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Ein T-formiger Platin(iborylkomplex als
Vorstufe fiir einen Platinkomplex mit einem
basenstabilisierten Borylenliganden**
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Ubergangsmetallborylkomplexe sind eine iiberaus wichtige
Klasse von borhaltigen Verbindungen,'! da sie als Zwischen-
stufen in der metallkatalysierten Hydro-? und Diborierung®
von ungesittigten organischen Substraten sowie der selekti-
ven C-H-Bindungsaktivierung von Alkanen und Arenen
auftreten.”! Die Synthese von Ubergangsmetallborylkomple-
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xen ist auf unterschiedlichen Wegen moglich."! Eine relativ
selten genutzte Synthesemethode ist die oxidative Addition
einer B-X-Bindung (X = Cl, Br) eines Halogenoborans an ein
Ubergangsmetallfragment. Einige Rhodium- und Iridium-,”
Palladium-! und Platinborylkomplexe!”’ wurden in jiingerer
Zeit auf diesem Weg hergestellt.

Wir haben unlidngst iiber die Synthese von trans-
[(CysP),Pt(Br){B(Fc)Br}] (Fc=Ferrocenyl,  Cy=Cyc-
lohexyl) (1) durch Umsetzung von [Pt(PCys;),] mit FcBBr,
berichtet.” Ein wichtiges Strukturmerkmal von 1 im Fest-
korper ist die bemerkenswert lange Pt-Br-Bindung
[2.6183(8) A], die auf einen starken trans-Einfluss der
B(Fc)Br-Gruppe hinweist. Tatséchlich ist der labilisierende
trans-Einfluss® des Borylliganden wegen seiner guten o-
Donoreigenschaften starker ausgeprédgt als bei anderen o-
Donoren, z.B. Hydrido-"*! und Stannylliganden,® oder n-
Acceptoren wie CO.'"! Wir zeigen hier, dass sich der starke
trans-Einfluss des Borylliganden erwartungsgeméafl auch in
der Reaktivitdt von 1 widerspiegelt. So ist durch Umsetzung
von 1 mit Na[BAr",] (Ar'=3,5-C¢H;(CF;),) der T-formige,
dreifach  koordinierte  Platinkomplex trans-[(Cy;P),Pt-
{B(Fc)Br}][BAr'] (2) zuginglich, der wiederum zusammen
mit 4-Methylpyridin das Ausgangsmaterial fiir die Synthese
des kationischen, basenstabilisierten Borylenkomplexes
trans-[(Cy;P),Pt(Br)|{B(Fc)(NCsH,-4-Me)}|[BAT',] (3) ist.

Die Umsetzung einer Losung von 1 in CD,Cl, mit
Na[BAr',] fiihrt zu einer unmittelbaren Farbinderung von
orangerot nach rot und der Bildung eines farblosen Nieder-
schlages von NaBr (Schema 1). Das *'P{'H}-NMR-Spektrum
der Reaktionsmischung weist auf die quantitative Bildung
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Schema 1. a) Na[BAr',] in CD,Cl,; b) 4-Methylpyridin in CD,Cl,.

einer neuen Verbindung hin, die ein im Vergleich zu 1 [0 =
21.5ppm, 'J(PPt)=2892 Hz] stark tieffeldverschobenes
Signal bei 6 =41.7 ppm ['J(P,Pt) =2914 Hz] zeigt.

Im 'H-NMR-Spektrum sind zwei breite Signale fiir die
Protonen des [BAr',]"-Anions bei 6=7.74 und 7.58 ppm
sowie ein neuer Satz von Signalen fiir den Ferrocenylboryl-
liganden zu beobachten, namlich zwei Multipletts bei 6 =4.71
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(2H) und 4.52 ppm (2H) und ein Singulett bei 0 =4.26 ppm
(5H). Uberraschenderweise kann kein Resonanzsignal im
'B{'H}-NMR-Spektrum beobachtet werden, was auf eine
starke Verbreiterung des Signals, bedingt durch nicht aufge-
loste Kopplungen zu den Platin- und Phosphoratomen,
zuriickzufiihren sein konnte.['"]

Orangefarbene Kristalle von 2 konnten durch Uber-
schichten einer Losung des Komplexes in CD,Cl, mit
Hexan und Aufbewahren der Losung bei —36°C erhalten
werden. Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse besttigt,
dass es sich bei Komplex 2 um eine Platinborylverbindung mit
dreifach koordiniertem Platinzentrum und einer verzerrten T-
formigen Struktur [P1-Pt1-P2 162.96(3)°] handelt (Abbil-
dung 1).12

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2. Die Wasserstoffatome und das
[BAr,]"-lon sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pt1-B1 1.966(4), Pt1-
P2 2.3071(8), Pt1-P1 2.3323(8), B1-Brl 1.955(4); P1-Pt1-P2 162.96(3).

Obwohl sich in trans-Stellung zur Borylgruppe kein
Ligand befindet, ist der B1-Ptl-Abstand [1.966(4) A] in 2
unerwarteterweise nur geringfiigig grofer als der entspre-
chende in 1 [1.9963(34) A]."™! Dies diirfte auf den sterischen
Anspruch der Tricyclohexylphosphanliganden zuriickzufiih-
ren sein, der einen kleineren Pt-B-Abstand nicht zuldsst. Die
Dreifachkoordination am Platinzentrum im Kation von 2 ist
aus mehreren Griinden bemerkenswert: Aus der Literatur ist
bekannt, dass koordinativ und elektronisch ungesattigte 14-
Elektronenkomplexe des Typs d®ML; in der Regel kinetisch
sehr labil sind. So reagieren sie mit schwachen Nucleophilen
wie Losungsmittelmolekiilen und schwach koordinierenden
Anionen™ oder bilden agostische Bindungen zu C-H-Grup-
pen." Eine derartige, hohe Reaktivitit wird fiir 2 nicht
beobachtet. Besonders bemerkenswert ist das Fehlen effek-
tiver agostischer Wechselwirkungen zwischen dem Metall-
zentrum und C-H-Bindungen der Cyclohexylgruppen. Der
kleinste Pt--H-C-Abstand betrigt 2.542 A (Pt~C-H=
3.117 A) und ist damit deutlich groBer als die entsprechenden
Abstinde in den Komplexen [PtMe(PiPr;),|[1-H-closo-
CB,Me,;] (Pt-H 2.24 A, Pt-C 2.859 A)!"#l und [Pt{P(2.6-
Me,C¢H;)Cy, x> P,C-P(2-Me-6-CH,C4H,)Cy,}|[BAr',] (Pt-C
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2.432 A),l*Y fiir die agostische Wechselwirkungen postuliert
worden sind. Der Wert liegt allerdings im Bereich der
Abstinde, die in wirklich dreifach koordinierten neutralen
Palladiumkomplexen, also Verbindungen, in denen definitiv
keine agostischen Wechselwirkungen vorhanden sind, beob-
achtet werden."™ Theoretischen Rechnungen zufolge sollte
das Metallzentrum in 14-Elektronen-d* ML,-Borylkomplexen
des Typs [(R5;P),Rh(BX,)], bedingt durch den extrem starken
trans-Einfluss des Borylliganden in trans-Stellung zur Boryl-
gruppe, keine agostischen Wechselwirkungen mit C-H-Bin-
dungen eingehen.!"! Komplex 2 liefert den experimentellen
Beleg fiir diese theoretische Vorhersage und ist dariiber
hinaus das erste strukturell charakterisierte Beispiel aus
dieser Klasse von Borylverbindungen.

Das Fehlen agostischer Wechselwirkungen in 2 wird auch
durch DFT-Rechnungen!"” und Tieftemperatur-NMR-Unter-
suchungen bestétigt. In den NMR-Spektren von 2 kann nach
Abkiihlung einer Probe auf —60°C noch keine Veridnderung
beobachtet werden. Bei tieferen Temperaturen verbreitert
sich im '"H-NMR-Spektrum das Signal bei 6 =4.52 ppm, das
zwei der Ferrocenylprotonen zuzuordnen ist. Bei —90°C tritt
Koaleszenz ein, was auf eine gehinderte Rotation des Ferro-
cenylrestes um die B-C(Fc)-Bindung hinweist. Im *P{'H}-
NMR-Spektrum tritt zunédchst ebenfalls nur eine Verbreite-
rung des Singuletts bei 0 =41.7 ppm auf. Bei —90°C ist dieses
Signal verschwunden, und man beobachtet zwei neue, breite
Signale bei 0 =42.5 und 38.3 ppm. Im 'H-NMR-Spektrum
erscheint im gesamten untersuchten Temperaturbereich kein
zu hohem Feld hin verschobenes Resonanzsignal, das einem
agostisch gebundenen Wasserstoffatom zugeordnet werden
konnte — daher diirften die beobachteten spektroskopischen
Verdnderungen ausschlieBlich auf bei tiefen Temperaturen
eingeschrankte Fluktuationsprozesse zuriickzufiihren sein.

Sowohl die sterisch anspruchvollen Tricyclohexylphos-
phanliganden als auch der sehr stark trans-labilisierende
Borylligand verhindern, dass bessere Nucleophile als Di-
chlormethan, z.B. THF oder CH;CN, am Platinzentrum
koordinieren konnen. So ist 2 in CD,Cl, auch in Gegenwart
eines groBen Uberschusses (10 Aquiv.) THF oder CH,CN
stabil. Die NMR-Spektren der Losungen zeigen, dass, von
geringfiigiger Zersetzung abgesehen, auch nach 24 Stunden
keine Reaktion stattgefunden hat. Dagegen reagiert die
wesentlich stirkere Lewis-Base 4-Methylpyridin bereitwillig
mit 2. Nach der Zugabe beobachtet man innerhalb von zwei
Stunden eine kontinuierliche Farbidnderung der Reaktions-
losung von rot nach violett, und es entsteht laut NMR-
Spektren als Hauptprodukt eine neue Verbindung 3, die den
zugegebenen Liganden in koordinierter Form enthélt. Wegen
des elektronisch ungesittigten Charakters des Metallzen-
trums und seiner Affinitit zu Stickstoffdonoren*®* hitte
eine Koordination von Pyridin am Platinzentrum erwartet
werden konnen; laut Rontgenstrukturanalyse!'” des in Form
violetter Kristalle isolierbaren Komplexes 3 ist dies allerdings
nicht der Fall. Wie Abbildung 2 zeigt, handelt es sich bei 3 um
einen vierfach koordinierten, kationischen trans-Bis(tri-
cyclohexylphosphan)komplex, in dem die zwei verbleibenden
Koordinationsstellen von einem Bromid und einem basen-
stabilisierten Ferrocenylborylenliganden besetzt werden.
Somit ist 3 das einzige Beispiel eines kationischen"® Pla-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 3. Die Wasserstoffatome und das
[BAr",]"-lon sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Pt1-B1 2.014(5), Pt1-
P2 2.3452(11), Pt1-P1 2.3564(11), Pt1-Brl 2.6057(5), N1-B1 1.582(6);
P2-Pt1-P1 171.83(4), C10-B1-N1 114.4(4), C10-B1-Pt1 131.0(3), N1-B1-
Pt1 113.6(3).

tin(tn)borylens und ein seltenes Beispiel fiir einen basensta-
bilisierten Borylenkomplex.'™!! Die einzigen bisher be-
kannten, durch organische Basen stabilisierten Borylenkom-
plexe wurden von Roper etal. durch Umsetzung der Di-
chlorborylosmiumvorstufe [Os(BCl,)CI(CO)(PPh;),] mit 8-
Aminochinolin™®! oder 2-Aminopyridin hergestellt.!'*!

Man kann davon ausgehen, dass analog zur Bildung der
Osmiumsysteme die Bildung von 3 durch eine Lewis-Basen-
induzierte, formale 1,2-Halogenidverschiebung vom Bor zum
Platin erfolgt, wobei eine starke B-N-Bindung [B1-N1
1.582(6) A] in der Boryleneinheit gebildet und gleichzeitig
die freie Koordinationsstelle am Metall durch die Koordina-
tion des Bromids abgesittigt wird. Der letzte Aspekt scheint
in diesem Zusammenhang besonders wichtig zu sein. So sind
z.B. intramolekulare o-Wasserstoffverschiebungen in Uber-
gangsmetallkomplexen kinetisch vor allem dann begiinstigt,
wenn durch die Verschiebung eine koordinativ ungesittigte
Spezies in eine koordinativ stidrker abgesittigte Verbindung
iiberfiihrt werden kann.” Aufbauend auf diesem Reaktions-
prinzip, das eine sehr wichtige Rolle in der metallorganischen
Chemie spielt,*!] gelang vor einigen Jahren die Synthese von
Silylenkomplexen des Platins.”? Die Synthese von 3 und den
erwdhnten Osmiumverbindungen zeigt, dass 1,2-Halogenid-
verschiebungen durchaus eine breite Anwendung in der
priparativen Borylenchemie finden konnten.”!

Im Unterschied zu der sehr kurzen Fe-B-Bindung
[1.792(8) A] in [(n>-CsMes)(OC),Fe=BMes][BAr',] (Mes=
2,4,6-Me;CH,)'™ (dem einzigen bekannten kationischen
terminalen Borylenkomplex) ist die Pt1-B1-Bindung
[2.014(5) A] in 3 unwesentlich linger als diejenige in der
dreifach koordinierten Platinvorstufe 2 [1.966(4) A] und
vergleichbar mit der entsprechenden Bindung in der vierfach
koordinierten Borylverbindung 1 [1.9963(34) A].™! Dies
diirfte auf die Erhohung der Koordinationszahl am Metall-
atom und die stdrkere sterische Abschirmung des Boratoms
zuriickzufiihren sein.
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Es st allerdings zu erwdhnen, dass die Beschreibung von 2
als Boryl- und von 3 als Borylenkomplex wegen der ver-
gleichbaren Pt-B-Abstdnde und Winkel am Boratom im T-
formigen Komplex 2 und dem vierfach koordinierten Kom-
plex 3 nicht unproblematisch ist. Dieses Problem ist nicht auf
Komplex 3 beschriankt: Roper diskutiert den Borylcharakter
der von ihm synthetisierten, basenstabilisierten Borylenver-
bindungen des Osmiums,'”>!%I und der Silylencharakter von
basenstabilisierten Silylenkomplexen wird als sehr gering
eingeschiitzt.?**<l Wegen des Formalismus, der die B-R-Ein-
heit als Borylen und dementsprechend eine B(L)R-Gruppie-
rung (L: neutrale Lewisbase) als ein Lewis-Basenstabilisier-
tes Borylen beschreibt, definieren wir 3 als einen Komplex
mit einem basenstabilisierten Borylenliganden — diese Be-
schreibung ist aber nur eine von mehreren Moglichkeiten.
Zur Klirung der tatsidchlichen Bindungssituation in 3 sind
weitere theoretische Berechnungen und auch Reaktivitéts-
untersuchungen erforderlich, die zurzeit durchgefiihrt
werden.

Die erhohte sterische Abschirmung des Boratoms, die
durch die Koordination von Pyridin hervorgerufen wird, ist
wahrscheinlich verantwortlich fiir die quasi-orthogonale Stel-
lung [78.42(13)°] der Ebene des Borylenliganden zur Koor-
dinationsebene des Platinzentrums. Eine analoge Orientie-
rung der borhaltigen Gruppierung wurde in den Strukturen
der Borylkomplexe 1 and 2 sowie in denen von quadratisch-
planaren Platincarben-*! und Silylenverbindungen beobach-
tet®® und den sterischen Wechselwirkungen mit den Phos-
phanliganden  zugeschrieben.  Der  Ptl-Brl-Abstand
[2.6057(5) A] in 3 ist relativ groB und vergleichbar zu dem
in der entsprechenden neutralen Borylverbindung 1
[2.6183(8) A], wie aufgrund des hohen trans-Einflusses des
borhaltigen Liganden zu erwarten.

Die spektroskopischen Daten von 3 sind in Einklang mit
der Struktur im Festkorper. Das *'P{'"H}-NMR-Spektrum
zeigt ein Singulett bei 8 =25.0 ppm [YJ(P,Pt) = 2554 Hz], das
gegeniiber dem entsprechenden Signal von 2 stark hochfeld-
verschoben ist. Im '"H-NMR-Spektrum treten bei Raumtem-
peratur breite Signale bei 6 =7.90 und 7.82 ppm fiir zwei der
4-Methylpyridinprotonen sowie bei 6 =4.54 ppm fiir zwei der
Ferrocenylprotonen und einige der Cyclohexylprotonen auf;
dies deutet auf eine im Rahmen der NMR-Zeitskala gehin-
derte Rotation des Methylpyridinliganden und des Ferroce-
nylrestes um die B-N- und B-C-Bindung hin. Bei —20°C
zeigen die vier Methylpyridinprotonen zwei iiberlappende
Multipletts bei 6 =10.45-10.42 ppm und zwei Dubletts bei
0=7.92 und 7.79 ppm [*J(H,H) =6 Hz]. Erst bei einer Ab-
kithlung auf —60°C beobachtet man vier separierte Signale
fiir die vier Protonen am borgebundenen Cylopentadienyl-
ring bei 6 =4.92, 4.88, 4.73 und 4.04 ppm. Wie bei 2 kann auch
im "B{'H}-NMR-Spektrum von 3 kein Signal beobachtet
werden.

Wir haben hier iiber die Synthese der T-formigen, dreifach
koordinierten Borylverbindung trans-[(Cy;P),Pt{B(Fc)Br}]-
[BAr',] (2) und deren Umsetzung zum kationischen Komplex
trans-[(Cy,P),Pt(Br){B(Fc)(NCsH,-4-Me)}][BAr,] (3) mit
einem basenstabilisierten Borylenliganden berichtet. Derzeit
werden Experimente durchgefiihrt, die die breite Anwend-
barkeit dieser Methode zur Synthese von Borylenkomplexen
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bestitigen sollen; des Weiteren untersuchen wir, inwieweit
sich der sehr starke trans-Einfluss des Borylliganden zur
Synthese hoch ungesittigter Verbindungen nutzen lésst.
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