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Borylenkomplexe

Synthese und Charakterisierung von Ubergangs-
metallbase-stabilisierten terminalen
Borylenkomplexen**

Holger Braunschweig,* Daniela Rais und
Katharina Uttinger

Ubergangsmetallcarbonylkomplexe bilden eine der wichtigs-
ten Klassen metallorganischer Verbindungen und zeichnen
sich durch strukturelle Komplexitét und vielfaltige chemische
Reaktivitit aus. Wegen der einfachen Verfiigbarkeit von CO
und der effizienten Bindung zu Ubergangsmetallen sind
Carbonylkomplexe in der Organometallchemie™ und der
homogenen Katalyse weit verbreitet.'® Die Suche nach
alternativen Liganden mit CO-dhnlichen Eigenschaften
fithrte zu den Borylenen B-R als aussichtsreichen Kandida-
ten.?”) Die Instabilitit und die daraus folgende hohe Reakti-
vitit freier Borylene® hat jedoch zur Konsequenz, dass
Ubergangsmetallborylenkomplexe schwer zu synthetisieren
sind.™

Fiir Carbonylliganden gibt es eine Vielzahl von Bindungs-
moglichkeiten, ausgehend von terminalen bis hin zu verschie-
denen verbriickenden Bindungsweisen, darunter halb- und
dreifach-verbriickend (u;).!!  Borylengruppen hingegen
wurden bisher nur in terminaler und symmetrisch-verbrii-
ckender Koordination realisiert. Verbriickte Borylenkomple-
xe wie [{(’-CsH;)Mn(CO),}(1-BNMe,)] (1)) oder [{(n’*-
CsH,Me)Fe(CO)},(u-CO){u-BN(SiMe;),}] (2)PY reprisentie-
ren die groffte und am besten untersuchte Klasse dieser
Verbindungen (Schema 1).F! Geeignete Synthesewege fiir
terminale Borylenkomplexe wurden dagegen erst in jiingerer
Zeit entwickelt."! Erste Untersuchungen zur chemischen
Reaktivitdt von Verbindungen wie [(OC)sM=B=N(SiMe;),]
(M = Cr, W)l belegen deren auBerordentliche Stabilitit. So
bedarf auch der bis dahin prdzedenzlose Transfer eines
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Schema 1. Homozweikernige verbriickte Borylenkomplexe.

%T‘

Borylens von einem Ubergangsmetall auf ein anderes der
photochemischen Aktivierung,[*

Hier berichten wir iiber das erste Beispiel von thermischer
Reaktivitdt der terminalen Borylenkomplexe [(OC)sM=B=
N(SiMe;),] (M=Cr, 3; M=W, 4) (Schema2).l Beide

Measi ,SiMe3
o¢ €O CO[,'3
A Toluol  OC
oc—s__M—B—N(suvles)2 + [Pd(PCy,),] ey, / \F’d PCy;,
oC co 5
M=Cr, 3 M=Cr, 6
M=W, 4 M=W,7

Schema 2. Synthese der verbriickten Borylenkomplexe 6 und 7.

Komplexe bilden bei der Umsetzung mit [Pd(PCy;),] (5)"!
heterozweikernige Komplexe [(OC) M(p-CO){p-BN-
(SiMe;),}Pd(PCy;)] (M =Cr, 6; M =W, 7), die einen bislang
unbekannten halb-verbriickenden Borylenliganden enthal-
ten.

Alle bekannten Ubergangsmetallborylenkomplexe ent-
halten CO als Coliganden.**! Um die generelle Anwendbar-
keit des photochemisch induzierten Transfers zur Synthese
von elektronisch variablen Borylenkomplexen zu priifen,
untersuchten wir die Ubertragung der Boryleneinheit auf
CO-freie Komplexe spiter Ubergangsmetalle. Wir wihlten
dazu [Pd(PCys),] (5), das wegen der elektronenreichen, aber
ungeséttigten Natur des Palladiums als ein geeigneter Bory-
len-Acceptor erschien. Wie Multikern-NMR-Spektren der
Reaktionslosung belegten, fithrte die Umsetzung von § mit
dquimolaren Mengen von 3 oder 4 in C;D, zur spontanen
Bildung der neuen Verbindungen 6 bzw. 7 unter Abspaltung
von Tricyclohexylphosphan (Schema 2).

Im "B{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionsmischungen
wird ein breites tieffeldverschobenes Signal bei 100 ppm (6)
oder 97 ppm (7) beobachtet (vgl. 3: 92 ppm, 4: 87 ppm),’*" das
auf die Bildung eines verbriickten Borylenkomplexes hin-
weist. Ein scharfes Singulett bei 6 =9.8 ppm im *'P-NMR-
Spektrum belegt die Anwesenheit von nichtkoordiniertem
Tricyclohexylphosphan. Daraus ldsst sich ableiten, dass die
Singuletts bei 34.2 ppm (6) und 41.9 ppm (7), die einzigen
Signale im *'P{'H}-NMR-Spektrum, zu einem Palladiumkom-
plex mit nur einem Phosphanliganden gehoren.

Die genaue Anordnung der Atome wurde durch eine
Rontgenstrukturanalyse® eines geeigneten Kristalls von 6
ermittelt. Hellgelbe Kristalle waren aus einer gesittigten
Toluol-Losung bei —30°C isoliert worden. Abbildung 1 zeigt
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Abbildung 1. Molekilstruktur von 6. Bindungslangen [A] und -winkel
[°]: Pd1-B1 2.0425(18), Cr1-B1 2.0842(18), B1-N1 1.377(2), Pd1-P1
2.3470(10); N1-B1-Cr1 152.33(13), N1-B1-Pd1 128.74(12), Cr1-C1-O1
165.49(16), Pd1-C1-O1 115.20(14).

die Molekiilstruktur von 6 mit relevanten Bindungsldngen
und -winkeln. Die Verbindung 6 ist als ein halb-verbriicken-
der Borylenkomplex anzusehen, der auflerdem noch einen
halb-verbriickenden Carbonylliganden enthilt, der die Frag-
mente {(OC),Cr} und {Pd(PCy;)} verbindet. Der Crl-Bl1-
Abstand in 6 ist mit 2.0842(18) A deutlich groBer als im
terminalen Borylenkomplex 3 (1.996(6) A),*! was auf die
Erhohung der Koordinationszahl am Boratom zuriickzufiih-
ren ist. Die Pd1-B1-Bindung liegt mit 2.0425(8) A im typi-
schen Bereich von Palladiumkomplexen mit einem dreifach-
koordinierten Bor-Liganden (2.006(9) bis 2.077(6) A).)

Das interessanteste strukturelle Merkmal in 6 ist die
senkrechte Orientierung der Ebene der Bis(trimethyls-
ilyl)aminogruppe zur Ebene, die die beiden Metallzentren
und das Boratom enthilt (Sil-N1-B1-Pd1 91.12(15)°). Diese
Anordnung unterscheidet sich deutlich von denen anderer
bekannter verbriickter Borylenkomplexe wie 1% oder 2.4
Die Strukturdaten dieser Komplexe sind in Einklang mit
einer formalen sp>-Hybridisierung des Boratoms (Schema 1).
Selbst wenn man von einer formalen sp>-Hybridisierung des
Boratoms in 6 ausgeht, verhindert die orthogonale Stellung
des Aminosubstituenten eine effektive m-Bindung zwischen
dem N- und B-Atom, was zu einer Vergréerung des N-B-
Abstandes fiithren sollte. Trotz der Erhohung der Koordina-
tionszahl am Boratom ist die B-N-Bindung mit 1.377(2) A
jedoch nur vernachldssigbar langer als im terminalen Bory-
lenkomplex 3 (1.353(6) A)Y und liegt im typischen Bereich
von B-N-Doppelbindungen. Diese strukturellen Gegeben-
heiten lassen auf eine andere Bindungssituation des Borylen-
liganden in 6 als in den bereits bekannten verbriickten
Borylenkomplexen schlieen.

Auf Grundlage der theoretisch untersuchten Analogie
zwischen Borylen- und Carbonylliganden konnen die elek-
tronischen Wechselwirkungen in 6 erklirt werden.'” Der
elektronisch abgesittigte Chromborylenkomplex 3 verhlt
sich wie ein m-Acceptor, wihrend das Lewis-basische Palla-
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diumfragment {Pd(PCys)} Elektronendichte in die mt*-Orbi-
tale von CO und die leeren, m-symmetrischen Orbitale des
Borylenliganden abgibt. Um effizientere m-Acceptoreigen-
schaften zu erlangen, tritt eine partielle Umhybridisierung am
Kohlenstoff- und am Boratom auf, die zur Bildung der halb-
verbriickenden CO- und Boryleneinheit fiihrt. Die relevanten
Winkel fiir die CO-Gruppe (Pd1-Cr1-C1(01) 54.2°, Cr1-C1-
01 165.5°) stimmen mit dem Klassifizierungsschema fiir halb-
verbriickende Carbonylliganden von Crabtree iiberein.!'"l Die
entsprechenden Werte fiir den Borylenliganden (Pd1-Cr1-B1
49.8°, Cr1-B1-N1 152.3°) sind so in der Literatur noch nicht
beschrieben; sie liegen jedoch eindeutig im Bereich zwischen
einer symmetrisch-verbriickenden und einer terminalen An-
ordnung.

Auflerdem ist 6 mit der zuvor beschriebenen dativen Pd-
B-Wechselwirkung die einzige Verbindung, in der ein Uber-
gangsmetall als Lewis-Base einen terminalen Borylenkom-
plex stabilisiert. Es existieren nur wenige verwandte Beispie-
le, bei denen Amin-®*! oder Phosphanligandenl™! als Basen
fungieren. Unter diesen wurde aber keiner durch Zusatz einer
Base zum vorhandenen terminalen Komplex synthetisiert.
Die hier beschriebene Reaktion belegt eine Lewis-Aciditét
des Boratoms in 3 und 4, wie sie aufgrund der Anwesenheit
des Aminosubstituenten nicht zu erwarten war. Dies ist ein
deutlicher Hinweis auf die thermodynamische und kinetische
Stabilitiat der Cr-B-Bindung in diesen Komplexen. Im Unter-
schied dazu dominieren bei den kationischen Eisenverbin-
dungen [(n’-CsMes)(OC),Fe=BMes][BAr',] (Mes=2,4,6-
C¢H,Me,;, Ar'=3,5-C{H;(CF;),) Borylenaustauschreaktio-
nen."”

Zusammenfassend haben wir den ersten Fall von thermi-
scher Reaktivitit bei den terminalen Borylenkomplexen
[(OC)sM=B=N(SiMe;),] (M =Cr, W) beschrieben. Durch
Umsetzung dieser Komplexe mit dem elektronenreichen
[PA(PCy;),] entstehen heterozweikernige Komplexe, in
denen der Borylenligand eine halb-verbriickende Anordnung
einnimmt. Dies ist ein weiterer empirischer Hinweis auf die
Ahnlichkeit von Carbonyl- und Borylengruppen.

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden unter Argon oder im Vakuum durchgefiihrt.
Es wurden iibliche Schlenk- und Glovebox-Techniken angewendet.

6: Festes 3 (0.150 g, 0.413 mmol) wird mit einer hellgelben
Losung von 5 (0.276 g, 0.413 mmol) in Toluol (4 mL) versetzt. Bereits
bei Raumtemperatur fallen gelbe Kristalle aus der Losung aus. Durch
Kiihlen der Mischung auf —35°C erhalt man gelbe Kristalle von 6
(0.249 g,81 %). "H-NMR (400 MHz, C;Dy, 25°C, TMS): 6 =1.94-1.13
(m, 33H, Cy), 0.42 ppm (s, 18H, SiMe;); “C{'H}-NMR (101 MHz,
CsDs, 25°C): 6 =223.5(d, Jcp=2 Hz, CO),223.0 (d, Jcp =3 Hz, CO),
33.7 (d, Yep=14 Hz, C', Cy), 31.4 (d, *Jp=6 Hz, C**, Cy), 27.7 (d,
%Jep=11Hz, C**, Cy), 26.4 (s, C*, Cy), 3.7 ppm (s, SiMe;); *'P{'H}-
NMR (162 MHz, CiD, 25°C): 6=342ppm (s); "B{'H}-NMR
(64 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =100 ppm (s, w;, =752 Hz). IR (Toluol):
7=2030, 1957, 1932, 1858 cm™!, (C=0). Elementaranalyse ber. fiir
C,yH5 NBCrOsPPdSi,: C46.44, H 6.85, N 1.87; gef.: C46.43, H 6.80, N
1.86.

7: Festes 4 (0.100g, 0.202 mmol) wird mit einer hellgelben
Losung von 5 (0.135 g, 0.202 mmol) in Toluol (4 mL) versetzt. Nach
24 h wird das Volumen der roten Losung auf ungefdahr die Hailfte
eingeengt und die Mischung auf —80°C abgekiihlt. Nach mehreren
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Tagen wird ein orangefarbener mikrokristalliner Feststoff von 7
erhalten. Dieser wird isoliert und im Vakuum getrocknet (0.120 g,
67%). '"H-NMR (300 MHz, C¢Dg, 25°C, TMS): 6 =1.96-1.13 (m,
33H, Cy), 0.42 ppm (s, 18H, SiMe;); *C{'H}-NMR (75 MHz, C,D,,
25°C): 6 =203.1 (d, Yew=121,Jcp =2 Hz, CO),200.5 (d,Jop =3 Hz,
CO0),34.0 (d, Jop=12Hz, C', Cy), 31.4 (d, Jcp=5 Hz, C**, Cy), 27.8
(d, Jep=11Hz, C*%, Cy), 26.4 (s, /cp=1Hz, C*, Cy), 3.9 ppm (s,
SiMe;); *'P{'H}-NMR (121 MHz, C,D,, 25°C): 6=41.9 ppm (s);
"B{'H}-NMR (96 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =97 ppm (s, w,, =884 Hz).
IR (Toluol): #=2043, 1955, 1932, 1873 cm ', (C=0). Elementarana-
lyse ber. fiir C,o0H5;NBOsPPdSi,W: C 39.49, H 5.83, N 1.59; gef.: C
39.48, H 5.75, N 1.65.
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Strukturdaten fiir 6: C,0H5;BCrNOsPPdSi,, M,=750.07, gelbe
Blocke, 0.30 x 0.25 x 0.15 mm, monoklin, Raumgruppe P2,/n,a =
10.293(4), b =16.264(7), c =21.535(9) A, a =90°, 8 =90.285(8)°,
y=90°, V=3605(3) A3 Z=4, pper. =1.382 gcm >, T=193(2) K,
Bruker-Apex mit CCD-Detektor, Moy,-Strahlung mit Graphit-
Monochromator. 26, =56.56, 36867 Reflexe, davon 8944
unabhingige (R;, =0.0240), Absorptionskorrektur SADABS
(4=9.46 cm™). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gegen F? gelost und mit dem Shelx-Programmpaket verfeinert
(425 Parameter/0 Restraints). Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. C24 bis C29 wurden aufgrund
einer Fehlordnung auf zwei Lagen verfeinert. Allen Wasser-
stoffatomen wurden idealisierte Positionen zugewiesen. R, =
0.0260 (I>20), Wg=0.0662 (alle Daten), GooF =1.040, max/
min Restelektronendichte: 0.875/—0.293 x 10* em >,
CCDC258168 enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen
Daten zu dieser Veroffentlichung. Die Daten sind kostenlos
beim Cambridge Crystallographic Data Centre iiber
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif erhaltlich.
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