt sein

sollte.[¥]

Abbildung 36. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(Cy;P).BrPt{BN(SiMe3)AICIz}] (15). Thermische Ellipsoi-
de sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome und Ellipsoide der Cyclo-
hexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsléngen
(pm) und -winkel (°: B-N 133.0(3), Pt-B 190.4(3), N-Si 180.95(18), N-Al 187.77(19), AI-Cl1 213.41(8),
Al-CI2 213.42(9), AI-CI3 214.44(9), Pt-Br 252.80(2), Pt-P1 236.02(5), Pt-P2 236.39(5); Pt-B-N
170.38(18), B-N-Si 115.67(15), B-N-Al 122.78(15), Si-N-Al 121.52(10), CIH1-AI-CI2 112.01(4),
CIH-AI-CI3 107.83(4), CI2-AI-CI3 107.70(4), B-Pt-Br 169.35(7), B-Pt-P1 93.56(7), B-Pt-P2 90.90(7),
Br-Pt-P1 86.594(15), Br-Pt-P2 90.921(14), P1-Pt-P2 168.735(19); <« (PtP1P2B,BNSiAl) 79.94(5).
Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Trotz aller Probleme bei der Reinigung von 15 gelang es letztendlich doch, diesen
Komplex als blass-braunes, spektroskopisch reines Pulver in médigen Ausbeuten zu erhalten
(45%). Durch Diffusion von Hexan in eine Dichlormethanlosung wurden Einkristalle erhal-
ten, welche fiir eine rontgenografische Untersuchung geeignet waren. Die Molekiilstruktur
von 15 (Abbildung 36) zeigt die Koordination des Aluminiumtrichloridfragments an den
Iminostickstoff und bestitigt demzufolge die vorgeschlagene Konstitution des Reaktionspro-

duktes in Losung. Das Stickstoffatom weist eine anndhernd planare Umgebung auf [ Xy =
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359.97(97)°] und der Stickstoff—Aluminium-Abstand ist sogar geringfiigig kiirzer [187.77(19)
pm] als im Addukt von Aluminiumtrichlorid mit der starken Lewis-Base 4-Dimethylamino-
pyridin [190.0(5) bzw. 190.2(8) pm].[267] Die Winkel zwischen den Chlorsubstituenten weisen
auf eine nahezu ideal tetraedrische Geometrie des Aluminiumatoms hin (@ = 109.2°) und die
Aluminium—Chlor-Bindungen (@ =213.8 pm) sind im Vergleich zu planarem Aluminium-
trichlorid [206.8(4) pm][268] deutlich verldangert. Diese strukturellen Verdnderungen sind
ebenfalls stiarker ausgeprégt als fiir das zuvor genannte Addukt mit 4-Dimethylaminopyridin
(116°, 211.4 pm)[267] und lassen eine beachtliche Lewis-Basizitdt des Iminoborylkomplexes
trans-[(Cy3;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) vermuten.

Das Platinfragment nimmt erneut eine leicht verzerrt quadratisch-planare Geometrie
ein [ X p =362.0°] und steht nahezu senkrecht zu der Ebene des borzentrierten Liganden
[<(PtP1P2B,BNSiAl) = 79.94(5)°]. Die mit der Koordination an das Aluminiumfragment
einhergehende Verringerung der Bindungsordnung dufert sich in einem deutlich vergréerten
Bor-Stickstoff-Abstand [133.0(3) pm; vgl. 1: 126.0(4) pm],mo] wenngleich dies auch bei
Weitem nicht so stark ausgeprédgt ist wie fiir die Produkte der 1,2-dipolaren Addition
(Tabelle 3 auf S. 50). Stattdessen dhnelt der interatomare Abstand stark den Bindungsldngen
in den Aminoborylenkomplexen der Gruppe 6-Metalle [(OC)sM{B=N(SiMes),}] [M = Cr:
135.3(6),1) Mo: 135.5(3),”) W: 133.8(8) pm].’”! Obwohl die Geometrie um das Boratom
etwas stirker von der Linearitit abweicht [170.38(18)°; vgl. M =Cr: 177.4(4),[61]
Mo: 177.81(11), P®1 W: 177.4(4) pm].[59], kann hierbei von einer sp-Hybridisierung ausge-
gangen werden. In Ubereinstimmung mit der Beschreibung von Verbindung 15 als neutraler
Aminoborylenkomplex sind auch die Pt—B- [190.4(3) pm] beziehungsweise Pt—Br-Abstinde
[252.80(2) pm] nochmals deutlich kiirzer als in der Ausgangsverbindung 1 und koénnen am
ehesten mit den entsprechenden Parametern von trans-[(CysP),BrPt=BMes][BPf4] verglichen
werden [185.9(3) bzw. 254.18(6) pm].l'"!
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2 Synthese, Charakterisierung und Reaktivitit von Oxoboryl-
komplexen

2.1  Einleitung: Oxoborane und deren stabile Derivate

Bereits Mitte der 1930er Jahre wurde erkannt, dass die Konstitution von Organobor-

oxiden nicht durch die simple monomere Struktur RBO wiedergegeben werden kann.*""!

Stattdessen wurden den Anhydriden der Boronséduren cyclotrimere Strukturen zugewiesen.ml]

Diese Verbindungen, im Allgemeinen einfach Boroxine genannt, entwickelten sich zu wert-

[272]

vollen Zwischenstufen in der organischen Synthese" und gelten als potentielle Kandidaten

fiir funktionelle Materialien.”’” Seit das einfachste Derivat (HBO); als Produkt verschiedener

[274-277]

hochenergetischer Redox-Reaktionen ternder Systeme identifiziert wurde, wuchs auch

das Interesse an den entsprechenden monomeren Gegenstiicken, welche seither immer wieder
Gegenstand diverser auch theoretischer Untersuchungen waren.?’ 29 Trotz aller Bemii-
hungen konnten diese Spezies bislang jedoch nur als reaktive Intermediate in der Gas-

286-305 . .. . . [306-312
[ I oder in Matrixisolationsstudien! ]

([302-312]

phase nachgewiesen werden. Hierbei erhaltene

infraro und mikrowellenspektroskopische[300_303] Daten legen eine ausgesprochen
starke Bindung zwischen Bor und Sauerstoff nahe. Weiterfithrende Hinweise auf die elektro-
nische Situation in derartigen Verbindungen lieferte das gasformige Thermolyseprodukt von
2-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-4,5-dion, welches als das monomere Methylboroxid identifiziert
wurde (Abbildung 37, oben). Dessen Photoelektronenspektrum zeigt groBe Ahnlichkeit zu
demjenigen von Acetonitril, weshalb die Bindungssituation zwischen Bor und Sauerstoff
ebenfalls als Dreifachbindung beschrieben wurde.”®! Unter normalen Laborbedingungen ist

das Monomer allerdings nicht stabil und reagiert unter Bildung von Trimethylboroxin.[313 ]

Me
T I
00 o o
Me—B Me—B=0 | —> 1/3 | [
o) :ggz B B~
0 Me/ (0) M

2N
2 YA oo CE_B B_j:>

Abblldung 37. Thermolysereaktionen von 2-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-4,5-dion (oben) und 3-tert-Butyl-
2-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-1,3,2-oxazaboretidin-4-on (unten).
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Im Rahmen von Blitzvakuumpyrolyseexperimenten wurde gezeigt, dass die Cycli-
sierung von Methyloxoboran einen reversiblen Prozess darstellt.*' Allerdings bedarf es eines
betrichtlichen experimentellen Aufwands, um die schwer fassbare monomere Spezies oder
deren Cyclodimerisierungsprodukt (MeBO), nachzuweisen. Bereits bei Auffangtemperaturen
von 50 K dominiert die trimere Boroxinspezies. Im Gegensatz hierzu scheinen sterisch
anspruchsvolle Substituenten die Bildung cyclodimerer Strukturen zu begiinstigen.[314_318]
Solche Verbindungen sind allerdings noch eine Seltenheit und lediglich ein Beispiel eines
1,3,2,4-Dioxadiboretans konnte bislang verldsslich strukturell charakterisiert werden.?!!
Dieses wurde durch Thermolyse des [2+2]-Cycloaddditionsproduktes von Kohlenstoffdioxid

und dem Amino(imino)boran TmpB=N'Bu generiert (Abbildung 37, um‘en).[3 13l

O
/ \ hv J—
1/2 Mes*—B B—Mes* ——> B=O0 o)
N/ + )H<
¢}
\ O
- - /
Mes*—B\
o
/
_ _ :l: Tbt—B(
Me;Si +Me,SO
O—SM
SiMe, == .
S Me;Si
VAN +Me,SO _
Tht—B SnPh, Ves B=0O
Ny - PhSS) Me;Si
SiMe3 + ONCMes*
B Me,Si T~ Mes

- Tbt—B<O\|r

o—N
Abbildung 38. Abfangreaktionen monomerer Oxoborane.

Die erfolgreiche Synthese eines stabilen Disilins®?” demonstrierte besonders ein-

drucksvoll die Moglichkeit, bimolekulare Reaktionspfade durch Verwendung sperriger Sub-

B2 Dieser Ansatz ist auf Oxo-

stituenten zu unterbinden und reaktive Spezies zu stabilisieren.
borane jedoch nur begrenzt anwendbar. Auf diese Weise gelang es lediglich diverse Abfang-
produkte zu isolieren, die auf intermedidres Vorliegen monomerer Oxoborane hinweis-
en,B1%*"8 sowie in einem Falle ein Addukt mit einer Lewis-Base NMR-spektroskopisch zu

beobachten (Abbildung 38).P"8 Letzteres konnte allerdings nicht isoliert werden. In Abwesen-
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heit geeigneter Abfangreagenzien gehen Oxoborane mit sterisch iiberfrachteten Substituenten

iblicherweise intramolekulare Stabilisierungsreaktionen ein (Abbildung 39).13223231

H
/ 600 °C
Mes*—B ¥ B=O e B\
-2
O—H O0—H
o O /o—s.
/ .
Tim—B{ - Tt >s|
600 °C 600 °C
o) o TR P —B
e MesSi Me,Si Me
Me:;SI%BEO
Me;,Si Ttm
140°C 140°C
B
ol %: B 1 T~ o~ Yo
Ttm—B 1/3 | |
/B\ /B\
O—SiMej3 Ttm (6) Ttm

Abbildung 39. Intra- und intermolekulare Stabilisierungsreaktionen sterisch tberfrachteter Oxoborane.

Erst drastische Eingriffe in die grundlegende elektronische Struktur erlaubten die
Isolierung und vollstindige Charakterisierung des stabilen monomeren Oxoboranderivats
iy n-{ HC(MeC)o(NPf), }B=OAICL; (16, Abbildung 40).*** Wie aus Ergebnissen von Ront-
genbeugungsexperimenten und ersten DFT-Berechnungen hervorging, reduziert die Kombi-
nation einer an das Sauerstoffatom koordinierten Lewis-Sédure und eines f-Diketiminriickgrats
die Bindungsordnung, weshalb die Bor—Sauerstoff-Bindung als Doppelbindung beschrieben

wurde. Diese Interpretation wurde anschlieBend auch durch aufwendigere quantenchemische

Studien bestitigt, in welcher die cyclische Form des Oxoborans mit acyclischen Konformeren
[285]

verglichen wurde.

[AICL] Pf Pf
N N
CH,Cly/ Hp0 \ / \
—_— =0 B =0
— 2 HCl \ / \ p \
N\ AICl3 _N\ AICl3
Pf Pf
16

Abbildung 40. Darstellung des stabilisierten Oxoborans xyn-{HC(MeC)o(NPf).}B=0OAICl; (16).
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Eine weitere theoretische Arbeit befasste sich mit borzentrierten isolobalen Alterna-
tiven zum Carbonylliganden.ms] Die Ergebnisse zeigten, dass das anionische BO™-Fragment
ein plausibles und erstrebenswertes Ziel priparativer Organometallchemie darstellt, welches
interessante Ligandeneigenschaften mit sich bringen sollte. Aufgrund der negativen Ladung
und der damit verbundenen energetischen Anhebung des gesamten Orbitalspektrums wurde
dieser Ligand als auBerordentlich starker 6-Donor mit sehr geringen n-Akzeptoreigenschaften
beschrieben (Abbildung 41). Trotz der isoelektronischen Verwandtschaft mit den allgegen-

wirtigen Carbonyl-[3 263291 und Cyanidkomplexen[330]

wurde bislang jedoch kein stabiler Ver-
treter dieser Substanzklasse isoliert. Dies ist vermutlich auch darauf zuriickzufiihren, dass fiir
den Oxoborylliganden im Gegensatz zu Kohlenstoffmonoxid und den Salzen des Cyanidions

kein direktes Synthesedquivalent verfiigbar ist.

NN coO BF BNH, BO~
8 —
1 Ton (24}
6 — (94, —36)
4—%
0 —
: 2b4 {20}
o —_— —_— , (88, —31)
1mg {11} 21 {17} 21 {21 by (21
1 0. -44) (75, -35) ot ) e -ﬂ-
4 -
| 56 {44}
(99, —17)
7 - 5a {46}
| , (90, -10)
-8 - " 5c {48}
| _ﬂ_ : (98, -9)
-10 -ﬂ— 56 {42}
J (90, —11)

eV 30, {27)
(50, -3)

Abbildung 41. Energetische Lage der Genzorbitale fir die freien Liganden N,, CO, BF, BNH, und BO".
Die Elektronenkonfiguration ist durch senkrechte Pfeile dargestellt. Die Zahlen in runden Klammern geben
die Lokalisierung am metallgebundenen, entsprechend erstgenannten Atom bzw. die Mulliken-Uberlapp-
population jeweils in Prozent an. Das negative Vorzeichen der Uberlapppopulationen spiegelt deren
antibindenden Charakter wider. In geschweiften Klammern ist die prozentuale Uberlappung mit relevanten
Grenzorbitalen des Fragments Fe(CO), gegeben. Das besetzte 1m-Orbital des BO™-Fragments liegt ener-
getisch etwas hoher als das 50-Orbital und stellt somit das eigentliche HOMO dar. Aufgrund dessen gering-
er Amplitude am Borzentrum (18%) und dem geringen Mulliken-Uberlapp (4%) ist dieses allerdings von
untergeordneter Bedeutung und wurde demzufolge nicht abgebildet.

Das Bormonoxidradikal trug entscheidend zur frithen Entwicklung molekularer
Spektroskopie und Quantentheorie bei und dessen elektronisches Spektrum wurde bereits
Anfang des letzten Jahrhunderts von Robert S. Mulliken studiert.”*"! Die radikalische Spezies
wurde hierbei jedoch lediglich als Intermediat verschiedener Oxidationsreaktionen beobach-

tet.”*? Auch das entsprechende Anion BO™ wurde in der Gasphase mittels Photoelektronen-
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%! und das Kaliumsalz K'BO™ war Gegenstand einer ab initio

spektroskopie untersuch
Hartree-Fock-Rechnung, in denen sich die Potentialhyperfliche der von Kaliumcyanid als
sehr dhnlich erwies.’*! Die Beispiele von Metallborsuboxiden beschrinkten sich jedoch auf
wenige Beispiele gasformiger Spezies iiber diversen verdampften binédren oder terndren Syste-

men 2942971

Der stabilisierende Einfluss von Ubergangsmetallfragmenten auf ungewdhnliche,
niederkoordinierte Bindungsmodi im Allgemeinen und speziell die erstaunlich milden Reak-
tionsbedingungen unter denen die Iminoborylkomplexe dargestellt werden konnten, legen
eine Ubertragung der hierzu verwendeten Synthesestrategie nahe. So lieB der Aufbau des
Oxoborylliganden in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen eine Isolierung der

ersten Verbindung mit stabiler B=O-Dreifachbindung moglich erscheinen.

68



1. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

2.2 Darstellung, Charakterisierung und Stabilitit des Oxoborylkomplexes
trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18)

Das zum Aufbau einer Dreifachbindung zwischen Bor und Sauerstoff moglicherweise
geeignete Silyloxydibromboran wurde von Egon Wiberg bereits 1953 als thermisch labiles
Intermediat der Reaktion von Bortribromid mit Hexamethyldisiloxan beschrieben
(Abbildung 42).1334 Multikern-NMR-spektroskopische Daten bestétigen die nahezu quantita-
tive Umsetzung der beiden dquimolar eingesetzten Edukte zu dieser Verbindung. Allerdings
scheiterten sdmtliche Versuche, das Produkt beispielsweise durch Tieftemperaturvakuumdes-
tillation oder Kristallisation zu isolieren und das stdochiometrisch anfallende Nebenprodukt
Trimethylbromsilan abzutrennen. Stattdessen wurden immer wieder Hinweise auf die von

Wiberg beschriebenen Zersetzungsprodukte erhalten.

288!’3 + 30(S|M63)2 E—— 8203 + GBrSiMe3

O(SiMe
113 B,0, By, (SiMes).
x3 /B—Br
Br
Br,
— \ .
Br—B=0 Br“?B<—O(S|Me3)2
Br
Br.
k .
B—OSiMe;
BrSiMe3 Br/ BrSiMe3

Abbildung 42. Reaktion von Bortribromid mit Hexamethyldisiloxan (oben) und vorgeschlagener Reak-
tionsmechanismus (unten).

Wenngleich in Kontrollversuchen gezeigt werden konnte, dass der Platin(0)komplex
gegen reines Trimethylbromsilan inert ist, fithrt die Umsetzung des in situ erzeugten Borans
Br,BOSiMes; mit [Pt(PCys),] nicht zur selektiven Bildung eines Reaktionsproduktes. In zahl-
reichen Versuchen zeigte sich jedoch, dass Br,BOSiMe; unter Inertbedingungen in verdiinn-
ter Losung und bei tiefen Temperaturen durchaus iiber lingere Zeit zu handhaben und lager-
bar ist. Somit scheint nicht die inhédrente Instabilitit des Borans sondern vielmehr die erfolg-
losen Isolierungsversuche fiir die mit der Umsetzung verbundenen Probleme verantwortlich

Zu sein.
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Halogenborane und Borsdurealkylester weisen gemeinhin eine grofle Neigung zu
Kom- und Dismutierung auf.B¥>3%% Durch diesen Ansatz ist die quantitative Reindarstellung
von gemischten Halogenalkoxyboranen durch stochiometrische Umsetzung geeigneter Edukte
moglich. Diese Synthesestrategie wurde erfolgreich zur selektiven Darstellung von Trimethyl-
siloxydibromboran angewendet (Abbildung 43). Wenngleich dieses wiederum nicht als Rein-
stoff erhalten werden konnte, so erweist sich Br,BOSiMes in verdiinnter Losung als auf3eror-
dentlich stabil. Eine Losung des Borans in Toluol, welche ausschlieBlich bei tiefen Tempera-
turen gehandhabt wurde, zeigte beispielsweise erst nach zehnmonatiger Lagerzeit bei —70 °C
die Bildung eines farblosen Niederschlags und eine intensiv gelbliche Verfarbung, welche

erste Anzeichen der Zersetzung darstellen.

OSiME3
—15°C
2 BBr3 + B(OSIMe3)3 —> 3 BI’_B\
Br

Abbildung 43. Erfolgreiche Darstellung des bei =70 °C lagerbaren Trimethylsiloxydibromborans.

Wihrend die Synthesen der Iminoborylkomplexe hiufig mehrere Stunden und auch
Tage in Anspruch nehmen, erfolgt laut Multikern-NMR-Spektroskopie die dquimolare Um-
setzung von [Pt(PCys),] mit Br,BOSiMes in wenigen Minuten quantitativ zu einer neuen
Verbindung. Insbesondere die 3 P_.NMR-Daten (6 =21.2 ppm, lth_p = 2777 Hz) sind charak-

[154-157] | 04

teristisch fiir einen Platin(I)borylkomplex mit dreifach koordiniertem Borzentrum
deuten somit auf die Bildung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(Br)OSiMe;}] (17) durch oxidative
Addition der B-Br-Bindung hin (Abbildung 44). Im weiteren Verlauf der Reaktion kann im
'H-NMR-Spektrum die allméhliche Freisetzung von Trimethylbromsilan (5= 0.29 ppm)
beobachtet werden. In gleichem MafBe ldsst sich die Abnahme der Signale von 17 sowie die
selektive Bildung einer neuen phosphorhaltigen Verbindung feststellen (6 =32.5 ppm,
lth_p =2294 Hz). Diese kann als blass-gelbes Pulver isoliert (81%) und als trans-

[(Cy3P),BrPt(B=0)] (18) identifiziert werden.

Fl’Cys OSiMes PCys OSiMes, PCys
Pt + Br—B\ ———> Br—Pt—B —=— Br—Pt—B=0 + BrSiMe;
PCys = PCy; Br PCys

17 18

Abbildung 44. Darstellung von trans-[(CysP),BrPt(B=O)] (18) durch reversible Eliminierung von Tri-
methylbromsilan.

Das Rohprodukt der Reaktion enthélt hiufig geringe Mengen des Hydridkomplexes
trans—[(Cy3P)2Pt(H)Br],[253] welcher jedoch durch Umkristallisation aus einer mit Hexan tiber-

schichteten benzolischen Losung vollstindig entfernt werden kann. Auf diese Weise wird 18

als hochreiner, farbloser Feststoff in etwas geringeren Ausbeuten (40—-60%) erhalten. Die
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3'P_.NMR-spektroskopischen Daten von 18 ihneln stark denen der zuvor beschriebenen
Platiniminoborylkomplexe, was eine vergleichbare elektronische Situation am Metallzentrum
vermuten ldsst. Aufgrund der ausgesprochen groflen Halbwertsbreite (2111 Hz) wird die
Resonanz im ''B-NMR-Spektrum (8 = 17 ppm) erst bei relativ hohen Konzentrationen von
etwa 0.3 mol/L. detektiert und erscheint im Vergleich zu Br,BOSiMes (6 =21 ppm) und der
Platinborylspezies 17 (6 = 32 ppm) bei hoherem Feld. Bei Raumtemperatur erreicht die Reak-
tion einen stationdren Zustand, an dem die beiden Reaktionsprodukte 17 und 18 in einem Ver-
hiltnis von etwa 1:4 vorliegen. Durch wiederholtes Entfernen aller fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum und Losen des Riickstands kann allerdings vollstindiger Umsatz von 17 in 18
herbeigefiihrt werden. Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich bei der Eliminierung von
Trimethylbromsilan um einen reversiblen Prozess handelt. Zur Bestidtigung dieser Annahme
wurde eine Losung von reinem trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18) in Benzol-Dg portionsweise
mit kéduflich erworbenem MesSiBr versetzt, woraus die Bildung zunehmender Mengen des
Borylkomplexes trans-[(CysP),BrPt{B(Br)OSiMes]] (17) resultiert (Abbildung 45). Durch
Einsatz eines groBen Uberschusses an Bromsilan ist sogar die NMR-spektroskopische Cha-

rakterisierung von 17 moglich.

17

18

[Ag. BrSiMe,]

30

50 40 30 20 10 [ppm]

Abbildung 45. *'P-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umsetzung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=O)] (18)
mit Trimethylbromsilan.
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Die vorgeschlagene Konstitution von trans-[(Cy3;P),BrPt(B=0)] (18) in Losung wird
durch die Ergebnisse von Rontgenbeugungsexperimenten eindeutig belegt. Fiir diese Zwecke
geeignete Einkristalle wurden aus verschiedenen Losungsmitteln wie beispielsweise Hexan,
Toluol, Tetrahydrofuran und deren Mischungen erhalten und enthielten in einigen Féllen
cokristallisierte Losungsmittelmolekiile. Trotz zahlreicher Kristallisationsversuche, die eine
Untersuchung von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) auch in verschiedenen Raumgruppen
erlaubten, konnten aufgrund der starken Fehlordnung beider anionischer Liganden keine ver-
lasslichen strukturellen Daten erhalten werden. Dennoch zeigen die erhaltenen Molekiil-
strukturen (Abbildung 46) zweifelsfrei das Vorliegen eines Oxoborylliganden an, welcher

terminal iiber das Boratom an das Platinzentrum koordiniert vorliegt.

Abbildung 46. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(Cy;P).BrPt(B=0)] (18). Thermische Ellipsoide sind auf
dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome sowie Ellipsoide der Cyclohexylsubsti-
tuenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die durch helle Ellipsoide angedeutete
Fehlordnung der anionischen Liganden macht eine verléssliche Bestimmung der geometrischen Parameter
unméglich.

Genauere Information iiber die Bindungssituation zwischen Bor und Sauerstoff
wurden durch Infrarotspektroskopie erhalten. Der Platinkomplex 18 zeigt zwei Absorp-
tionsbanden (1853, 1797 cm™'), welche aufgrund ihrer relativen Lage und Intensitit den
Streckschwingungen der beiden "°B- und "B-Isotopomeren zugeordnet werden konnen. Diese
Werte befinden sich in guter Ubereinstimmung mit den in Gasphasen- und Matrixisolations-
studien erhaltenen Schwingungsdaten vergleichbarer Oxoboranspezies.BOH12] Im Gegensatz
zu Letzteren steht allerdings die ausgesprochene Stabilitdt der Oxoboryleinheit in Verbindung
18. So werden weder nach eintdgigem Erhitzen einer Losung des Komplexes 18 in Benzol-Dg
auf 100 °C, noch nach Bestrahlung mit einer Quecksilber/Xenon-Bogenlampe Hinweise auf

Zersetzung oder Oligomerisierung erhalten.

Mit Hilfe von quantenchemischen DFT-Studien auf dem B3LYP-Niveau wurde
versucht, die Ursache fiir diese beachtliche Stabilitit aufzudecken sowie tiefere Einblicke in

die Natur der Bor—Sauerstoff-Bindung zu erhalten. Die berechneten IR-Daten der vereinfach-
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ten Modellverbindung trans-[(MesP),BrPt(BO)] (18”) (1886, 1828 cm_l) befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Werten fiir 18. Sowohl der Bin-
dungsindex nach der Natiirlichen Resonanztheorie (2.83) als auch der kurze interatomare
Bor—Sauerstoff-Abstand (122.6 pm) rechtfertigen die Formulierung einer B=O-Dreifach-
bindung. Eine detaillierte Untersuchung der Kohn-Sham-Molekiilorbitale offenbart dariiber
hinaus bindende Wechselwirkungen zwischen Bor und Sauerstoff, welche im Wesentlichen
als zwei orthogonal orientierte m-Bindungen beschrieben werden konnen (Abbildung 47,
links).

Abbildung 47. Ausgewdahlte Kohn-Sham-Molekulorbitale (links) und ELF-Oberflachen (mitte-rechts:
ELF = 0.82; rechts: ELF = 0.86) der Modellverbindung trans-[(MesP).BrPt(BO)] (18’)

Diese Orbitale zeigen auBBerdem betrichtliche, stabilisierende Anteile der symmetrie-
entsprechenden d-Orbitale des Platinzentrums und sind aufgrund des polaren Charakters der
Bindungen etwas stidrker am Sauerstoffatom lokalisiert. Die starke Polarisierung schlidgt sich
auch in der elektronischen Bevolkerung der entsprechenden ELF-Valenzbassins (3.51) nieder.
Dennoch weist auch die zylindrische Verteilung der ELF um die Bor—Sauerstoff-Achse auf

die Bedeutung beider n-Komponenten fiir die B-O-Bindung hin (Abbildung 47, rechts).

2.3 Untersuchung der Reaktivitit des Oxoborylkomplexes trans-
[(CysP),BrPt(B=0)] (18)

Einen weiteren Hinweis auf den bemerkenswerten stabilisierenden Einfluss, den die
Oxoboryleinheit in der Koordinationssphére von Platin erféahrt, liefert die Reaktion von trans-
[(CysP),BrPt(B=0)] (18) mit [BusN]SPh. Die NMR-spektroskopische Untersuchung der
Reaktionslosung in Benzol-Dg belegt den allméhlichen Verbrauch der Edukte sowie die anna-
hernd quantitative Bildung eines neuen Produkts. Dessen Signale im *'P-NMR- (8 =28.9
ppm, 'Tp_p = 2309 Hz) und ''B-NMR-Spektrum (8 = 24 ppm, FWHM = 2014 Hz) unterschei-
den sich nur geringfiigig von denen der Ausgangsverbindung 18 (*'P: § = 32.5 ppm, 'Tpip =
2294 Hz; '"B: § = 17 ppm, FWHM = 2111 Hz; IR: 1853, 1797 cm™"), wobei vor allem die
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Infrarotdaten (1849, 1793 cm™) auf eine nur ausgesprochen geringe Verinderung der Bin-
dungssituation im Bormonoxidliganden hinweisen. Das Produkt wird als farbloser Feststoff
erhalten (62%) und durch Umkristallisation aus einer mit Hexan iiberschichteten Losung in
Dichlormethan werden bei —30 °C Einkristalle erhalten. Rontgenkristallstrukturbestimmung
belegt eindeutig, dass das Thiolatanion nicht am Borzentrum angreift, sondern stattdessen
unter Substitution des Bromidliganden und Bildung von trans-[(CysP),(PhS)Pt(B=0)] (19)
reagiert (Abbildung 48).

PCY3 PCY3
[BusyN]SPh + Br—Plt—BEO W PhS—Fl’t—BEO
PCys PCys
18 19

Abbildung 48. Darstellung von trans-[(CysP).(PhS)Pt(B=O)] (19).

Die Molekiilstruktur von 19 (Abbildung 49) im Festkorper zeigt erneut eine annihernd
quadratisch-planare Koordination des Platinatoms (Zp;= 359.1°), wobei die beiden Phos-
phanliganden leicht in Richtung des Oxoborylliganden geneigt sind [<p_pp = 87.75(8),
86.80(8)°]. Letzterer ist terminal iiber das Boratom an das Metallzentrum koordiniert
[<pB-0 =177.3(2)°], worin sich dessen sp-Hybridisierung widerspiegelt. Der Platin—
Bor-Abstand [198.3(3) pm] ist etwas grofer als im Iminoborylkomplex trans-
[(Cy3P),BrPt(B=NSiMes)] (1) [196.0(3) pm],[m] liegt aber dennoch eher im unteren Bereich
klassischer Borylkomplexe mit dreifach koordinierten Boratomen [196.3(6)-209.0(3)
pm].[154_157] Trotz des relativ hohen s-Charakters der Platin—Bor-Bindung besitzt der Boroxid-
ligand dennoch einen groB3en trans-Einfluss, der sich in einer relativ langen Platin—Schwefel-
Bindung [241.06(6) pm] manifestiert. Letztere ist im Vergleich zu entsprechenden Platin-
komplexen, welche in trans-Position des Thiophenolatliganden ein Phosphan [235.60(2) bzw.
236.11(17) pm][337] oder gar ein Chlorid [230.3(1) pm]lm] aufweisen, deutlich aufgeweitet.
Die Bor—Sauerstoff-Bindung in trans-[(Cy;P)2(PhS)Pt(B=0O)] (19) ist mit 121.0(3) pm etwas
kiirzer als fiir die berechnete Modellsubstanz 18” und stimmt mit den aus Mikrowellendaten
abgeleiteten Werte fiir das einfachste Oxoboran HBO [120.04(3),5°" 120.068(3) pm]©*
sowie dessen fluor- [120.72(7) pm][302] und chlorsubstituierten Analoga [120.622(21) pm]BOO]
nahezu iiberein. Der Abstand zwischen Bor und Sauerstoff ist somit deutlich geringer als in
dem zuvor erwihnten stabilisierten Oxoboran 16 [130.4(2) pm],[324] welches die bis dato
kiirzeste, strukturell bestitigte Bor—Sauerstoff-Bindung innehatte. Die formale Bindungsver-
kiirzung von 7.2% ist nur geringfiigig kleiner ist als der entsprechende Unterschied zwischen
Alkenen und Alkinen (9.9%)*! und stellt somit einen weiteren Beleg fiir das Vorliegen einer
B=0-Dreifachbindung dar.

74



1. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Abbildung 49. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(CysP).(PhS)Pt(B=0)] (19) - 2 CH,Cl,. Thermische Ellip-
soide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, L&semittelmolekiile
sowie Ellipsoide der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Aus-
gewahlte Bindungslédngen (pm) und -winkel (°): B-O 121.0(3), Pt-B 198.3(3), Pt-S 241.06(6), Pt-P1
233.39(6), Pt-P2 233.12(6); Pt-B-O 177.3(2), B-Pt-S 171.3(2), Pt-S-C 111.33(8), B-Pt-P1 87.75(8),
B-Pt-P2 86.80(8), S-Pt-P1 92.30(2), S-Pt-P2 92.25(2), P1-Pt-P2 171.82(2). Geschétzte Standardabwei-
chungen sind in Klammern angegeben.

[145.155.159.167]  snnen Borylkomplexe

Wie bereits in der Einleitung angedeutet wurde,
durch Umsetzung mit Alkalisalzen schwach koordinierender Anionen unter formaler Bromid-
abstraktion in kationische, T-formige Spezies iiberfiihrt werden, was im Rahmen dieser Arbeit
auch zur Darstellung von trans—[(Cng)th{B(OMe)N(H)SiMe3}][BArf4] (10) fiihrte. Der
Oxoborylkomplex trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18) erweist sich hingegen wie das Imino-
borylanalogon 1 unter diesen Reaktionsbedingungen als inert. Dies geht vermutlich auf den
geringeren trans-Einfluss der borzentrierten Liganden und einer daraus resultierenden, gering-
eren Labilisierung des Bromidliganden zuriick. Wie aber die Reaktion mit [BusN]SPh zuvor
bereits andeutete, stellt die Platin—Brom-Bindung eine der reaktivsten Stellen im Komplex
dar. Daher widmeten sich weiterfiihrende Studien der Reaktivitdt von 18 gegeniiber Silber-
salzen schwach koordinierender Anionen. In theoretischen Studien zur Stabilitit derartiger
WCAs, wie Vertreter dieser Klasse hiufig auch genannt werden, zeigte sich vor allem das

.74 Diesem Anion wurde ein

perfluorierte Aluminatanion [Al(Pftb)4]™ als besonders robus
groler HOMO-LUMO-Abstand sowie eine ausgesprochene Bestidndigkeit gegeniiber harten
und weichen Elektrophilen zugeschrieben. Dessen Silbersalz ist unter Verwendung konven-

n. 341

tioneller Labormethoden zugénglic weshalb fiir die folgenden Versuche zuniéchst dieses

herangezogen wurde.

Bereits die Vereinigung zweier Losungen von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) und
Ag[Al(Pftb)s] in Dichlormethan ist mit der sofortigen Bildung eines feinen hellbraunen
Niederschlags verbunden. Die 31P—NMR—spektroskopische Untersuchung der gelben iiber-
stehenden Losung belegt die quantitative Umsetzung von 18 in einen neuen, phosphorhaltigen

Komplex. Die 3'P_-NMR-Resonanz (8 = 50.1 ppm) ldsst die Bildung eines T-formig koordi-
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nierten, kationischen Platin(Il)zentrums vermuten, da sie im Vergleich zu Ausgangsverbin-
dung 18 (5 = 32.5 ppm, 'Tp_p = 2294 Hz) einen ausgeprigten Tieffeldshift zeigt, welcher ein
charakteristisches Merkmal fiir die formale Abstraktion eines trans-stindigen Bromidliganden
darstellt" > 15167 1y Gegensatz hierzu ist die Platin—Phosphor-Kopplungskonstante der
neuen Verbindung (2512 Hz) deutlich stirker erhoht als fiir diese einfache Reaktion erwartet
werden kann und &dhnelt eher den Werten fiir Borylkomplexe mit dreifach koordinierten
Borzentren.">*'3") Dariiber hinaus kann vor allem aus den Infrarotdaten des Produktes eine
grundlegende Anderung der Bindungssituation abgeleitet werden. Wihrend der Oxoboryl-
komplex trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) zwei dem Boroxidliganden zugeordnete intensive
Vibrationsbanden aufweist (1853, 1797 cm_l), zeigt das Infrarotspektrum des Reak-
tionsproduktes im Bereich von 2800 bis 1500 cm™ keinerlei Resonanzen. Der Bereich gering-
erer Wellenzahlen wird von den starken Resonanzen des Aluminatgegenions dominiert, wes-
halb hieraus keine weiteren Informationen iiber die Natur der neuen Verbindung erhalten wer-
den konnen.

PCys PCys Poxs [AI(Pftb)],

A\
2 Ag[AI(Pftb),] + 2Br—F|’t—BEO — Fl’t—B\ /B—Fl’t
PCy3 PCY3 = PCY3
18 20

Abbildung 50. Darstellung von trans, trans-[(CysP)-Pt(BO,B)Pt(PCys),]J[AI(Pftb)4- (20).

Erstaunlicherweise spiegeln ''B-NMR-spektroskopische Experimente die zweifels-
ohne grof3en elektronischen Veridnderungen der Oxoboryleinheit auf den ersten Blick nur sehr
eingeschriankt wider. Eine aus den S'P_.NMR-Daten zweifelsfrei abgeleitete Erhohung der
Koordinationszahl des Borzentrums sollte einen ausgeprigten Tieffeldshift in den ''B-NMR-
Spektren bedingen.[w“s” Die ''B-NMR-Resonanz des Produkts (8 = 15 ppm) erscheint im
Vergleich zu Ausgangsverbindung 18 (6 = 17 ppm) jedoch leicht zu hoherem Feld verscho-
ben. Im Rahmen systematischer Untersuchungen an kationischen, T-formigen Borylkom-
plexen wurde allerdings ein ausgesprochen groBer Einfluss formaler Bromidabstraktion auf
die Verschiebung der ''B-NMR-Signale festgestellt. So sind die Borkerne der Komplexe
trans-[(Cy;P),Pt{B(Br)R}]* (R = o-Tol: § = 45 ppm; ‘Bu: § = 55 ppm)[lm] deutlich stirker ab-
geschirmt als die ihrer neutralen Vorstufen (3 = 73 bzw. 80 ppm).[156] Unter Beriicksichtigung
dieser Befunde dhnelt die fiir das Reaktionsprodukt beobachtete chemische Verschiebung der
""B_.NMR-Resonanz stark den Werten fiir 1,3,2,4-Dioxodiboretane (6 = 28—43 ppm)[315 —318]
und deutet demzufolge auf die Bildung des Cyclodimerisierungsproduktes trans,trans-
[(Cy3P),Pt(BO,B)Pt(PCy3),][Al(Pftb)4]» (20) hin (Abbildung 50). Dieses kann als hellgelber,
kristalliner Feststoff erhalten werden (56%). Die prinzipielle Eignung des Dioxodiboretan-

diylliganden zur Verkniipfung zweier Ubergangsmetallfragmente wurde zwar bereits in einer
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quantenchemischen Arbeit Vorhergesagt,[342] Verbindung 20 stellt aber das erste experimentell

realisierte Beispiel dieses Koordinationsmodus dar.

Die vorgeschlagene Konstitution konnte mithilfe von Rontgenkristallstruktur-
experimenten bestitigt werden (Abbildung 51). Hierfiir geeignete Einkristalle wurden aus
einer mit Hexan iiberschichteten Losung von 20 in Dichlormethan bei —35 °C erhalten. Der
Dioxodiboretandiylligand verkniipft zwei kationische Platinfragmente, welche im Festkorper
jeweils eine verzerrte T-formige Geometrie aufweisen [Xp_p_p = 167.52(6), 169.94(6)°], wo-
bei die Phosphanliganden leicht in Richtung der freien Koordinationsstelle weisen [<p_pi_p =
95.7(2), 96.8(2), 93.6(2) bzw. 96.2(2)°]. Die Platin—Bor-Abstinde [194.6(7) bzw. 195.3(7)
pm] befinden sich am unteren Ende, aber dennoch im typischen Bereich derartiger
kationischer Borylkomplexe [193.2(4)-204.7(5) pm].[155’159’167] Unerwartet hingegen ist die
Orientierung des borhaltigen Liganden. Wie bereits zuvor angesprochen, sind Borylliganden
iblicherweise senkrecht zur Platinbis(phosphan)achse angeordnet[3 T8 ISHISSIS9160167) 1y
Gegensatz hierzu nimmt trans,trans-[(Cy3;P),Pt(BO,B)Pt(PCy3),][Al(Pftb)4]» (20) vermutlich
aufgrund sterischer Repulsion der sperrigen Phosphanliganden eine helikale Struktur ein
(Abbildung 51, rechts). Die beiden Platinfragmente sind mit 57.66(13)° gegeneinander ver-
dreht, was auch eine Verdrehung der Ebene der Bor- und Sauerstoffatome von 20.84(37) bzw.
36.82(25)° beziiglich der Platinbis(phosphan)einheiten zur Folge hat.

Abbildung 51. Rodntgenkristallstruktur ~ von  trans,trans-[(CysP).Pt(BO,B)Pt(PCys;).][Al(Pftb).]. (20) - 2
CH.CI, (links) und alternative Ansicht des vereinfachten dikationischen Komplexes (rechts). Thermische
Ellipsoide sind auf dem 50%-Wabhrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, Anionen, Lésmittel-
molekiile und Ellipsoide sowie Fehlordnung der Cyclohexylsubstituenten sind aus Griinden der Ubersicht-
lichkeit nicht abgebildet. Ausgewahlte Bindungsldéngen (pm) und -winkel (°): Pt1-B1 194.6(7), Pt2-B2
195.3(7), B1-O1 142.4(9), B1-02 141.0(8), B2-0O1 141.3(8), B2-02 140.4(9), Pt1-P1 231.53(17), Pt1-P2
232.65(18), Pt2-P3 230.80(17), Pt2-P4 233.58(18); Pt1-B1-O1 129.5(5), Pi1-B1-02 132.4(5),
Pt2-B2-0O1 129.2(5), Pt2-B2-02 132.0(5), B1-01-B2 81.2(5), B1-02-B2 82.0(5), O1-B1-02 98.0(5),
01-B2-02 98.8(5), B1-Pt1-P1 95.7(2), B1-Pt1-P2 96.8(2), P1-Pt1-P2 167.52(6), B2-Pt2-P3 93.6(2),
B2-Pt2-P4 96.2(2), P3-Pt2-P4 169.94(6), <«(Pt1B1P1P2,B10102B2) 20.84(37), <« (Pt2B2P3P4,
B10102B2) 36.82(25), «(Pt1B1P1P2,Pt2B2P3P4) 57.66(13). Geschatzte Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben.
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Das bemerkenswerteste Strukturmerkmal von 20 stellt aber sicherlich das B,O,-Vier-
eck dar, das im Rahmen des 30-Kriterums als Raute beschrieben werden kann. Die strukturel-
len Parameter sind statistisch nicht von dem aminosubstituierten Analogon (TmpBO), zu
unterscheiden.”' Die stark antibindenden Wechselwirkungen der beiden elektronegativen

Sauerstoffatome!®*’!

duBert sich in relativ langen Bor—Sauerstoff-Bindungen [140.4(9)-
142.4(9) pm; vgl. 9: 138.4(2) pm] und spitzen Winkeln an den Sauerstoffzentren [¥Xp_o-p =
81.2(5) bzw. 82.0(5)°]. Als Folge hieraus ergibt sich ein vergleichsweise kurzer interatomarer
Abstand zwischen den beiden Boratomen [184.6(10) pm], woraus sich eventuell eine elektro-
nische Wechselwirkung zwischen diesen ableiten ldsst. So betrigt beispielsweise der in Neu-
tronenbeugungsexperimenten ermittelte Abstand zwischen den durch eine Dreizentrenbin-

B4 ynd selbst fiir

dung verkniipften peripheren Boratomen in Decaboran(14) 193.7(4) pm
verschiedene Kobaltbis(boryl)komplexe mit nochmals deutlich groBeren Abstinden zwischen
den Boratomen [218.5-227.1 pm] wurde eine schwache Bor—Bor-Wechselwirkungen vorge-

schlagen.[gg’3 4]

Ein weiteres schwach koordinierendes Anion, dessen Eignung unter anderem als Ge-
genion fiir kationische Borylenspezies bereits des Ofteren demonstriert wurde,[?—#7:157:346.347]
stellt das [BAr'y]-Anion dar.P**3*! 1m Gegensatz zu der hochkristallinen Verbindung
trans,trans-[(Cy3;P),Pt(BO,B)Pt(PCys),][Al(Pftb)4]> (20) konnte das Produkt der Reaktion
von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) und Ag[BArf4] lediglich als gelber oliger Riickstand er-
halten werden, welcher betrichtliche Mengen verschiedener, nicht weiter identifizierbarer
Verunreinigungen aufwies. Samtliche Versuche, eine reine Probe des Reaktionsproduktes
durch Waschen mit oder Kristallisation aus verschiedenen Losemitteln wie beispielsweise
Dichlormethan, Fluorbenzol, aliphatischen und aromatischen Losemitteln sowie Mischungen
hiervon zu erhalten, blieben ohne Erfolg. Wenngleich das Produkt aus diesem Grunde nicht
vollstindig charakterisiert werden konnte, so zeigen die *'P-NMR-spektroskopischen Daten
der in Lésung dominierenden, phosphorhaltigen Spezies (8 = 50.1 ppm, Jp_p = 2174 Hz) eine
gute Ubereinstimmung mit denen von 20 und deuten deshalb erneut auf die Bildung des dikat-

ionischen zweikernigen Komplexes hin.

PCys PCys [BAry]

Ag[BAr,] + Br—Pt—B=0 %» MeCN—Pt—B=0

PCy3 PCys;
18 21

Abbildung 52. Darstellung von trans-[(CysP),(MeCN)Pt(B=O)][BAr'] (21).

In Gegenwart eines Uberschusses Acetonitril werden im °'P-NMR-Spektrum keine
Signale detektiert, welche auf die Bildung des Cyclodimerisierungsproduktes hinweisen. Wie-
derum ist die Zugabe des Bromidabstraktionsreagenzes von augenblicklicher Bildung eines

braunen, feinen Niederschlags begleitet und die multikern-NMR-spektroskopische Untersu-
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chung der iiberstehenden Losung zeigt die nahezu quantitative Bildung einer neuen Verbin-
dung an. Die Resonanz im 3 1P-NMR-Spektrum (6 =35.9 ppm, Upp =2174 Hz) dhnelt dem
Signal der Ausgangsverbindung 18 stark (8 =32.5 ppm, 'Tpp =2294 Hz). Im ''B-NMR-
Spektrum lisst sich ein im Vergleich zu 18 (6 = 17 ppm, FWHM = 2111 Hz) zu hoherem Feld
verschobenes, breites Signal detektieren (6 = 12 ppm, FWHM = 2755 Hz), was auf eine stér-
kere elektronische Abschirmung der Bornuklei hinweist. Das "H-NMR-Spektrum zeigt ein im
Vergleich zu unkoordiniertem Acetonitril (6 = 1.97 ppm)[35°] zu tieferem Feld verschobenes
Singulett (6 = 2.52 ppm) mit einer Integration von drei Protonen beziiglich der Cyclohexyl-
resonanzen (66H). Das Produkt wurde als spektroskopisch reines, gelbes Pulver isoliert (41%)
und Einkristalle durch Diffusion von Hexan in eine Losung des Rohproduktes in Dichlor-
methan erhalten. Mittels Rontgenbeugungsexperimenten wurde das Produkt als die ionische
Verbindung trans-[(Cng)z(MeCN)Pt(BEO)][BArf4] (21) identifiziert, deren Bildung auf die
formale Substitution des anionischen Bromidliganden durch Acetonitril zuriickgefiihrt werden
kann (Abbildung 52). Interessanterweise ist die Oxoborylfunktion unter diesen Reaktionsbe-
dingungen stabil und zeigt weder eine Neigung zu Cyclodimerisierung noch zu einer Reaktion

mit {iberschiissigem Acetonitril.

Abbildung 53. Réntgenkristallstruktur von trans-[(CysP),(MeCN)Pt(B=0)][BAr"] (21) - 0.5 CH,Cl,. Ther-
mische Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, Anionen,
Lésemittelmolekile sowie Ellipsoide und Fehlordnung der Cyclohexylsubstituenten sind aus Grinden der
Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Ausgewéhlte Bindungslédngen (pm) und -winkel (%9: B-O 119.7(6), Pt-B
197.1(5), Pt-N 209.4(3), N-C 112.9(5), Pt-P1 233.41(9), Pt-P2 233.80(9); Pt-B-O 179.2(4), B-Pt-N
177.46(16), Pt-N-C 172.7(3), N-C-C 177.0(4), B-Pt-P1 87.96(13), B-Pt-P2 85.91(13), N-Pt-P1
94.13(8), N-Pt-P2 92.12(8), P1-Pt-P2 172.36(3). Geschatzte Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Die strukturellen Parameter von 21 im Festkorper (Abbildung 53) befinden sich in
guter Ubereinstimmung mit der neutralen Verbindung trans-[(CysP)»(PhS)Pt(B=0)] (19). Das
Acetonitril besetzt die Koordinationsstelle in trans-Position zu dem Bormonoxidliganden
[¥XB_pen = 177.46(06)°] und ist wie dieser terminal an das Platin(Il)zentrum koordiniert
[<¥pn-c = 172.7(3), <pB-0o=179.2(4)°]. Gemeinsam mit den Phosphanliganden, welche
wiederum leicht in Richtung der Oxoboryleinheit geneigt sind [Xp_pp = 87.96(13),
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95.91(13)°], resultiert auch fiir 21 eine annidhernd quadratisch-planare Koordination des
Platinatoms (Zp; = 360.1°). Der ermittelte B—O-Abstand [119.7(6) pm] legt eine im Vergleich
zu 19 leicht verstirkte Bindung zwischen Bor und Sauerstoff nahe, was zusitzlich durch die
Infrarotdaten gestiitzt wird. So sind die B=O-Schwingungsbanden der beiden Borisotopomere
des kationischen Komplexes 21 (1885, 1825 cm™) im Vergleich zu den neutralen Analoga
deutlich hypsochrom verschoben (Tabelle 5). Diese Befunde unterstreichen die isoelektro-
nische Verwandtschaft der Oxoborylkomplexe mit den Ubergangsmetallcarbonylen, fiir die
dieser elektrostatische Effekt unter Verwendung des storungstheoretischen MP2-Ansatzes be-

reits ausfithrlich untersucht und diskutiert wurde.

Tabelle 5. Ausgewahlte spektroskopische Parameter von Oxoborylkomplexen und deren Derivaten.

Ve=o / cm™’ 5/ppm
g, "B "B(FWHM/Hz) *'P ("dur/Hz)

trans-[(CysP),BrPt{B(Br)OSiMes}] (17) - 2 (1616) 21.2 (2777)
trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) 1853, 1797 7 (2111) 32.5 (2294)
trans-[(CysP)2(PhS)Pt(B=0)] (19) 1849, 1793 24 (2014) 28.9 (2309)
trans, trans-[(CysP)-Pt(BO,B)Pt(PCya),][Al(Pftb).]. (20) - 5 (1714) 50.1 (2512)
trans-[(CysP)2(MeCN)Pt(B=O)][BAr',] (21) 1885,1828 12 (2755),-7.6 (3)  35.9 (2174)
trans-[(CysP).BrPt(B=OBAr%)] (22) 1784, 1732 - 33.4 (2048)
trans-[(CysP),BrPt(B=OBPf,)] (23) 1773,1721 22 (3369), -2 (246)  33.7 (2065)

Im Verlauf der Untersuchung der Reaktivitit des Oxoborylkomplexes trans-
[(CysP),BrPt(B=0)] (18) gegeniiber Ag[BArf4] wurden aus der mit Hexan {iiberschichteten
Reaktionsmischung bei —35 °C auch geringe Mengen eines farblosen kristallinen Materials
erhalten. Durch Rontgenbeugungsexperimente wurde dieses als das Lewis-Saureaddukt trans-
[(Cy3P)2BrPt(BEOBArf3)] (22) identifiziert, in dem ein neutrales BArfg-Fragment an das
Sauerstoffatom von 18 koordiniert (Abbildung 54). GC/MS-Experimente lieferten Hinweise
auf die Bildung des Biaryls Ar', (M*: 426 m/z). In Kombination mit der vermutlich auf die
Entstehung elementaren Silbers zuriickzufiihrenden, dunklen Farbe des bei der Reaktion ent-
standenen Niederschlags ldsst dieser Befund vermuten, dass bei dieser Bor—Kohlenstoff-Bin-
dungsspaltung des Boratanions Redoxprozesse beteiligt sind, welche zuvor bereits fiir nicht-
fluorierte Tetraarylborate beschrieben wurden.>l Auch fiir das [BArf4]_-Ani0n wurde die
heterolytische Spaltung einer B—C-Bindung bereits in wenigen Fillen beobachtet. Zum einen
wurde dies auf das Einwirken stark Lewis-acider Silyliumionen zuriickgeﬁihrt.[35 23531 Ander-

erseits kann die Spaltung des Borats aber auch iibergangsmetallvermittelt ablaufen.?>*35
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Abbildung 54. Rontgenkristallstruktur von  trans-[(CysP).BrPt(BEOBAr’)] (22) - CH,Cl,. Thermische
Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, Lésemittelmolekdle,
Ellipsoide der Cyclohexyl- und der aromatischen Substituenten sowie Fehlordnung einer CF;-Gruppe sind
aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die Fluoratome wurden als gelbe Kugeln dargestellt.
Ausgewahlte Bindungslédngen (pm) und -winkel (°): Pt-B 192.8(3), B1-O 123.4(3), B2-O 158.1(3), Pt-Br
250.20(8), Pt-P1 235.40(9), Pt-P2 235.20(9); Pt-B1-0 177.9(2), B1-O-B2 172.4(2), B1-Pt-P1 87.76(9),
B1-Pt-P2 90.29(9), B-Pt-Br 177.42(16), Br-Pt-P1 91.80(2), Br-Pt-P2 90.78(2), P1-Pt-P2 171.14(2),
0O-B2-C 104.97(19), 106.4(2) bzw. 107.7(2), C-B-C 111.6(2), 112.5(2) bzw. 113.0(2). Geschétzte Stan-
dardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Die *'P-NMR-spektroskopischen Daten von frans-[(CysP),BrPt(B=OBAr')] (22) (5 =
33.4 ppm, 'Tp_p = 2048 Hz) zeigen, dass sich die Koordination des Borans an den Oxoboryl-
sauerstoff lediglich gering auf die elektronische Struktur des Platinbis(phosphan)fragments
auswirkt. Dies spiegelt sich auch in der Festkorperstruktur von 22 wider. So weist die Geome-
trie um das Platinzentrum trotz der sterisch anspruchsvollen aromatischen Substituenten des
Borans im Vergleich zu den ebenfalls strukturell charakterisierten Oxoborylkomplexen 19
und 21 nur kleine Verdnderungen auf (7Tabelle 6). Die geringfiigig verldngerten Platin—Phos-
phor-Bindungen sind im Einklang mit der leicht verringerten 1th_p—Kopplungskonstane. Der
Platin—-Brom-Abstand [250.20(8) pm] ist hingegen deutlich kiirzer als fiir die analogen
Iminoborylkomplexe 1 [255.16(4) pm] und 4 [254.39(2) pm] sowie das Addukt frans-
[(CysP),BrPt{ BN(SiMe;)AICI3}] [15: 252.80(2) pm], woraus ein vergleichsweise geringer
trans-Einfluss des borzentrierten Liganden abgeleitet werden kann. Wie aus der Linearitét des
Ligandensystems hervorgeht [<p_p-o0 = 177.9(2)°, ¥p-o-B = 172.4(2)°], koordiniert das Tri-
arylboran iiber das sauerstoffzentrierte, nichtbindende Orbital des Oxoborylliganden, ohne
dessen sp-Hybridisierung signifikant zu beeinflussen. Die dative Bindung des Sauerstoffs zu
dem vierfach koordinierten Boratom [158.1(3) pm] ist erwartungsgemif3 deutlich lidnger als
diejenige zu dem platingebundenen Borzentrum, welche im Vergleich zu den nicht-koordi-
nierten Oxoborylliganden in 19 [121.0(3) pm] und 21 [119.7(6) pm] jedoch auch etwas ver-
langert ist [123.4(3) pm]. Zusammen mit der signifikant verkiirzten Platin—Bor-Bindung l&sst

dieser Befund eine deutliche Erhohung der n-Riickbindung vermuten, welche durch einen
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groeren Beitrag der in Abbildung 55 dargestellten mesomeren Grenzformel II veran-
schaulicht werden kann.

[pt}-B=0—>8BA, <— [PtB=0—>BA

Abbildung 55. Ausgewahlte mesomere Lewis-Grenzformeln der Boranaddukte 22 bzw. 23 ([Pt] = trans-
{CysP}.BrPt; Ar = Ar', Pf).

Offensichtlich ist die Koordination des Borans mit einer Absenkung der energetischen
Lage der antibindenden m*-Orbitale des B=0O-Liganden verbunden, wodurch diese zu einem
gewissen MaBle fiir t-Wechselwirkungen vom Metal zum Borzentrum zur Verfiigung stehen.
Hierdurch wird die Bor—Sauerstoff-Bindung geschwicht, weshalb die Infrarotbanden der
B=0-Streckschwingung des Boranadduktes 22 bei geringeren Wellenzahlen erscheinen. Die
interatomaren Abstinde von 22 unterscheiden sich allerdings deutlich von der B—O-Bin-
dungslidnge in dem [B-diketiminatstabilisierten Oxoboran xnn-{HC(MeC),(PfN),}B=0AICl3
(16) und dem Pt—B-Abstand des kationischen Borylenkomplexes trans-[(Cy;P).BrPt=BMes]-
[BPf4], die beide als Paradebeispiel der jeweiligen Element—Bor-Doppelbindung aufgefasst

Tabelle 6. Ausgewahlte strukturelle Parameter von Oxoborylkomplexen und deren Derivaten.

19 20 21 23
d/pm
142.4(9), 141.0(8), 123.4(3),
B-0 121.03) 141.3(8), 140.4(9) 119.7(6)  458.1(3)
Pt-B 198.3(3) 194.6(7), 195.3(7) 197.1(5)  192.8(3)
Pt-Lyans 241.06(6) _ 209.4(3)  250.20(8)
pr_p 233.39(6), 231.53(17), 232.65(18), 233.41(9), 235.40(9),
233.12(6) 230.80(17), 233.58(18)  233.80(9)  235.20(9)
%/°
129.5(5), 132.4(5),
Pt-B-O 177.3(2) ), om0 179.2(4)  177.9(2),
B=Pt-Lans 171.3(2) _ 177.46(16) 177.42(16)
P—Pt-P 171.82(2)  167.52(6), 169.94(6)  172.36(3) 171.14(2)
B_pt_p 87.75(8), 95.7(2), 96.8(2), 87.96(13), 87.76(9),
86.80(8) 93.6(2), 96.2(2) 85.91(13)  90.29(9)
L pip 92.30(2), ) 94.138),  91.80(2),
trans 92.25(2) 92.12(8)  90.78(2)
Ten 359.1 360.0, 359.7 360.1 360.6
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werden konnen. Daher scheint Grenzformel I (Abbildung 55) der elektronischen Situation des

Komplexes 22 vermutlich besser gerecht zu werden.

Die isoelektronischen Cyanidliganden sind im Allgemeinen fiir ihr ambidentes
Verhalten bekannt und die Beispiele linear verbriickender C=N-Liganden sind ausgesprochen

[330] Demgegeniiber ist die Anzahl entsprechender Carbonylkomplexe leicht iiber-

zahlreich.
schaubar. Bislang konnten lediglich zwei Lewis-Addukte neutraler Borane strukturell
charakterisiert werden, in denen das Boran an das Sauerstoffatom eines C=0-Liganden koor-
diniert Vorliegt.[35 6357 Zum gezielten, priparativen Zugang zu dem B=0O-Analogon 22 wurden
verschiedene Variationen der Reaktionsbedingungen vorgenommen. So wurde die Umsetzung
von trans-[(Cy3P),BrPt(B=0)] (18) mit Ag[BArf4] in verschiedenen Losungsmitteln unter-
schiedlicher Polaritdt und Donorfihigkeit und auch unter photolytischen Bedingungen wie-
derholt, wobei die Reihenfolge sowie die Geschwindigkeit der Zugabe variiert wurden. Trotz
aller Bemiithungen gelang es aber nicht ausreichende Mengen des Boranadduktes 22 fiir eine

vollstindige Charakterisierung zu erhalten. Das Triarylboran BAr'**

sowie dessen Pyridin-
addukt® wurden zwar mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht, dessen selektive Darstel-
lung wurde bisher jedoch noch nicht beschrieben. Simtliche im Rahmen dieser Arbeit unter-

nommenen Versuche zur Synthese von BAI‘f3 scheiterten. Die verwandte Verbindung BPf;

kann hingegen im Labormafstab gut hergestellt werden®>**! und findet bereits breite
Anwendung als starke und robuste Lewis-Saure. 00361
PCy3 PCY3

Br—Pt—B=0 + BPf; —— > Br—Pt—B=0—3>BPf3

PCy3 PCY3
18 23

Abbildung 56. Darstellung von trans-[(CysP).BrPt(B=OBPf5)] (23).

Nach Zugabe von BPf; zu einer Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) in Toluol
kann die langsame Bildung eines farblosen, kristallinen Feststoffes beobachtet werden, wobei
die NMR-spektroskopische Untersuchung der iiberstehenden Losung die quantitative Umset-
zung zu einer neuen Verbindung anzeigt. Die *'P-NMR-Daten (8 = 33.7 ppm, 'Jp_p = 2065)
weisen eine groBe Ahnlichkeit zu den fiir 22 ermittelten Werten auf (5 = 33.4 ppm, lth_p =
2048 Hz) und ''B-NMR-Spektroskopie belegt die Gegenwart zweier iniquivalenter Bor-
zentren. Die breitere Resonanz (6 = 22 ppm, FWHM = 3369 Hz) ist im Vergleich zur Aus-
gangsverbindung (6 = 17 ppm, FWHM = 2111 Hz) leicht zu tiefem Feld verschoben, wohin-
gegen das zweite Signal (6 = —2 ppm, FWHM = 1050 Hz) eindeutig auf ein quartires Borzen-
trum schlieBen lisst.”>* Somit lassen die spektroskopischen Befunde erneut die Koordination
des Borans an das Sauerstoffatom des Oxoborylliganden unter Bildung des Lewis-Adduktes
trans-[(Cy;P),BrPt(B=OBPf3)] (23) vermuten (Abbildung 56). Dieses kann durch Zugabe von

Hexan nahezu quantitativ gefillt und isoliert werden (81%).
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Abbildung 57. Rdntgenkristallstruktur von trans-[(CysP).BrPt(B=OBPf3)] (23) - CgHs - 0.5 CgHq4. Thermi-
sche Ellipsoide sind auf dem 50%-Wahrscheinlichkeitsniveau abgebildet. Wasserstoffatome, Ldsemittel-
molekiile und Ellipsoide der Cyclohexyl- sowie der aromatischen Substituenten sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht abgebildet. Die Fluoratome wurden als gelbe Kugeln dargestellt. Die geometrischen Para-
meter konnten aufgrund der schlechten Qualitat der Daten nicht verlasslich bestimmt werden.

Durch Uberschichten einer Lésung von 23 in Dichlormethan mit Hexan bzw. Diffu-
sion dieser Losungsmittel wurden Einkristalle erhalten. Die aus Rontgenbeugungsexperimen-
ten erhaltene Molekiilstruktur zeigt groBe Ahnlichkeit zu der des zuvor ausfiihrlich diskutie-
rten Boranaddukts 22 und bestitigt somit die vorgeschlagene Konstitution (Abbildung 57).
Aufgrund der schlechten Qualitit der Daten ist eine detaillierte Diskussion der strukturellen
Parameter von 23 jedoch nicht moglich. Verlésslichere Informationen zur Bindungssituation
im Oxoborylliganden liefert hingegen die Infrarotspektroskopie. Die B=O-Schwingungsban-
den (1773, 1721 cm'l) sind im Vergleich zu 22 (1784, 1732 cm'l) zu nochmals kleineren
Wellenzahlen verschoben, woraus eine stirker ausgeprigte Schwichung der Wechselwir-

kungen zwischen Bor und Sauerstoff abgeleitet werden kann.
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III. Zusammenfassung

Im Rahmen des vorgestellten Forschungsvorhabens wurde die Klasse der Iminoboryl-
komplexe systematisch untersucht und beziiglich der metallgebundenen Coliganden und des
sterischen Anspruchs der Iminofunktion variiert. Wéahrend die Vertreter des Rhodiums und
Palladiums relativ schwache Metall-Bor-Bindungen aufwiesen, zeichneten sich die zu Letzte-
rem nahezu isostrukturellen Platinanaloga durch eine erstaunliche Stabilitdt aus. So zeigten
sich die Komplexe trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes;)] (1) und trans-[(‘PrsP),BrPt(B=NSiMes)]
(4) selbst bei erhohten Temperaturen und unter photolytischen Bedingungen gegen Oligo-

merisierung inert und lieBen auch keinerlei Anzeichen auf eine etwaige Zersetzung erkennen.

PCY3

|
QCEC—ITt—BEN—SiM%

PCY3

6
U)

X
Br R PCys PCy; \N—SiMe3
PUPRy] + =N ———> Br—Pt—B=N—R' —0 Br—Pt—B<
Br SiMe; ||30y3 PCy; Y
1,4,5 7,9,11-13
PCys; SiMes
Br—Pt=B=N
FI’Cys N—SiMe; PCys AICl,

Br—ht—B T 15

PCy; Br

Abbildung 58. Uberblick (iber die Synthese und Reaktivitat von Platiniminoborylkomplexen. Substitu-
enten und Reagenzien: 1: R=Cy,n=0, R’ =SiMe;; 4:R="Pr,n=1, R’ =SiMe;; 5: R=Cy,n=0, R’ = Bu;
(f): NaC,Ph, — NaBr; (ii): X=Y (7: X=H, Y =NHPh; 9: X=H, Y =0OMe; 11: X=H, Y = OH, cat. HBr; 12:
X=H,Y =Br;13: X =BCat, Y = H; (iii): AlCl5.

Die drastische Verringerung des Raumbedarfs des stickstoffgebundenen Substituenten
machte sich in mehrerlei Hinsicht bemerkbar. Zum einen konnte im Verlauf der Synthese von
trans—[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5) erstmals das zuvor lediglich postulierte Borylintermediat
NMR-spektroskopisch beobachtet werden, welches sich durch oxidative Addition der Bor—
Brom-Bindung des Borans an das Platin(0)fragment bildet (Abbildung 58). Dariiber hinaus
lieferten die NMR-Spektren von Verbindung S Hinweise auf das Vorliegen einer Gleichge-
wichtsreaktion. Wenngleich eine Isolierung und zweifelsfreie Charakterisierung der zweiten

Spezies in Losung nicht gelang, so lassen die spektroskopischen Daten vermuten, dass es sich
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hierbei um die cyclodimere Form des Iminoborylkomplexes § handeln konnte. Des Weiteren
fiihrte der geringere sterische Schutz der Bor—Stickstoff-Dreifachbindung in 5§ zu einer signi-
fikant erhohten Reaktivitit, welche die Darstellung des ungewdohnlichen zweikernigen Kom-
plexes [1,4-{trans-(CysP),BrPt(B{NH'Bu}NH)}»C¢H,] (8) erméglichte (Abbildung 59, i).

H 4>_ l|°Cy3 S
PCys N Br—Pt—8

N o
Br—Pt—B, PCy; N—SiMe;
\\ O’B\

N—H
PCy; Tcy3 o}
~—2— IS S
PCy3 0

H—N PCys b0
1,5 /
Meg,Si—N\ Fl’Cya

N Pc B—Pt—Br
\ Y3 / I
H H PCy,

8 14

N
'B—Pt—Br
el

Abbildung 59. Darstellung bis(boryl)verbriickter, zweikerniger Platinkomplexe durch Verknipfung zweier
Iminoboryleinheiten mittels bifunktionalen Reagenzien. Reagenzien und Substituenten: (f): para-(HzN).CeH,
(R = Bu); (if): 1,2,4,5-(HBO,)CeH> (R = SiMey).

Der beachtliche stabilisierende Einfluss des Platinfragments auf die Iminoborylfunk-
tion spiegelt sich auch in den Ergebnissen ausfiihrlicher Reaktivititsstudien wider. So stellt
beispielsweise in trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) nicht das niedervalente Boratom das
elektrophile Zentrum dar. Stattdessen reagierten nukleophile Reagenzien wie Natrium-
(phenylacetylid) mit 1 unter Substitution des platingebundenen Bromidliganden und Bildung
von trans-[(Cy;P),(PhC=C)BrPt(B=NSiMe;)] (6), in welchem die beiden isoelektronischen
Liganden an dasselbe Metallzentrum gebunden sind. (Abbildung 58, i). Die Umsetzung mit
polaren Substraten erlaubt einen relativ einfachen Zugang zu gemischten Aminoborylkom-
plexen, deren Darstellung auf anderem Wege betrichtlichen experimentellen Aufwand erfor-
dern wiirde (Abbildung 58, ii). Die 1,2-dipolare Addition der Reagenzien erfolgte in allen
Fillen entsprechend der Polaritit der Element—Wasserstoff-Bindungen und vermutlich auf-
grund sterischer Gesichtspunkte hochgradig trans-selektiv. Auf diese Weise konnten im
Rahmen der beschriebenen Arbeit durch Hydroborierung der Bor—Stickstoff-Dreifachbindung
in 1 auch die ersten mono- und dinuklearen Vertreter von wasserstoffsubstituierten
Borylkomplexen ohne zusitzliche Stabilisierung durch eine Lewis-Base realisiert werden
(Abbildung 58, ii und Abbildung 59, ii). AuBerdem zeigte sich beziiglich der Addition pro-
tonenaktiver Reagenzien eine Abhingigkeit von der Brgnsted-Aciditédt der Substrate und dem
sterischen Anspruch beider Reaktionspartner. Besonders bemerkenswert erscheint aber die
ausgesprochene Stabilitdt von trans-[(Cys;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) gegeniiber Wasser, wel-
ches erst unter sauren Bedingungen an die Iminoborylfunktion unter Bildung der entsprechen-
den Platinaborinsédure trans-[(CysP),BrPt{ B(OH)N(H)SiMes}] (11) addiert werden konnte.

86



[ll. ZUSAMMENFASSUNG

H H [BAr]
\ . \ .
PCys N—SiMe; TCYS /N—SlMe3
Na[BArfy] + Br—Pt—B —= F|>t—B
PCys OMe PCy, OMe
9 10

Abbildung 60. Darstellung von trans-[(CysP),Pt{B(OMe)N(H)SiMes}][BAF'4] (10).

Die 1,2-Addition dipolarer Reagenzien an die Dreifachbindung von 1 ist mit einer sig-
nifikanten Veridnderung der Bindungsverhiltnisse verbunden. Aufgrund des groBeren trans-
Einflusses konnte der labilisierte Bromidligand von trans-[(Cy;P),BrPt{ B(OMe)N(H)SiMes}]
(9) unter relativ milden Reaktionsbedingungen abstrahiert werden (Abbildung 60). Dariiber
hinaus erwies sich 9 auch in einer mit Wasser gesittigten Dichlormethanlésung und unter
atmosphérischen Bedingungen iiber Tage hinweg stabil, worin sich 9 grundlegend von dem
stark sauerstoffempfindlichen Iminoborylkomplex trans-[(Cys;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) unter-
scheidet. Die Umsetzung von 1 mit Aluminiumchlorid ermdglichte schlieBlich die Isolierung
des Lewis-Adduktes trans-[(CysP),BrPt{ BN(SiMe3)AICls}] (15), in welchem das acide Alu-
miniumfragment an den Iminostickstoff koordiniert vorliegt (Abbildung 59, iii). Aufgrund
spektroskopischer und struktureller Parameter ist eine Beschreibung dieser Verbindung als

erster neutraler Borylenkomplex eines Gruppe 10-Metalls gerechtfertigt.

PCys OSiMes PCys  OSiMes PCys
Fl’t + Br—B\  — Br—Pt—B\ —=— | Br—Pt—B=O0 | + BrSiMe,
PCys Br Pcy, Br PCy,

17 18

Abbildung 61. Darstellung des ersten stabilen Oxoborylkomplexes trans-[(CysP).BrPt(B=0)] (18) durch
reversible Eliminierung von Trimethylbromsilan.

Des Weiteren gelang es, die bewihrte Strategie zum Aufbau reaktiver Bor—Element-
Dreifachbindungen in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen zur Generierung der
ersten stabilen Bor—Sauerstoff-Dreifachbindung zu nutzen. Der durch reversible Eliminierung
von Trimethylbromsilan gebildete neutrale Oxoborylkomplex trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18,
Abbildung 61) erwies sich als erstaunlich stabil und liel wiederum keine Anzeichen auf Zer-
setzung oder Oligomerisierung erkennen. Die Infrarotdaten von 18 erinnern stark an die
Schwingungsbanden der isoelektronischen Carbonyl- und Cyanidkomplexe und weisen dem-
zufolge auf eine ausgesprochen starke Kraftkonstante der B=O-Bindung hin. In Ubereinstim-
mung hiermit bestétigten quantenchemische Untersuchungen das Vorliegen zweier orthogo-
naler n-Bindungen zwischen diesen Elementen, welche zusitzlich stabilisierende Beitrdge der

symmetrieentsprechenden d-Orbitale des Platinatoms zeigen.
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Die konstitutionelle Zusammensetzung des Oxoborylkomplexes 18 konnte dariiber
hinaus auch durch die Ergebnisse von Rontgenbeugungsexperimenten belegt werden. Auf-
grund massiver Fehlordnung beider anionischer und annihernd isosterer Liganden konnten
die strukturellen Parameter allerdings nicht verldsslich bestimmt werden, weshalb dem inter-
atomaren Bor—Sauerstoff-Abstand kein eindeutiger und absoluter Wert zugeordnet werden
konnte. Dieses Problem konnte jedoch durch Substitution des frans-stindigen Bromidligan-
den durch das Thiophenolatanion iiberwunden werden. Die Reaktion von 18 mit dessen Natri-
umsalz verlief selektiv unter Metathese der Platin—Brom-Bindung, wodurch die Oxoborylein-
heit unangetastet blieb (Abbildung 62, i). Das Reaktionsprodukt trans-[(Cy3;P),(PhS)Pt(B=0)]
(19) zeigt die bis dato kiirzeste Bor—Sauerstoff-Bindung. Die formale Bindungsverkiirzung im

Vergleich zu einer Doppelbindung ist hierbei nur etwas geringer als fiir die entsprechenden

Kohlenstoffanaloga.
PCys PCys PCy, |[AI(Pftb)sl>
A\
PhS—Pt—B=0 12| Pt—B{ B—Pt
| | o |
PCys g y PCys PCys
19 20
PCy3
Br—Pt—B=0
PCy3
18
(iv) (i)
f
PCys PCys [BArY]
Br—Pt—B=0—>BPf, MeCN—Fit—BEO
PCys PCy;
23 21

Abbildung 62. Ubersicht (iber die Reaktivitdt des Oxoborylkomplexes trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18). Re-
agenzien: (i): [BusN]SPh, — [BusNIBr; (ii): Ag[AI(Pftb).], — AgBr; (iii): Ag[BAr')], MeCN, — AgBr; (iv): BPf,.
Auch die rfrans-stindigen Coliganden tragen essentiell zur Stabilisierung der Oxo-
borylfunktion bei und kénnen demnach nicht nur als Zuschauerliganden betrachtet werden. So
war die Abstraktion des Bromids von frans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18) mit der sofortigen
Cyclodimerisierung des kationischen Komplexes verbunden (Abbildung 62, ii). Die hierdurch
gebildete Verbindung trans,trans-[(Cy;P),Pt(BO,B)Pt(PCys3),][Al(Pftb)4], (20) ist das erste
Beispiel, in dem die Verbriickung zweier Metallzentren iiber einen Dioxodiboretandiyl-
liganden experimentell verwirklicht werden konnte. Dieser weist einen interatomaren Abstand
zwischen den Boratomen auf, die eine elektronische Kommunikation iiber den Liganden
hinweg plausibel erscheinen lassen. Durch die Gegenwart eines Uberschusses Acetonitril
konnte die durch Bromidabstraktion erhaltene monomere, kationische Spezies stabilisiert
werden. In dem ionischen Reaktionsprodukt trans—[(Cy3P)2(MeCN)Pt(BEO)][BArf4] (21)

nimmt ein neutrales Acetonitrilmolekiil die trans-Position zu dem Bormonoxidliganden ein
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(Abbildung 62, iii). Strukturelle und vor allem infrarotspektroskopische Eigenschaften von 21
zeigen hierbei, dass mit der Einbringung einer positiven Ladung in den Komplex eine leichte
Verstirkung der Bor—Sauerstoff-Bindung einhergeht. Eine geringe Schwichung dieser
Bindung wurde hingegen beispielsweise fiir das Addukt trans-[(CysP),BrPt(B=OBPf3)] (23)
festgestellt (Abbildung 62, iv). So fiihrt die Koordination des Lewis-aciden Borans BPf; an
das Sauerstoffatom des Oxoborylkomplexes trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) zu einer erhthten
n-Riickbindung. Diese Ergebnisse betonen nochmals die nahe Verwandtschaft der neuen
Klasse der Oxoborylkomplexe mit den gut untersuchten und wertvollen Carbonylkomplexen
und vermitteln dariiber hinaus einen Eindruck der vielféltigen Reaktivitit dieser Verbin-

dungen.
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IV. Summary

Within the scope of this research project, the class of iminoboryl complexes was
systematically investigated and varied with respect to the metal-bound coligands, as well as
the steric requirements of the substituent at nitrogen. Whereas the complexes of rhodium and
palladium exhibit relatively weak metal-boron bonds, the almost isostructural platinum
derivatives feature a remarkable stability. Thus, both trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) and
trans-[(‘PrsP),BrPt(B=NSiMes)] (4) did not show any evidence for oligomerization or

decomposition even at elevated temperatures or under photolytic conditions.
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Figure 1. Summary of synthesis and reactivity of platinum iminoboryl complexes. Substituents and

reagents: 1: R=Cy, n=0, R’ = SiMe3; 4: R = Pr,n=1,R = SiMe;; 5: R=Cy,n=0,R’ = Bu; (i): NaC,Ph,
— NaBr; (ii): X=Y (7: X=H, Y =NHPh; 9: X=H, Y =0Me; 11: X=H, Y = OH, cat. HBr; 12: X=H, Y = Br;
13: X = BCat, Y = H; (iii): AlCls.

The drastic reduction of the steric requirements of the imino moiety is reflected
in several aspects. Hence, the previously only postulated, intermediary boryl species formed
by B—Br oxidative addition to the platinum(0) fragment could be observed spectroscopically
for the first time during the preparation of trans—[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (8, Figure 1).
Furthermore, the NMR spectra of 5§ suggest the presence of a dynamic equilibrium. Although
the second species in solution could neither be isolated nor unequivocally characterized,
spectroscopic data indicate the formation of a cyclodimeric derivative of 5. Moreover, the
lower steric protection of the B=N triple bond in § was shown to result in an increased
reactivity, thus enabling the synthesis of the unusual dinuclear complex [1,4-{trans-
(CysP),BrPt(B{NHBu}NH)},CsHy] (8, Figure 2, i).
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Figure 2. Synthesis of bis(boryl)bridged, dinuclear complexes of platinum. Reagents and substi-

tuents: (i): para-(H.N),CsHs4 (R = Bu); (ii): 1,2,4,5-(HBO,),CeH, (R = SiMes).

Extensive reactivity studies also demonstrated the substantial stabilizing influence of
the platinum fragment on the iminoboryl functionality. Accordingly, the low-valent boron
atom does not constitute the electrophilic center in trans-[(Cys;P),BrPt(B=NSiMes] (1).
Instead nucleophilic reagents such as sodium(phenylacetylide) cleanly react with 1 by
substitution of the bromide ligand at platinum yielding trans-[(Cy;P),(PhC=C)Pt(B=NSiMe;]
(6), in which the two isoelectronic ligands are coordinated to the same metal center
(Figure 1, 1). Reaction of iminoboryl complexes with polar substrates provides relatively
facile access to mixed aminoboryl complexes, whose synthesis otherwise would require
considerable experimental efforts (Figure 1, ii). In all cases, the 1,2-dipolar addition of the
reagents proceeded accordingly to the polarity of the element—hydrogen bonds and in a highly
trans selective fashion, which most likely can be ascribed to steric effects. Through this,
hydroboration of the boron—nitrogen triple bond in 1 inter alia allowed for the isolation of the
first mono- and dinuclear hydrogen substituted boryl complexes without additional Lewis-
base stabilization (Figure 1, ii and Figure 2, ii ). Furthermore, the addition of protic reagents
was demonstrated to depend on the Brgnsted-acidity of the substrate and the steric
requirements of the reactants. Particularly noteworthy is, however, the extraordinary
stability of trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMe;)] (1) towards water, which only reacts under
acidic conditions with the iminoboryl moiety to afford the platinaborinic acid trans-
[(CysP),BrPt{ B(OH)N(H)SiMes}] (11).

The 1,2-addition of dipolar reagents to the B=N triple bond is accompanied by a
significant alteration of the bonding situation. Because of the stronger trans influence the
labilized bromide ligand in trans-[(Cy;P),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) is prone to halide
abstraction under rather mild reaction conditions (Figure 3). Additionally, 9 proved to be
stable even in a dichloromethane solution saturated with water and under atmospheric con-

ditions. Herein, 9 substantially distinguishes itself from the strongly oxygen-sensitive imino
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Figure 3. Synthesis of trans-[(CysP).P{B(OMe)N(H)SiMe4}|[BAr'] (10).

boryl complex trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes] (1). The reaction of 1 with aluminium tri-
chloride enabled for the synthesis of the Lewis-adduct trans-[(Cys;P),BrPt{ BN(SiMe3)AICl;}]
(15), in which the acidic aluminium fragment is coordinated to the imino nitrogen
(Figure 1, iii). Spectroscopic and structural parameters justify its description as the first

neutral borylen complex of a group 10 metal.

Moreover, the established strategy to generate reactive boron—element multiple bonds
in the coordination sphere of transition metals could be expanded to access the first compound
containing a stable B=O triple bond. The neutral oxoboryl complex trans-[(CysP),BrPt(B=0O)]
(18), which was formed by reversible elimination of trimethylbromosilane (Figure 4), proved
to be unexpectedly stable and in turn showed no evidence for decomposition or oligomeri-
zation. Infrared spectroscopic data of 18 strongly resemble the vibrational frequencies of
1soelectronic carbonyl and cyanide complexes and therefore, suggest a strong force constant
of the boron—oxygen bond. Accordingly, quantum chemical investigations revealed the
presence of two orthogonal m bonds between those elements in combination with additional

stabilizing contributions of the corresponding d, orbitals of platinum.

Fl’CY3 OSiMes Fl’Cys OSiMe, PCys
Pt + Br—B ——> Br—Pt—B —=—" | Br—Pt—B==0 | + BrSiMe;
PCys Br Pcy; Br PCys;
17 18
Figure 4. Synthesis of the first stable oxoboryl complex trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) via reversible

elimination of trimethylbromosilane.

The molecular composition of oxoboryl complex 18 could be confirmed by X-ray
diffraction studies. However, severe displacement of the almost isosteric, anionic ligands
prevented a reliable determination of the structural parameters, and a definite absolute value
could not be assigned to the B=O bond in 18. This problem could be circumvented by
substitution of the bromide ligand in trans position by a larger anion. Thus, sodium
thiophenolate underwent clean metathesis with the platinum—bromine bond in 18, leaving the
B=0 moiety intact (Figure 5, i). The product trans-[(CysP)(PhS)Pt(B=0)] (19) exhibits the
shortest boron—oxygen bond length observed so far. The formal bond shortening with respect

B=0 double bond is only slightly smaller than for the corresponding carbon—carbon analogs.
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Figure 5. Summary of the reactivity of trans-[(Cys;P).BrPt(B=O)] (18). Reagents: (i): [BusN]SPh,

— [BusN]Br; (iil): Ag[AI(Pftb),], — AgBr; (iii): Ag[BAr'y], MeCN, — AgBr; (iv): BPf,.

The ligands in trans position crucially contribute to the stabilization of the oxoboryl
function and therefore, cannot be considered mere spectator ligands. Thus, bromide
abstraction from trans-[(Cys;P),BrPt(B=0)] (18) induced immediate cyclodimerization of
the cationic complex (Figure 5, ii). The product trans,trans-[(Cy;P),Pt(BO,B)Pt(PCys3),]-
[Al(Pftb)4]> (20) is the first compound with an dioxodiboretanediyl ligand bridging two metal
centers. The interatomic distance between the two boron atoms suggests the presence of a
potential electronic communication through the bridging ligand. In the presence of an excess
of acetonitrile, the monomeric, cationic species obtained by trans bromide abstraction could
be stabilized. In the ionic product trans—[(Cng)g(MeCN)Pt(BEO)][BArf4] (21) a neutral mole-
cule of acetonitrile occupies the position trans to the boron monoxide ligand (Figure 5, iii).
Structural and in particular infrared spectroscopic properties of 21 reveal a strengthening of
the B=O bond associated with the introduction of a positive charge. On the contrary, the B=O
bond in trans-[(CysP),BrPt(B=OBPf3)] (23) appears slightly weakened. Thus, coordination of
the Lewis-acidic borane BPf; causes an increase in the metal to boron © backdonation. These
findings once again emphasize the close relationship of oxoboryl complexes with the well-
known and valuable class of carbonyl complexes and nicely illustrate the versatile reactivity

of these compounds.
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V. Experimenteller Teil

| Allgemeine Ausfithrungen

1.1  Arbeitstechnik

Alle Arbeitsschritte wurden soweit nicht anderes angegeben unter einer Atmosphére
trockenen Argons (Reinheitsstufe 4.8 bzw. 5.0) und Verwendung von Schlenk- oder Glove-
boxtechniken durchgefiihrt. Hexan, Dichlormethan und Toluol wurden mittels eines M. Braun
Solvent Purification Systems gereinigt und getrocknet. Acetonitril und deuterierte Losungs-
mittel wurden iiber aktiviertem Molekularsieb (4 A) getrocknet und vor Verwendung durch
drei Freeze-Pump-Thaw-Zyklen entgast. Die weiteren Losungsmittel wurden von geeigneten
Trocknungsmitteln destilliert.’*? Alle Losungsmittel wurden unter Argon iiber aktiviertem
Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. Die photolytischen Experimente wurden in Quartz-NMR-
Rohrchen durchgefiihrt. Als Lichtquelle fungierte eine mit IR-Filtern ausgestattete Hg/Xe-
Bogenlampe (400-550 W), welche im Bereich 210-600 nm emittiert.

1.2 Analytik

Die NMR-spektroskopische Charakterisierung erfolgte soweit nicht anders angegeben
mit einem Bruker Avance 500 Spektrometer. 19F—NMR—Spektren wurden an einem Bruker
Avance 400 Spektrometer aufgenommen. N,'H-NMR-COSY erfolgte mit einem Bruker
DRX 300 Spektrometer. Routine-NMR-Messungen wurden mit einem Bruker Avance 200
Spektrometer durchgefiihrt. Chemische Verschiebungen (6) sind in ppm beziiglich der
externen Standards SiMe, (‘H und "°C), BF5-OEt, (''B), CI5CF ("°F), MeNO; (°N) bzw. 85%
H;PO, ('P) angegeben. Die Kalibrierung der Spektren erfolgte durch das Restprotonensignal
des Solvens (IH) bzw. dem Signal des Solvens selbst (13C). IR-Spektren von Dichlormethan-
l6sungen und Kaliumbromid-Presslingen wurden mit einem Bruker Vector 22 FT-IR-
Spektrometer aufgenommen. IR-Spektren der kurz unter atmosphédrischen Bedingungen
gehandhabten Reinsubstanzen wurden mit einem Bruker ALPHA FT-IR-Apparat ausgestattet
mit einem Platinum ATR Modul erhalten. IR-Daten sind in Wellenzahlen (cm™) angegeben.
Die Elementaranalyse der Verbindung ftrans,trans-[(Cy3;P),Pt(BO,B)Pt(PCy3),][Al(Pftb)s]»
(20) wurde vom Personal der Universitit Bielefeld durchgefiihrt. Alle anderen Elementar-
analysen wurden an einem Lexo CHNS-932 oder einem Elementar vario MICRO cube Gerit
durchgefiihrt. GC/MS-Experimente wurden mit einem HP GCD 1801A- oder einem Varian
320MS-GC/MS-Apparat durchgefiihrt.
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1.3 Ausgangsverbindungen

Folgende Verbindungen wurden in Anlehnung an Literaturvorschriften dargestellt:
trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1), trans-[(CysP),BrPd(B=NSiMes)] (2),"""  cis,mer-
[(Br),(Me3P),Rh(B=NSiMe3)] (3),°7  [Pt(PPr3):],**"  Ag[Al(Pftb),],**]  Na[BAr,],**
BrBN(SiMes),, P 1,2,4,5-(HBO,)CeH,, P BPf3,%1 NaC=CPh,**! [(MesP)sRhCI],**”
[PA(PCys),].5 [PL(PCys3),].*

Ag[BAr';] wurde ausgehend von AgNO; and Na[BAr';] analog zu Ag[BPf4][369] darge-
stellt. Die Synthese von BrzBN(SiMe3)iBu erfolgte analog zu BrgBN(SiMe3)2[363] ausgehend
von HN(SiMeg)iBu.[37°] Eine Losung von Br,BOSiMe; in Toluol (0.7 mol/L) wurde durch
Komproportionierung von Tris(trimethylsiloxy)boran mit zwei Aquivalenten Bortribromid
bei —15 °C hergestellt. Die resultierende farblose Losung kann unter Luftausschluss bei

—70 °C mehrere Monate gelagert werden.

Aluminiumtrichlorid wurde durch zweimalige Sublimation gereinigt. Bortribromid
wurde iiber Quecksilber geriihrt und durch Vakuum-Transfer von den hierbei entstandenen
nicht-fliichtigen Bestandteilen getrennt. Alle anderen Chemikalien wurden von kommer-

ziellen Quellen bezogen und vor Verwendung im Hochvakuum entgast.

2 Experimentelle Vorschriften und spektroskopische Daten

2.1  Darstellung und Charakterisierung neuer Iminoborylkomplexe
2.1.1 Darstellung von trans-[( lPr3P)2BrPf(BENSiM€3)] (4)

Eine Losung von Br,B=N(SiMe3), (64.4 mg, 195.8 umol) in Benzol-D¢ (0.5 mL)
wurde zu [Pt(P'Pr3)3] (130.8 mg, 193.7 umol) gegeben. Nach zwei Tagen bei Raumtemperatur
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der Riickstand in Hexan aufge-
nommen. Aus der blass-gelben Losung schied sich bei —35 °C innerhalb von vier Tagen ein
blass-gelber, kristalliner Feststoff ab (99.0 mg, 73%). Durch Umkristallisieren unter analogen

Bedingungen wurden fiir eine Rontgen-Kristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 295 K): 6 = 3.04 (m, 6H, CHMe,), 1.27 (dvt, *Jy_y = 7 Hz,
N = Plp_y + *Jp_ul = 14 Hz, 36H, CHMe,), 0.25 (s, 9H, SiMes); ''B{'H}-NMR (160 MHz,
CsDg, 295 K): & = 17 (brs); “C{'H}-NMR (126 MHz, C¢D¢, 295 K): & = 254 (vt, N=
"Te_c + Jp_cl = 30 Hz, *Jp_c = 37 Hz, CHMe,), 20.1 (s, *Jpc = 22 Hz, C,, CHMe>), 2.7 (s,
SiMes); *'P{'H}-NMR (202 MHz, C¢Ds, 295 K): & = 42.7 (s, 'Jp_p = 2412 Hz); Elementar-
analyse ber. fiir C;;Hs;BBrNP,PtSi: C 36.37, H 7.41, N 2.02; gef.: C 36.23, H 7.13, N 2.02.
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2.1.2 Darstellung von trans-[(Cng)zBrPt(BEN’Bu)] (5)

Eine Losung von Br2B=N(SiMe3)iBu (97.7 mg, 312.2 ymol) in Benzol-D¢ (2 mL)
wurde zu [Pt(PCys),] (200.9 mg, 265.8 mmol) gegeben. Nach 4 Tagen bei Raumtemperatur
wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der gelbe Riickstand mit Hexan
gewaschen (3 x 0.2 mL). Nach Trockenen im Vakuum wurde ein blass-gelbes spektrosko-
pisch reines Pulver erhalten (133.9 mg, 55%). Farblose Einkristalle wurden durch langsame

Diffusion von Hexan in eine benzolische Losung von 5 erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢D¢, 297 K): & = 3.38 (d, *Ju.uy = 6 Hz, 2H, CH,CHMe,), 3.04
(br m, 6H, Cy), 2.21 (br m, 12H, Cy), 1.88 (m, 1H, CH,CHMe,), 1.79-1.65 (m, 48H, Cy),
1.10 (d, *Jy_y =7 Hz, 6H, CH,CHMe,); ''B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 34
(brs); “C{'H}-NMR (126 MHz, C¢De, 297 K): & = 52.9 (s, CH,CHMe,), 35.5 (vt
N =1"Tpc +Jp_cl =29 Hz, C; Cy), 32.9 (s, CH,CHMe,), 31.3 (s, Cs5 Cy), 28.5 (vt,
N = Plp_c + To_cl = 11 Hz, Ca Cy), 27.6 (s, C4 Cy), 21.3 (s, CH,CHMe,); *'P{'H}-NMR
(202 MHz, CgDg, 297 K): & = 31.5 (s, 1th_p: 2427 Hz). Elementaranalyse ber. fiir
C40H7sBBINP,Pt: C 52.35, H 8.24, N 1.53; gef.: C 51.99, H 7.88, N 1.50.

2.2 Reaktivitit von Iminoborylkomplexen
2.2.1 Darstellung von trans-[(Cy;P),(PhC=C)BrPt(B=NSiMe;)] (6)

Zugabe von NaC=CPh (14.0 mg, 112.8 pumol) in Tetrahydrofuran (0.5 mL) zu einer
Losung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMe3)] (1) (75.0 mg, 80.3 umol) in Tetrahydrofuran
(1 mL) war mit der sofortigen Bildung eines violetten Niederschlags verbunden. Nach 16 h
wurde die Reaktionsmischung filtriert und das gelbe Filtrat mit Hexan (3 mL) iiberschichtet.
Langsames Verdampfen des Losungsmittelgemisches lieferte 6 als blass-gelben kristallinen
Feststoff (40.3 mg, 53%).

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 7.65 (m, 2H, ortho-H Ph), 7.17 (m, 2H,
meta-H Ph), 6.98 (m, 1H, para-H Ph), 2.98 (br m, 6H, Cy), 2.26—-1.21 (m, 60H, Cy), 0.42 (s,
9H, SiMe3);“B{1H}—NMR (160 MHz, CD,Cl,, 297 K): keine Signale detektierbar; 13C{IH}—
NMR (126 MHz, CD>Cl,, 298 K): & = 130.9 (s, ortho-C Ph), 128.5 (s, ipso-C Ph), 128.4 (s,
meta-C Ph), 125.1 (s, para-C Ph), 114.5 (s, PtC=CPh), 36.2 (vt, N = I'Jp_c + *Jp_cl = 30 Hz,
C; Cy), 30.9 (s, C35 Cy), 28.0 (vt, N = "Jp_c + *Tp_cl = 11 Hz, Ca6 Cy), 27.2 (s, C4 Cy), 3.8 (s,
SiMes), PtC=CPh konnte nicht detektiert werden; *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 297 K):
o =303 (s, lth_p = 2397 Hz). Elementaranalyse ber. fiir C47HgoBNP,PtSi: C 59.11, H 8.44,
N 1.47; gef.: C 59.32, H 8.55, N 1.47.
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2.2.2 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{ B(NHPh)N(H)SiMe;}] (7)

Eine Losung von Anilin (31.4 mg, 337.2 umol) in Benzol (1 mL) wurde zu trans-
[(Cy3P),BrPt(B=NSiMes;)] (1) (100.3 mg, 107.4 umol) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde nach 6 h mit Hexan (2 mL) tiberschichtet und das Losungsmittelgemisch langsam
verdampft. Innerhalb von drei Tagen bildete sich ein gelbes Pulver, welches durch
Dekantieren von der iiberstehenden Losung befreit wurde. Waschen mit Hexan (2 x 0.2 mL)
und Trocknen im Vakuum lieferte einen farblosen Feststoff (76.2 mg, 69%). Einkristalle wur-

den durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 7 in Dichlormethan erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢De, 297 K): & = 9.78 (br's, 1H, ortho-H Ph), 7.52 (brs, 1H,
meta-H Ph), 7.10 (br s, 1H, meta-H Ph), 6.89 (t, 3JH_H =7 Hz, 1H, para-H Ph), 6.48 (br s, 1H,
ortho-H Ph), 5.38 (s, *Jpn = 54 Hz, 1H, NHPh), 2.91 (s, *Jpy = 38 Hz, 1H, N{H}SiMe3),
3.16-1.16 (m, 66H, Cy), 0.28 (s, 9H, SiMes); ''B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 32
(br s); PC{'H}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 147.3 (s, ipso-C Ph), 128.6 (s, meta-C
Ph), 128.4 (s, meta-C Ph), 120.0 (s, para-C Ph), 119.6 (br s, ortho-C Ph), 117.7 (br s, ortho-C
Ph), 35.6 (br vt, N = 'Tp_c + *Tp_cl = 28 Hz, C; Cy), 31.3 (s, Cs5 Cy), 30.1 (s, C35 Cy), 28.1
und 28.0 (zwei iiberlagernde vt, N = Jp_c + *Jp_cl = 9 Hz, Ca6 Cy), 27.2 (s, C4 Cy), 2.7 (s,
SiMes); “N,'H-NMR-COSY ("°N: 30 MHz, 'H: 300 MHz, C¢Ds, 296 K): Kreuzsignale
zwischen —-329.8 (°N) und 5.38 ('H) sowie —-355.1 (**N) und 2.91 (‘H); *'P{'H}-NMR
(202 MHz, C¢Dg, 298 K): &6 = 21.3 (s, lth_p =2907 Hz); Elementaranalyse ber. fiir
C4sHgBBIrN,P,PtSi: C 52.63, H 8.05, N 2.73; gef.: C 52.59, H 8.10, N 2.81.

2.2.3 Darstellung von [1,4-{trans-(Cy;P),BrPt(B{NH Bu}NH)}CsH,] (8)

Eine Losung von para-Phenylendiamin (1.5 mg, 13.9 umol) in Dichlormethan
(1.5 mL) wurde zu trans-[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5) (31.9 mg, 34.8 umol). Innerhalb von 2
Wochen bildete sich ein hoch-kristalliner Feststoff (25.3 mg, 94%), der durch Dekantieren der

iberstehenden Losung isoliert wurde.

'H-NMR (500 MHz, THF-Ds, 298 K): & = 9.23 (m, 2H, C,{CH}4), 6.45 (m, 2H,
C,{CH}4), 5.32 (s, 2H, NHC,{CH}), 2.89 (dd, *Ji_yy = 6 Hz, *Jy_y = 6 Hz, 4H, CH,CHMe,),
2.67 (t, *Ju_n = 6 Hz, 2H, NH Bu), 2.70-1.23 (m, 66H, Cy), 1.00 (d, *Ju_ny =7 Hz, 12H,
CH,CHMe,), CH,CHMe; konnte aufgrund der iiberlagernden Cyclohexylresonanzen nicht de-
tektiert werden; 11B{IH}—NMR (160 MHz, THF-Dg, 298 K) kein Signal detektierbar;
BC{'H}-NMR (126 MHz, THF-Dg, 298 K): & = 120.0 (s, Co(CH)4, aus HSQC), 117.1 (s,
Cy(CH)4, aus HSQQC), 51.1 (s, CH,CHMe,), 36.2 (br s, C; Cy), 31.5 (s, CH,CHMey), 30.7 (s,
Css Cy), 30.3 (s, Cs5 Cy), 28.7 (vt, N=1Jp_c+*Tp_cl=11 Hz, Co6 Cy), 28.5 (vt, N=
*Te_c + *Tp_cl = 11 Hz, Cp5 Cy), 27.8 (s, C4 Cy), 21.1 (s, CH,CHMe,), C»(CH), konnte nicht
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detektiert werden; *'P{'H}-NMR (202 MHz, THF-Ds, 298 K): & = 21.5 (s, Jpp = 2957 Hz);
Elementaranalyse ber. fiir C86H158B2B1‘2N4P4Pt22 C 53. 14-, H 8.19, N 2.88; gef.: C 52.35,
H 8.10, N 2.82.

2.2.4 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(OMe)N(H)SiMe;}] (9)

Eine benzolische Losung von Methanol (0.44 mL, 0.25 mol/L, 110.0 pmol) wurde zu
einer Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes;)] (1) (101.0 mg, 108.2 umol) in Benzol
(2 mL) gegeben. Innerhalb einer halben Stunde war eine Triibung der anfangs klaren Losung
zu beobachten. Nach 3 h wurde die Reaktionsmischung mit Hexan iiberschichtet (5 mL) und
das Losungsmittelgemisch langsam verdampft. Im Verlauf von drei Tagen bildete sich ein
Feststoff. Nach Dekantieren der iiberstehenden Losung und Trocknen im Vakuum wurde 9 als
blass-gelbes, spektroskopisch reines Pulver isoliert (0.097 g, 93%). Farblose Einkristalle wur-
den durch langsames Einengen einer Losung von 9 in einer Mischung aus Benzol und Hexan

erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl, 296 K): & = 3.85 (s, 3H, OMe), 2.68 (br m, 6H, Cy),
2.21 (brs, 1H, NH), 2.07-1.23 (m, 60H, Cy), 0.12 (s, 9H, SiMes); ''B{'H}-NMR (160 MHz,
CD,Cl,, 296 K) & = 30 (br s); "C{'H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 56.9 (s, OMe),
35.6 (vt, N =1"Tp_c + “Tp_cl =26 Hz, C; Cy), 31.1 (s, C35 Cy), 29.9 (s, C35 Cy), 27.7 (zwei
iiberlagernde vt, N = "Jp_c + *Jp_cl = 11 Hz, C, Cy), 26.9 (s, C4 Cy), 2.3 (s, SiMe3); °N,'H-
NMR-COSY (°N: 30 MHz, 'H: 300 MHz, CD,Cl,, 296 K): Kreuzsignal zwischen —292.3
(N) und 2.21 ("H); *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 296 K): & = 25.4 (s, 'Jpp = 2923 Hz);
Elementaranalyse: ber. fiir: C40H790BBrNOP,PtSi: C 49.74, H 8.24, N 1.45; gef.: C 49.75,
H 8.31, N 1.69.

2.2.5 Darstellung von trans-[(Cng)ZPt/B(OMe)N(H)SiMeg,’][BArf4] (10)

Eine Losung von Na[BArf4] (11.6 mg, 13.1 ymol) in Dichlormethan (0.1 mL) wurde
zu einer Losung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) (12.0 mg, 12.4 umol) in
Dichlormethan (0.3 mL) in ein J-Young-NMR-R6hrchen getropft. Nach einem Tag wurde die
Reaktionsmischung durch Filtration vom ausgefallenen Feststoff befreit. Die hellbraune
Losung wurde mit Hexan (0.8 mL) iiberschichtet und das Losungsmittelgemisch langsam
verdampft. Nach zwei Tagen bildete sich ein braunliches Pulver (20.7 mg, 95.4%), welches

durch Dekantieren von der iiberstehenden Losung getrennt und im Vakuum getrocknet wurde.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 7.73 (m, 8H, ortho-H BAF,), 7.57 (m, 4H,
para-H BAY,), 3.90 (s, 3H, OMe), 2.29 (br m, 6H, Cy), 2.04 (brs, 1H, NH), 1.97-1.26 (m,
60H, Cy), 0.14 (s, 9H, SiMes); ''B{'H}-NMR(160 MHz, CD,Cl,, 297 K): 8 = 13 (brs, PtB),
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—7.6 (s, BAr'y); PC{'H}-NMR (126 MHz, CD-CL,, 297 K): & = 162.0 (q, 'Js_c = 50 Hz,
ipso-C BAFY), 135.1 (s, ortho-C BAF,), 129.2 (qm, “Je_c = 32 Hz, meta-C BAr,), 124.9 (q,
Jp_c = 272 Hz, CF3 BAry), 117.7 (sept, “Je_c = 4 Hz, para-C BAF}), 57.0 (s, OMe), 35.0 (v,
N = 1"Tp_c + *Tp_cl =27 Hz, C; Cy), 30.6 (brs, C35 Cy), 27.5 (vt, N = "Tp_c + ‘Tp_cl = 11 Hz,
Ca6 Cy), 26.2 (s, C4 Cy), 1.1 (s, SiMe3); "N,"H-NMR-COSY ("°N: 30 MHz, 'H: 300 MHz,
CeDs, 297 K): Kreuzsignal zwischen -305.8ppm (°N) und 2.04 (‘H); *'P{'H}-
NMR (202 MHz, CD,Cl,, 296 K): d = 46.4 (s, lth_p = 2841 Hz); Elementaranalyse ber. fiir
C7,Ho BoF24NOP,PtSi: C 49.44, H 5.24, N 0.80; gef.: C 49.58, H 5.18, N 1.18.

2.2.6 Versuche zur Stabilitdt von trans-[(Cy;P),BrPt{ B(OMe)N(H)SiMe;}] (9)

Durch eine Losung von trans-[(CysP),BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) (12.0 mg,
12.4 umol) in Dichlormethan (0.4 mL) wurden langsam 10 ml Luft geleitet. AnschlieBend
wurden einige Tropfen demineralisierten Wassers zugetropft. Die NMR-Spektren dieser

Mischung wiesen nach drei Tagen keinerlei Veridnderung auf.

2.2.7 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(OH)N(H)SiMe;s}] (11)

Stark verdiinnte Bromwasserstoffsdure (50 uL, 0.1 mol/L, 5.0 umol) wurde zu einer
Losung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) (60.0 mg, 64.3 umol) in Benzol (0.6 mL)
gegeben und die Mischung innerhalb von 4 h mehrmals geschiittelt, wobei der Reaktions-
fortschritt mittels Multikern-NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. Nach Entfernen aller fliich-

tigen Komponenten im Vakuum wurde 11 als blass-gelbes Pulver erhalten (59.1 mg, 97%).

'H-NMR (500 MHz, C¢De, 297 K): & = 3.77 (d, *Ty_n = 3 Hz, *Jp_u = 40 Hz, 1H, OH),
2.87 (brm, 6H, Cy), 2.60 (br d, “Jy_u = 3 Hz, *Tpy = 38 Hz, 1H, NH), 2.24-1.23 (m, 60H,
Cy), 034 (s, 9H, SiMes); ''B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 33 (brs);
BC{'H}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 298 K): & = 35.7 (vt, N=1"Tp_c + *Jp_cl =27 Hz, C, Cy),
314 (s, Cs5 Cy), 30.9 (s, Cs5 Cy), 27.9 (vt, N ="Tp_c + ‘Tp_cl = 10 Hz, Cp5 Cy), 27.2 (s,
Cs Cy), 2.4 (s, SiMes); "N,'"H-NMR-COSY (°N: 30 MHz, 'H: 300 MHz, C¢De, 296 K):
Kreuzsignal zwischen —291.7 (°N) und 2.60 (‘H); *'P{'H}-NMR (202 MHz, C¢Ds, 297 K):
0 = 25.7 (s, 1th_p:2894 Hz); Elementaranalyse ber. fiir CioH77BBrNOP,PtSi: C 49.21,
H 8.15, N 1.47; gef.: C 49.56, H 8.25, N 1.57.
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2.2.8 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(Br)N(H)SiMes}] (12)

Zu einer auf —70°C gekiihlten Losung von frans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1)
(303.2 mg, 325.2 pymol) in Toluol (5 mL) wurde eine etherische Losung von Bromwasserstoff
getropft (1.2 mL, 0.31 mol/L, 372.0 umol). Der gebildete farblose Feststoff ging beim
langsamen Erwidrmen auf Raumtemperatur wieder in Losung. AnschlieBend wurden alle
fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und das Produkt als blass-gelbes Pulver erhalten
(299.4 mg, 91%). Einkristalle fiir rontgenografische Untersuchungen wurden durch Diffusion

aus einer Mischung von Benzol und Hexan erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 295 K): & = 4.55 (br s, 1H, NH), 2.87 (br m, 6H, Cy),
2.26-1.21 (m, 60H, Cy), 0.38 (s, 9H, SiMes); "'B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 38
(brs); “C{'H}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 295K): & = 35.6 (vt, N =1"Tp_c + *Jp_cl = 28 Hz,
C; Cy), 31.3 (s, Cs35 Cy), 30.7 (s, C35 Cy), 27.9 und 27.8 (zwei {iiberlagernde vt, N =
PTe_c + *Tp_cl = 11 Hz, Cp Cy), 27.1 (s, C4 Cy), 2.3 (s, SiMe3); °N,'"H-NMR-COSY ("’N:
30 MHz, 'H: 300 MHz, C¢Ds, 296 K): Kreuzsignal zwischen —260.5 (°N) und 4.55 (‘H);
SP{'"H}-NMR (202 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 20.2 (s, 'Tp_p = 2805 Hz); Elementaranalyse ber.
fiir C30H;6BBr,NP,PtSi: C 46.16, H 7.55, N 1.38; gef.: C 46.10, H 7.63, N 1.39.

2.2.9 Umsetzung von trans-[(Cy;P),BrPt{B(Br)N(H)SiMe;3}] (12) mit Triethyl-
amin

Zugabe einer Losung von Triethylamin (1.1 mg, 9.9 umol) in Benzol-D¢ (0.1 mL) zu
einer Losung von trans-[(Cy;P),BrPt{ B(Br)N(H)SiMes}] (12) (10.0 mg, 9.9 umol) in Ben-
z0l-Dg (0.3 mL) verursachte die sofortige Bildung eines farblosen Feststoffs. Dieser wurde
nach 40 min durch Filtration abgetrennt und mittels 'H-NMR-Spektroskopie als [EtsNH]Br
identifiziert. Multikern-NMR-spektroskopische Untersuchung des Filtrats zeigte nahezu
quantitative Riickbildung des Iminoborylkomplexes trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) an.

2.2.10 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{ B(H)N(SiMes;)BCat}] (13)

Eine Losung von Catecholatoboran (4.3 mg, 35.9 umol) in Benzol (0.4 mL) wurde zu
trans-[(Cy3;P),BrPt(B=NSiMe3)] (1) (30.3 mg, 32.4 umol) gegeben. Nach 3 h wurde die
Reaktionsmischung mit Hexan (0.8 mL) iiberschichtet und das Losungsmittelgemisch lang-
sam verdampft. Innerhalb von zwei Tagen bildete sich ein farbloser Feststoff (32.4 mg, 95%),

welcher durch Dekantieren der iiberstehenden Losung isoliert wurde. Durch Diffusion von
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Hexan in eine Losung von 13 in Dichlormethan wurden fiir rontgenografische Zwecke

geeignete Einskristalle erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 7.21 (m, 2H, Car), 6.84 (m, 2H, Car), 2.60
(br m, 6H, Cy), 2.35-1.06 (m, 60H, Cy), 0.55 (s, 9H, SiMes), HB konnte nicht detektiert
werden; ''B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 58 (br s, PtB), 27 (br s, BCat); “C{'H}-
NMR (126 MHz, C¢D¢, 296 K): & = 149.1 (s, C1» Car), 123.2 (s, C45 Car), 112.9 (s, Cs Car),
36.2 (vt, N=1"Tp_c + *Tp_cl =27 Hz, C; Cy), 30.8 (s, Cs5 Cy), 30.5 (s, Cs5 Cy), 28.5 (vt,
N = PTp_c + To_cl = 11 Hz, Cy5 Cy), 28.3 (vt, N = "Jp_c + *Tp_cl = 10 Hz, C26 Cy), 27.4 (s, C4
Cy), 3.2 (s, SiMe3); *'P{'H}-NMR (202 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 22.9 (s, 'Jpp = 3107 Hz);
Elementaranalyse ber. fiir C4sHgoB,BrNO,P,PtSi: C 51.29, H 7.65, N 1.33; gef.: C51.22,
H7.56, N 1.16.

2.2.11 Darstellung von [1,2,4,5-{trans-(Cy;P),BrPt(B{H}N{SiMe;}BO,)},CsH>]
(14)

Eine Losung von frans-[(Cy;P),BrPt(B=NSiMes)] (1) (100.0 mg, 107.2 ymol) in
Benzol (0.4 mL) wurde mit einer Losung von 1,2,4,5-(HBO,)C¢H, (8.7 mg, 53.7 umol) in
Benzol (0.2 mL) versetzt. Innerhalb von 16 h bildete sich ein kristalliner, farbloser Feststoff.
Die Mischung wurde mit Hexan (1 mL) iiberschichtet. Weitere 24 h spiter wurde die
tiberstehende Losung abdekantiert und der Riickstand mehrmals mit geringen Mengen an
Hexan gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum wurde 14 als spektroskopisch reines, farbloses
Pulver erhalten (92.4 mg, 85%).

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 7.48 (s, 2H, 04C4(CH),), 2.63 (br s, 12H, Cy),
2.34-1.13 (m, 120H, Cy), 0.57 (s, 18H, SiMe3), HB konnte nicht detektiert werden; ''B{'H}-
NMR (160 MHz, C¢Ds, 296 K): keine Signale detektierbar; 13C{IH}—NMR (126 MHz, C¢Dsg,
296 K): 6 = 143.5 (s, O4C4(CH),), 98.1 (0O4C4(CH),, aus HMBC), 35.6 (br s, C; Cy), 30.5 (s,
Css Cy), 30.1 (s, C35 Cy), 28.0 (brs, Cag Cy), 27.1 (s, C4 Cy), 3.0 (s, SiMes); *'P{'H}-
NMR (202 MHz, C¢Dg, 296 K): & = 22.8 (s, 1th_p= 3087 Hz); Elementaranalyse ber. fiir
Cs4H54B4BroN,O4P4PtSin: C 49.71, H 7.65, N 1.38; gef.: C 50.21, H 7.66, N 1.43.

2.2.12 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt{ BN(SiMe;)AICI;}] (15)

Eine blass-gelbe Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=NSiMes)] (1) (103.0 mg,
110.3 pmol) in Dichlormethan (4 mL) wurde zu AICI; (15.0 mg, 112.5 umol) gegeben. Die
Mischung wurde 24 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei eine Griinfarbung zu beobachten
war. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Benzol (2 mL) extra-

hiert und die unloslichen Bestandteile durch Filtration entfernt. Das dunkelgriine Filtrat wurde
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mit Hexan (4 mL) iiberschichtet und das Losungsmittelgemisch langsam verdampft. Das
hierdurch erhaltene graue Pulver wurde nochmals auf analoge Weise umkristallisiert, wo-
durch das spektroskopisch saubere Produkt als blass-brauner kristalliner Feststoff erhalten
wurde (0.053 g, 45%). Farblose fiir rontgenografische Zwecke geeignete Kristalle wurden
durch Diffusion von Hexan in eine Losung von 15 in Dichlormethan erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 299 K): & = 2.93 (br m, 6H, Cy), 2.14-1.22 (m, 60H,
Cy), 0.52 (s, 9H, SiMes3); "B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl, 299K): & = 46 (brs);
BC{'H}-NMR (126 MHz, CD>Cl,, 299 K): & = 36.0 (vt, N = I'Jp_c + Jp_cl = 23 Hz, C; Cy),
30.2 (s, Cz5 Cy), 27.0 (zwei iiberlagernde vt, N = Tp_¢ + *Tp_cl = 10 Hz, C,6 Cy), 26.2 (s,
Cs Cy), 3.9 (s, SiMes); >'P{'H}-NMR (202 MHz, CD-Cl,, 299 K): & = 31.2 (s, 'Jpp=
2135 Hz). Elementaranalyse ber. fiir C3yH75AIBBrCI;NP,PtSi: C 43.89, H 7.08, N 1.31; gef.:
C 44.69, H7.24, N 1.32.

2.3 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18) und Untersuchung der an
der Bildung beteiligten Gleichgewichtsreaktion

2.3.1 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18)

Eine Losung von Br,BOSiMe; (1.2 mL, 0.7 mol/L, 84.0 umol) wurde unter Riihren
langsam zu einer Losung von [Pt(PCys),] (630.0 mg, 83.4 umol) in Toluol (4 mL) getropft.
Nach 30 min wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der blass-gelbe
Riickstand mit Hexan gewaschen (1 x 10 mL, 2 x 5 mL). Das durch Trocknen im Vakuum
erhaltene farblose Pulver (581.4 mg, 81%) enthielt geringfiigige Mengen an trans-
[(Cy3P)2Pt(H)Br].[253] Spektroskopisch reines Produkt wurde in méBigen Ausbeuten durch

langsame Diffusion von Hexan in eine Benzollosung des Rohproduktes erhalten (40—-60%).

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 2.98 (br m, 6H, Cy), 2.18-1.18 (m, 60H, Cy);
"B{'H}-NMR (160 MHz, C¢D¢, 296 K): & = 17 (vbr s, FWHM = 2111 Hz); “C{'H}-NMR
(126 MHz, C¢Dg, 296 K): & = 36.2 (vt, N =1'Jp_c + *Jp_cl = 29 Hz, C; Cy), 30.8 (s, C35 Cy),
27.7 (vt, N=FJp_c+ To_cl = 11 Hz, Co Cy), 269 (s, C4 Cy); 'P{'H}-NMR (202 MHz,
CeDs, 296 K): & = 32.5 (s, 'Jpp =2294 Hz); IR (CH,CL): 1853 (w, 'B=0), 1797 (m,
'B=0); IR (KBr): 1870 (w, '°B=0), 1814 (m, 'B=0); IR (Reinsubstanz): 1870 (m, '°B=0),
1813 (s, 11BEO); Elementaranalyse ber. fiir C3sHgBBrOP,Pt: C 50.12, H 7.71; gef.: C 50.36,
H 7.94.
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2.3.2 Untersuchung der reversiblen Eliminierung von Bromsilan und
NMR-spektroskopische Charakterisierung der intermedidren Spezies
trans-[(Cy;P),BrPt{ B(Br)OSiMe;}] (17)

Eine Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) (10.3 mg, 11.9 pmol) in Benzol-D¢
(0.4 mL) wurde sukzessive mit BrSiMes; (1-30 Aq.) versetzt und die entsprechende Zunahme
an trans-[(CysP),BrPt{B(Br)OSiMe;}] (17) mittels 'H- und 31P—NMR—Spektroskopie verfolgt.

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 296 K): & = 2.75 (br m, 6H, Cy), 2.26-1.24 (m, 60H, Cy),
0.35 (s, 9H, SiMes); "B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 32 (vbrs, FWHM =
1616 Hz); *C{'H}-NMR (126 MHz, C¢D, 297 K): & = 35.6 (br's, C; Cy), 31.0 (s, C35 Cy),
30.6 (s, C35 Cy), 27.9 (brs, Cae Cy), 27.1 (s, C4 Cy), 2.1 (s, SiMes); *'P{'H}-NMR
(202 MHz, C¢Dg, 297 K): & = 21.2 (s, 'Jpp = 2777 Hz).

2.4 Reaktivitit von trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18)
2.4.1 Darstellung von trans-[(Cy;P),(PhS)Pt(B=0)] (19)

Eine Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) (101.2 mg, 117.3 umol) und
[BusN]SPh (45.4 mg, 129.1 umol) in Benzol (3 mL) wurde 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wurden alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der gelbliche
Riickstand mit warmem Hexan (3 x 60 mL) extrahiert. Das Solvens wurde im Vakuum
entfernt und der Riickstand in Benzol (0.4 mL) aufgenommen. Durch iiberschichten mit
Hexan (0.6 mL) und langsames Einengen der Losung wurde ein kristalliner Feststoff erhalten.
Die iiberstehende Losung wurde abdekantiert und der farblose Riickstand (65.0 mg, 62%) mit
geringen Mengen Hexan gewaschen. Durch Uberschichten einer Losung von 19 in
Dichlormethan mit Hexan und Kiihlen der resultierenden Mischung auf -30 °C wurden

Einkristalle erhalten, die fiir rontgenografische Untersuchungen geeignet waren.

'H-NMR (500 MHz, C¢De, 296 K): & = 7.81 (m, 2H, ortho-H Ph), 7.10 (m, 2H,
meta-H Ph), 6.93 (m, 1H, para-H Ph), 3.03 (br m, 6H, Cy), 1.70-1.15 (m, 60H, Cy);
"B{'H}-NMR (160 MHz, C¢D, 296 K): & = 24 (vbr s, FWHM = 2014 Hz); “C{'H}-NMR
(126 MHz, C¢Dg, 296 K): 6 = 150.8 (s, ipso-C Ph), 133.0 (s, ortho-C Ph), 127.4 (s, meta-C
Ph), 121.3 (s, para-C Ph), 35.6 (br vt, N = 'Tp_¢ + *Jp_cl =29 Hz, C; Cy), 31.0 (s, Cs5 Cy),
27.7 (vt, N=FJp_c+Tp_cl= 11 Hz, Ca6 Cy), 26.9 (s, C4 Cy); *'P{'H}-NMR (202 MHz,
CsDs, 296 K): & = 28.9 (s, 'Tpp =2309 Hz); IR (CH,CL): 1849 (w, 'B=0), 1793 (m,
"'B=0); Elementaranalyse ber. fiir C4,H7;BOP,PtS: C 56.56, H 8.02, S 3.60; gef.: C 56.52,
H7.97, S 3.44.
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2.4.2 Darstellung von trans,trans-[(Cy;P),Pt(BO,B)Pt(PCy;),][Al(Pftb).], (20)

Eine Losung von trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18) (100.2 mg, 116.2 umol) in Dichlor-
methan (1 mL) wurde zu festem Ag[Al(Pftb)4] (128.0 mg, 119.1 pmol) in ein J-Young-NMR-
Rohrchen gegeben und die Suspension 30 min im Ultraschallbad behandelt. Der braune
Feststoff wurde durch Filtration abgetrennt und das intensiv gelb gefédrbte Filtrat mit Hexan
(1 mL) tberschichtet. Nach 20 h bei —35 °C wurde der entstandene hochkristalline gelbe
Feststoff (113.0 mg, 56%) durch Dekantieren und mehrmaliges Waschen mit kleinen Mengen

Hexan isoliert.

'H-NMR (500 MHz, CD>Cl,, 296 K): & = 2.42 (br m, 6H, Cy), 1.93-1.28 (m, 60H,
Cy); "B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl,, 296 K): & = 15 (vbr s, FWHM = 1714 Hz); *C{'H}-
NMR (126 MHz, CD,Clh, 296.6K): & = 121.5 (q, 'Je_c =293 Hz, CF3), 35.5 (vt, N =
'Te_c + *Jp_cl = 27 Hz, C; Cy), 30.8 (s, C35 Cy), 27.5 (vt, N = FJp_c + *Tp_cl = 11 Hz, Ca Cy),
26.0 (s, C4 Cy); "F-NMR (376 MHz, CD,Cl,, 296 K): & = =75.7 (s); *’Al-NMR (130 MHz,
CD,Cly, 296 K): & = 34.6 (s); *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 50.1 (s, 'Tpip =
2512 Hz); Elementaranalyse ber. fiir C;osH;3Al,B2F7,0,0P4Pt: C 35.69, H 3.80; gef.:
C 35.74,H 3.97.

2.4.3 Darstellung von trans-[(Cy3P)2(MeCN)Pt(BEO)][BArf4] (21)

Eine Suspension von Ag[BAr4] (91.5mg, 94.2 umol) und Acetonitril (20.4 mg,
496.9 pumol) in Dichlormethan (0.3 mL) wurde in einem J-Young-NMR-Ro6hrchen zu einer
Suspension von trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (18) (80.0 mg, 92.3 umol) in Dichlormethan
(0.3 mL) gegeben und die Mischung durch Schiitteln kréftig durchmischt. Nach 2 h wurde der
braune Niederschlag durch Filtration entfernt und mit Dichlormethan gewaschen (2 x
0.4 mL). Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum zur Trockene eingeengt und dem gelben
Feststoff Benzol (0.4 mL) zugesetzt. Die erhaltene zweiphasige Fliissigkeit wurde mit Hexan
(0.2 mL) iiberschichtet, woraufhin sich im Verlauf von 15 h ein kristalliner Feststoff bildete.
Die iiberstehende Losung wurde abdekantiert und das Produkt nach Trocknen im Vakuum als
gelbes Pulver erhalten (64.3 mg, 41%). Fiir Rontgenkristallanalyse geeignete Kristalle wurden
durch langsame Diffusion von Hexan in eine Losung von 21 in Dichlormethan erhalten.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 7.73 (m, 8H, ortho-H Ar), 7.57 (m, 4H,
para-H AF), 2.52 (s, 3H, MeCN), 2.46 (brm, 6H, Cy), 2.00-1.29 (m, 60H, Cy);
"B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl,, 296 K): § = 12 (vbr s, FWHM = 2755 Hz, PtB=0), -7.6
(s, FWHM = 3 Hz, BAr'y); "C{'H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 162.0 (g, 'Js_c =
50 Hz, ipso-C AF), 135.1 (brs, ortho-C Ar), 129.2 (qq, “Je—c = 31 Hz, *Js_c = 3 Hz, meta-C
Ar), 126.1 (s, MeCN), 124.9 (q, 'Te_c = 272 Hz, CF3), 117.8 (sept, J_c = 4 Hz, para-C AF),
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35.8 (vt, N=1"Tp_c + *Jp_cl = 28 Hz, C; Cy), 30.6 (s, C35 Cy), 27.8 (vt, N = Tp_c + Tp_cl =
11 Hz, Co6 Cy), 26.4 (s, C4 Cy), 4.0 (s, MeCN); "N-HMBC ("’N: 51 MHz, 'H: 500 MHz,
CD,Cl,, 297 K): Kreuzsignal zwischen —191.8 (*°N) und 2.52 (‘H); ""F-NMR (376 MHz,
CD,Cly, 296 K): & = —62.9 (s); *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 297 K): & = 35.9 (s, 'Tpip =
2174 Hz); IR (CH,CL): 1885 (w, '’B=0), 1828 (m, ''B=0); IR (Reinsubstanz): 1894 (m,
"B=0), 1836 (s, ''B=0); Elementaranalyse ber. fiir C;oHg B2F2sNOP,Pt: C 49.84, H 4.84,
N 0.83; gef.: C 50.49, H 5.03, N 0.86.

2.4.4 Darstellung von trans-[(Cy;P),BrPt(B=0OBPf;)] (23)

Eine Suspension von BPf; (66.5 mg, 129.9 umol) und trans-[(CysP),BrPt(B=0)] (18)
in Toluol (1 mL) wurde 1 min griindlich durchmischt, wodurch die Triibung der Mischung
deutlich nachlieB. AnschlieBend wurden unlosliche Bestandteile durch Filtration entfernt.
Innerhalb 1 h bei Raumtemperatur hatten sich bereits mikrokristalline Nadeln gebildet. Die
Mischung wurde mit Hexan iiberschichtet und bei —30 °C aufbewahrt. Nach 24 h wurde die
tiberstehende Losung abdekantiert und der farblose Feststoff im Vakuum getrocknet
(142.0 mg, 81%). Durch Uberschichten einer benzolischen Losung von 23 mit Hexan wurden

fiir rontgenografische Untersuchungen geeignete Einkristalle erhalten.

'H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 2.72 (br m, 6H, Cy), 1.91-1.01 (m, 60H, Cy);
"B{'H}-NMR (160 MHz, C¢Ds, 296 K): § = 22 (vbr s, FWHM = 3369 Hz, PtB=0), -2 (br s,
FWHM = 1050 Hz, OBPf3); “C{'H}-NMR (126 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 148.8 (brd, 'Jp_c =
246 Hz, Pf), 140.7 (brd, 'Te_c = 253 Hz, Pf), 137.6 (brd, 'Je_c = 261 Hz, Pf), 119.2 (brs,
Pf), 36.2 (br's, C; Cy), 30.7 (s, Cs5 Cy), 27.2 (vt, N = ’Tp_¢ + *Tp_cl = 11 Hz, C6 Cy), 26.4 (s,
C, Cy); "F-NMR (376 MHz, C¢Ds, 296 K): & = —132.2 (m, 6F), —156.8 (m, 3F), —-163.4 (m,
6F); *'P{'H}-NMR (202 MHz, C¢Ds, 297 K): & = 33.7 (s, 'Jpp = 2065 Hz); IR (CH,CL):
1773 (w, '"B=0), 1721 (m, ''B=0); IR (Reinsubstanz): 1769 (m, '°B=0), 1714 (s, 'B=0);
Elementaranalyse ber. fiir Cs4HeB,BrF;sOP,Pt: C 47.18, H 4.84; gef.: C 47.32, H 4.92.

3 Quantenchemische Rechnungen

Alle SCF Rechnungen wurden mithilfe des TURBOMOLE 5.9 ProgrammpaketsBm

durchgefiihrt. Die Rechnungen erfolgten mit DFT-Methoden unter Verwendung des B3LYP-
Hybridfunktionals®"**"¥ und der 6-31G(d,p)- (fiir H, B, C, O und P), 6-311G(d,p)- (fiir Br)
bzw. Stuttgart Relativistic Small Core ECP- (fiir Pt) Basissitze.®” Die Grundzustands-
energien der berechneten Molekiile sowie Nullpunktskorrekturen sind in Tabelle 7 zusam-
mengefasst. Die NRT Bindungsordnung wurde mit dem NBO 5.0 Programmmﬁ] bestimmt.

Die ELF der Verbindung trans-[(MesP),BrPt(B=0)] (18’) wurde mithilfe des TOPMOD Pro-
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V. EXPERIMENTELLER TEIL

grammpakets[m] berechnet. Die Populationen ausgewihlter Valenzbassins sind in Tabelle 8
angegeben. Die Darstellungen der Molekiilorbitale und ELF-Oberflichen erfolgten mithilfe

des Programms MOLEKEL 4.3 78]

Tabelle 7. Grundzustandsenergien und Nullpunktskorrekturen der berechneten Molekiile.

Verbindung Grundzustandsenergien [E;] Nullpunktkorrekturen [E,]
trans-[(HsP).BrPt(B=0)] -3480.0937313 0.064915
trans-[(MesP).BrPt(B=0)] (18’) —3716.0695157 0.239609
trans-[(Cy3P).BrPt(B=0)] (18) —4888.2594989 0.977800

Tabelle 8. Population der ELF-Valenzbassins von trans-[(MesP).BrPt(B=0)] (18°).

B,0 (o) B, Pt Pt, Br Br Pt, P
3.51 4.19 2.25 4.16 3.90 2.02

VI. Kiristallstrukturanalyse

1 Allgemeine Ausfiihrungen

Die Kiristalldaten wurden mit einem Bruker X8 Apex II-Diffraktometer mittels CCD-
Flachendetektor und Mog,-Strahlung gesammelt, welche mittels Multilayer-Spiegel mono-
chromatisiert wurde (A= 71.073 pm). Die Strukturen wurden durch Verwendung Direkter
Methoden gelst, nach der Methode Full-matrix last-squares on F~ mit dem Shelx-Software-

Paket verfeinert?®”]

und mit Fourier-Techniken entwickelt. Alle Nicht-Wasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Allen Wasserstoffatomen auBler dem borgebundenen in der
Verbindung trans-[(CysP),BrPt{ B(H)N(SiMe;)BCat}] (13) wurden idealisierte Positionen
zugewiesen und wurden in die Berechnung der Strukturfaktoren einbezogen. Kristallo-
grafische Daten (CIFs) aufler von Verbindung trans—[(Cy3P)2BrPt(BENiBu)] (5) wurden beim
CCDC hinterlegt und konnen Kkostenfrei unter www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
angefordert werden. Im Folgenden sind wichtige Kristalldaten und Parameter der
Strukturbestimmung sowie CCDC Nummern der untersuchten Verbindungen in tabellarischer

Form angegeben.
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VI. Kristallstrukturanalyse

2 Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen

Tabelle 9. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fir die Verbindungen trans-

(PrsP),BrPt(B=NSiMe,)] (4) und trans-[(CysP),BrPt(B=NBU)] (5).

Verbindung 4 5
CCDC-Nummer 679830 -
Empirische Formel C,1Hs5:BBrNP,PtSi C4oH7sBBrNP,Pt
M [g-mol™] 693.47 917.76
TIK] 98(2) 100(2)
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
a[A] 7.9758(3) 10.2510(9)
bIA] 10.8093(4) 11.9611(10)
clA] 17.2840(6) 18.7144(16)
ald 94.350(2) 74.872(4)
Bl 92.124(2) 81.339(4)
vI9 92.617(2) 67.082(4)
VA% 1483.03(9) 2037.2(3)
Z 2 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.553 1.496
Absorbtionskoeffizient [mm™] 6.234 4.531
F(000) 692 940
Beugungsbereich 1.89<0<26.06° 1.90 <0 <26.06°
Gemessene Reflexe 53508 77005
Unabhangige Reflexe 5801 7887
Minimale/ maximale 0.3048/ 0.8350 0.37/0.82
Transmission
%?;ig;gifﬂj:: 5801/ 275/ 46 7887/ 434/ 57
GOF von P 1.039 1.110

Finale R-Werte [l > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte (e-A~®)

R, = 0.0172, wR? = 0.0430
R, = 0.0183, wR? = 0.0440

1.254/ -1.530

R; = 0.0398, wR? = 0.0780
R, = 0.0488, wR? = 0.0815

3.794/ -1.853
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VI. Kristallstrukturanalyse

Tabelle 10. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fir die Verbindungen trans-
[(Cy3P)o(PhC=C)Pt(B=NSiMe3)] (6) - 0.5 CgHy4 und  trans-[(CysP),BrP{B(NHPh)N(H)SiMes}]

(7) - CH.Cl,.
Verbindung 6 - 0.5 CgHy4 7 - CH,CI,
CCDC-Nummer 679833 679832
Empirische Formel Cu9.57Hg7BBIrg.07NP,P1SI C4sHg4BBrCl,N,P,P1tSi
M [g-mol™] 1001.89 1111.89
TIK] 100(2) 100(2)
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe P1 P2./n
alA] 10.1668(4) 14.0147(15)
bA] 10.6685(4) 21.578(2)
clA] 22.9023(8) 16.6106(18)
ald 89.324(2) 90.00
Bl 89.453(2) 97.802(6)
vI9 83.333(2) 90.00
VA% 2467.03(16) 4976.7(9)
Z 2 4
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.349 1.484
Absorbtionskoeffizient [mm™] 3.020 3.851
F(000) 1045 2280
Beugungsbereich 1.78<6<26.61° 1.56 < 0 <26.49°
Gemessene Reflexe 55948 200799
Unabhangige Reflexe 10167 10234
Minimale/ maximale 0.5976/ 0.8637 0.3912/ 0.8932
Transmission
[é?r:‘zzggifﬂzt:: 10167/ 515/ 37 10234/ 505/ 0
GOF von P 1.072 1.134
Finale R-Werte [I > 20(1)] R, = 0.0235, wR? = 0.0588  R; = 0.0301, wR® = 0.0708
R-Werte (alle Daten) R; = 0.0260, wR? = 0.0604  R; = 0.0435, wR? = 0.0803
Maximale/minimale 1.167/ -1.354 2.420/ -1.410

Restelektronendichte (e:A~%)
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VI. Kristallstrukturanalyse

Tabelle 11. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fir die Verbindungen [1,4-{trans-
(Cy3P)-BrPt(B{NH'BU}NH)}Cg¢H,4] (8) und trans-[(CysP).BrPt{B(Br)N(H)SiMes}] (12).

Verbindung 8 12
CCDC-Nummer 679833 777340
Empirische Formel CooH170BsBr>ClioN4 PPty C3gH-6BBr,NP,PtSi
M [g-mol™] 2453.22 1014.76
T K] 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2,/c Pc
Flack-Parameter - 0.018(2)
alA] 18.3001(12) 10.0348(3)
bA] 17.1048(12) 14.1218(3)
c[A] 19.0262(13) 18.4385(4)
al9 90.00 90.00
B9 110.753(3) 121.0080(10)
2N 90.00 90.00
VA% 5569.2(7) 2239.51(10)
z 2 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.463 1.505
Absorbtionskoeffizient [mm™] 3.614 5.041
F(000) 2500 1028
Beugungsbereich 1.19<6<2849° 1.93<0<32.86°
Gemessene Reflexe 393669 180432
Unabhangige Reflexe 13800 13220
Minimale/ maximale 0.5624/ 0.6710 0.3040/ 0.4034
Transmission
%?;22{1:;:?3;:/ 13800/ 590/ 174 13220/ 427/ 2
GOF von F* 1.189 1.099

Finale R-Werte [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte (e-A~®)

R, = 0.0393, wR? = 0.0929
R, = 0.0649, wR? = 0.1143

2.970/ -1.747

R, = 0.0156, wR? = 0.0317
R, = 0.0168, wR? = 0.0411

0.651/ -1.032
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VI. Kristallstrukturanalyse

Tabelle 12. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen flr

[(Cy3P).BrPt{B(OMe)N(H)SiMes}] (9) und trans-[(CysP).BrP{B(H)N(SiMe;)BCat}] (13).

die Verbindungen trans-

Verbindung 9 13
CCDC-Nummer 655185 777340
Empirische Formel C4oH-sBBrNOP,PtSi C4sHgoB2BrNO,P,PtSi
M [g-mol™] 964.87 1053.75
T K] 97(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1
alA] 12.5197(3) 10.7535(9)
bA] 13.0247(3) 12.1267(10)
c[A] 27.1871(6) 20.7160(15)
a9 90.00 101.182(3)
B9 96.6100(10) 96.291(3)
v [ 90.00 113.253(3)
VA% 4403.80(18) 2382.4(3)
Z 4 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.455 1.469
Absorbtionskoeffizient [mm™] 4.223 3.912
F(000) 1980 1080
Beugungsbereich 1.64<6<34.16° 1.89 <0 <26.06°
Gemessene Reflexe 169642 91722
Unabhangige Reflexe 14793 9217

Minimale/ maximale

e 0.5169/ 0.7287 0.3768/ 0.4126
Transmission
Daten/ Parameter/ 14793/ 434/ 0 9217/ 499/ 0
Einschrankungen
GOF von P 1.016 1.070

Finale R-Werte [l > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte (e-A~®)

R, = 0.0209, wR?=0.0456  R; = 0.0203, wR? = 0.0499
R, = 0.0275, wR?=0.0480 R, = 0.0206, wR? = 0.0501

1.784/ -1.261 1.012/ -1.025
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Tabelle 13. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fiir die Verbindungen [1,2,4,5-{trans-

(CysP)2BrPt(B{H}N{SiMes}BO)},CsHs] (14) - 3 CeHs

und  trans-[(CysP),BrP{BN(SiMe;)AICI}]

(15).
Verbindung 14 - 3 CeHe 15
CCDC-Nummer 777342 655184
Empirische Formel Ci02H172B4BroN,O4P,P1,Si, C3gH75AIBBrCIzNP,PtSI
M [g-mol™'] 2263.72 1067.17
T K] 100(2) 98(2)
Kristallsystem triklin orthorhombisch
Raumgruppe P1 Pbca
a[A] 11.4059(4) 20.2511(5)
bIA] 12.1420(4) 16.4190(4)
c[A] 20.5196(7) 28.0348(7)
alq 82.860(2) 90.00
Bl 76.086(2) 90.00
v[9 78.028(2) 90.00
VIAY 2690.09(16) 9321.6(4)
z 1 8
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.397 1.521
Absorbtionskoeffizient [mm™] 3.470 4.181
F(000) 1164 4336
Beugungsbereich 1.72<0<31.07° 1.45<6<26.08°
Gemessene Reflexe 91400 431003
Unabhéangige Reflexe 12728 9223
Minimale/ maximale 0.6911/0.8595 0.3480/ 0.6799
Transmission
%?;igﬁgifﬂzt:: 12728/ 646/ 72 9223/ 482/ 133
GOF von F* 1.137 1.125

Finale R-Werte [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte (e-A™®)

R, = 0.0394, wR? = 0.1052
R, = 0.0423, wR? = 0.1069

4.994/ -1.828

R, = 0.0163, wR? = 0.0391
R, = 0.0215, wR? = 0.0429

0.675/ -0.452
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Tabelle 14. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fir die Verbindungen trans-
[(CysP).BrPt(B=0)] (18) und trans-[(CysP),(PhS)Pt(B=O)] (19) - 2 CH.Cl,.

Verbindung 18 19 - 2 CH.Cl,
CCDC-Nummer 758828 758829
Empirische Formel C3sHgsBBrOP,Pt C44H;5BCI,OP,PtS
M [g-mol™] 862.64 1061.74
TIK] 100(2) 95(2)
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
alA] 9.8364(7) 10.4406(4)
bA] 10.1735(7) 13.4104(4)
clA] 10.8041(8) 19.4782(6)
al 113.694(2) 96.8840(10)
B9 109.595(3) 104.2320(10)
vI9 91.134(3) 111.8390(10)
VAT 917.61(11) 2385.14(14)
Z 1 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.561 1.478
Absorbtionskoeffizient [mm™] 5.025 3.308
F(000) 438 1088
Beugungsbereich 2.23<60=<35.18° 1.11 <6 <28.38°
Gemessene Reflexe 76151 194385
Unabhangige Reflexe 6874 11858
Minimale/ maximale 0.4649/0.8639 0.6575/ 0.7457
Transmission
%?;ig;gifﬂj:: 6874/ 208/ 12 11858/ 487/ 0
GOF von F* 1.084 1.085
Finale R-Werte [I > 20(1)] R; =0.0154, wR?>=0.0387 R, = 0.0233, wR? = 0.0608
R-Werte (alle Daten) R; =0.0155, wR?=0.0388 R; =0.0246, wR® = 0.0616
Maximale/minimale 1.693/ —1.147 1.543/ -1.753

Restelektronendichte (e:A~)
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Tabelle 15. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fur die Verbindungen trans,trans-
[(Cy3P).Pt(BO,B)Pt(PCys).][Al(Pftb) 4], (20) - 2 CH.Cyp und trans-[(CysP)o(MeCN)Pt(B=O)][BArf,]

(21) - 0.5 CH,Cl.

Verbindung 20 - 2 CH,Cl, 21 - 0.5 CH.ClI,
CCDC-Nummer 773398 777642
Empirische Formel Ci06H136A1B,Cl4F75040P 4Pt C70.50Hg2B,>CIF,,NOP,Pt
M [g-mol™] 3669.59 1729.47
TIK] 100(2) 100(2)
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe P2,/c P1
alA] 19.6817(14) 13.2444(10)
bA] 40.431(3) 17.0408(14)
c[A] 19.2109(13) 19.2096(17)
ald 90.00 113.808(3)
B9 112.079(2) 90.612(3)
vI9 90.00 109.200(3)
VA% 14166.1(17) 3694.0(5)
Z 4 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.721 1.555
Absorbtionskoeffizient [mm™] 2.252 2.082
F(000) 7280 1742
Beugungsbereich 1.01 £6<29.05° 1.40<6<26.79°
Gemessene Reflexe 580054 135969
Unabhangige Reflexe 37658 15421
M'”'TT:rﬁin rlnsi’l‘(')r:a'e 0.6615/ 0.9355 0.5378/ 0.6573
%?;22{1 Eﬁ:’r‘]zt:r:/ 37658/ 1719/ 1851 15421/ 957/ 330
GOF von P 2.085 1.046

Finale R-Werte [I > 20(1)]
R-Werte (alle Daten)

Maximale/minimale
Restelektronendichte (e-A~®%)

R, = 0.0718, wR? = 0.2282
R, = 0.0929, wR? = 0.2404

3.081/ -2.460

R, = 0.0354, wR? = 0.0851
R, = 0.0430, wR? = 0.0892

2.452/ -1.795
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Tabelle 16. Kristalldaten und Parameter der Strukturbestimmungen fir die Verbindungen trans-
[(CysP).BrPt(B=OBAr%)] (22) und trans-[(CysP),BrPt(BEOBPf;)] (23) - 0.5 CgHs.

Verbindung 22 23 - 0.5 CgHy4
CCDC-Nummer 777643 777644
Empirische Formel CeoH75B2BrFgsOP,Pt Ceg3H79B2BrFs0P,Pt
M [g-mol™"] 1512.76 1495.82
TIK] 100(2) 100(2)
Kristallsystem triklin triklin
Raumgruppe P1 P1
alA] 13.507(4) 10.222(2)
bIA] 13.589(4) 14.849(3)
clAl 18.517(6) 22.181(6)
al 84.383(14) 106.704(16)
Bl 88.103(13) 96.707(17)
vI9 80.059(12) 104.199(11)
VA% 3331.3(17) 3061.7(13)
Z 2 2
Berechnete Dichte (g-cm™) 1.508 1.623
Absorbtionskoeffizient [mm™] 2.842 3.084
F(000) 1516 1506
Beugungsbereich 1.11 <6 <26.79° 1.96 < 06 <26.80°
Gemessene Reflexe 14106 44792
Unabhangige Reflexe 14106 12662
Minimale/ maximale 0.4633/ 0.6437 0.5775/ 0.9409
Transmission
%?;ig;gifﬂj:: 14106/ 776/ 630 12662/ 725/ 404
GOF von F2 1.051 1.057
Finale R-Werte [I > 20(1)] R; = 0.0248, wR?> = 0.0583  R; = 0.0608, wR? = 0.1448
R-Werte (alle Daten) R; =0.0292, wR? = 0.0608 R; = 0.0774, wR? = 0.1539
Maximale/minimale 1.794/ —0.795 7.167/ -2.012

Restelektronendichte (e:A~)
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