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Iminoborane, X—B=N—R, sind aufgrund der Dreifachbin-
dung zwischen Bor und Stickstoff isoelektronisch zu Alkinen,
X—C=C-R. Dank dieser engen Verwandtschaft sind solche
Verbindungen Gegenstand intensiver experimenteller? und
theoretischer®® Untersuchungen geworden. Die Chemie von
Iminoboranen wurde mehr als zwei Jahrzehnte lang vor allem
in den Arbeitsgruppen von Paetzold!"! und Noth detailliert
studiert.’) Im Vergleich zur C=C-Bindung fiihrt die B=N-
Bindung® wegen ihrer Polaritit und geringeren Stirke al-
lerdings zu einer hoheren Reaktivitdt und thermodynami-
schen Instabilitdt von Iminoboranen in Bezug auf die Cyclo-
oligomerisierung.!"?! Tiefe Temperaturen, hohe Verdiinnung
und die Gegenwart sterisch anspruchsvoller Substituenten auf
beiden Seiten der Dreifachbindung sind im Allgemeinen
notwendig, um die ansonsten bevorzugte Cyclisierung zu
unterbinden und monomere Verbindungen zu isolieren.

Von den zahlreichen Reaktionen, die Iminoborane ein-
gehen, wurden vor allem die 1,2-Additionen polarer Sub-
strate an die BN-Mehrfachbindung griindlich untersucht."?
Beispiele fiir Ubergangsmetall-gebundene Iminoboranligan-
den lieferten insbesondere Hydrometallierungen mit Kom-
plexen wie [Cp,Zr(H)Cl1]“*< oder [Cp,NbH;] (Cp=v’-
C;H,).*! Hier wurde ein Koordinationsmodus #hnlich dem-
jenigen von side-on gebundenen Alkinen mit unterschiedli-
chen BN-Mehrfachbindungsanteilen in den Produkten beob-
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achtet. Auch iiber die Cyclodimerisierung von Iminoboranen
in der Koordinationssphire verschiedener Ubergangsmetalle
unter Bildung n*-gebundener Diazadiboretidine wurde be-
richtet.**¢ Die [24-2]-Cycloaddition von Verbindungen X—
B=N-R an den kurzlebigen Komplex [Cp,Ti=CH,] lieferte
ein 1-Aza-2-bora-4-titanacyclobutan.” Iminoborylkomplexe
der allgemeinen Form [L,M—B=N—R] waren allerdings — im
Unterschied zur Fiille der entsprechenden Ubergangsme-
tallalkinylkomplexe [L,M—C=C—R]" - bisher unbekannt.
Wir berichteten kiirzlich iiber die Synthese von trans-
[(Cy;P),Pt(Br){B(Fc)Br}] (Fc=Ferrocenyl, Cy=Cyclo-
hexyl), das durch Reaktion von [Pt(PCys;),] mit [FcBBr,] er-
halten wurde,"" sowie iiber dessen glatte Uberfiihrung in den
T-formigen, dreifach koordinierten Komplex trans-
[(Cy;P),Pt{B(Fc)Br}][BAr'y] (Ar'=3,5-(CF;),CH,); dieser
diente wiederum als Vorstufe fiir den Basen-stabilisierten
Borylenkomplex trans-[(Cy;P),Pt(Br){B(Fc)(NCsH,-4-Me)}]-
[BAT!,].l®! In Weiterfiihrung dieser Arbeiten haben wir ana-
loge Reaktionen unterschiedlich substituierter Dibrombora-
ne untersucht. Hier berichten wir tiber die beispiellose Bil-
dung der (Trimethylsilyl)iminoborylkomplexe  trans-
[(Cy;P),M(B=NSiMe;)(Br)] (M=Pd, Pt), erhalten durch
oxidative Addition einer B-Br-Bindung von (Me;Si),NBBr,
an [M(PCy;),] (M =Pd, Pt) und anschlieBende glatte, intra-
molekulare Eliminierung von Me;SiBr bei Raumtemperatur.
Nach Zugabe von (Me;Si),NBBr,*! (3) zu einer dquimo-
laren Menge [M(PCy,),] (M =Pd,”" 1; M =Pt 2) in C,D,
werden, wie Multikern-NMR-Spektren zeigen, die Aus-
gangsverbindungen innerhalb von 24-36 Stunden zugunsten
der Produkte 4 bzw. 5 unter gleichzeitiger Freisetzung von
Me,SiBr verbraucht (Schema 1). Das "B{'H}-NMR-Spek-

PCys;
Br., |
[M(PCy3)s] + (Me3Si),NBBr, ——— ‘B—M—Br
1:M=Pd 3 (Me;Si)N
2:M =Pt PCy,
PCy;
—IVIe—38FB>r Me;Si—N=B—M—Br
4. M =Pd
5 M= Pt PCys

Schema 1. Synthese der Iminoborylkomplexe 4 und 5.

trum der Reaktionsmischung zeigt ein Signal bei 6 =22.0 ppm
fiir 4 oder bei 0 =25.9 ppm fiir 5. Diese Daten stimmen sehr
gut mit denen von Hauptgruppenelement-substituierten
(Trimethylsilyl)iminoboranen wie (Me;Si);CB=NSiMe,!"”!
(05 =21.0 ppm) oder (Me;Si);SiB=NSiMe; ! (05=21.9 ppm)
iiberein.

Im *'P{'H}-NMR-Spektrum wurde ein Singulett bei 6 =
34.3 ppm fiir 4 (vergleiche 0 =39.2 ppm fiir 1) oder bei 6 =
31.2 [\J(P,Pt) =2389 Hz] fiir 5 beobachtet; letzteres ist ge-
geniiber dem von 2 [0 = 62.3 ppm, 'J(P,Pt) = 4161 Hz]"" stark
hochfeldverschoben. In den 'H-NMR-Spektren deutet ein
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Singulett bei 0 =0.30 ppm in beiden Fillen auf die Bildung
von Me;SiBr hin, wihrend das Auftreten von lediglich einem
weiteren Signal bei hohem Feld (6 =0.35 ppm fiir 4 und 6 =
0.37 ppm fiir 5) sowie dessen Integration (9H) in Bezug auf
die Cyclohexylprotonen (66H) zeigen, dass lediglich eine
Trimethylsilylgruppe in den neuen Komplexen erhalten ge-
blieben ist.

Die Konstitution der beiden neuen Verbindungen konnte
rontgenographisch zweifelsfrei belegt werden."!' Durch
langsames FEinengen von Toluol/Hexan-Losungen bei
Raumtemperatur wurden farblose Kristalle von 4 und § er-
halten. Aus der Strukturanalyse ist ersichtlich, dass ein (Tri-
methylsilyl)iminoborylligand vorhanden ist, der iiber das
Boratom terminal an ein trans-{(Cy;P),M(Br)}-Komplex-
fragment gebunden ist (Abbildungen 1 und 2).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4a. Bindungslingen [A] und -winkel
[°] (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit):
4a: Pd1-B1 1.958(3), Pd1-Br1 2.5531(5), B1-N1 1.251(4); B1-N1-Sil
163.1(3); 4b: Pd2-B2 1.967(3), Pd2-Br2 2.5224(5), B2-N2 1.262(3);
B2-N2-Si2 166.1(2).

Die B-N-Bindungsldngen sind in beiden Komplexen ver-
gleichbar (die Elementarzelle von 4 weist zwei unabhéngige
Molekiile 4a und 4b auf: d(B-N)=1251(4) A, 4a,
1.262(3) A, 4b; 1.260(4) A, 5); damit sind die Bindungen
etwas lidnger als die des einzigen strukturell charakterisierten
Hauptgruppenelement-substituierten Iminoborans (Me;Si);
SiB=NrBu mit 1.221(5) A" und Zhnlich lang wie die B-N-
Bindung des (Iminoboryl)borats [Li(tmeda),|[(Bu)(:Bu),B-
B=N/Bu] mit 1.250(5) A (tmeda= N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin).'¥ Da terminale Borylenkomplexe,™*! also
Verbindungen mit zweifach koordiniertem, metallgebunde-
nem Bor, weder von Pd noch von Pt bekannt sind, miissen die
M-B-Abstinde in 4 und 5 mit denen entsprechender Palla-
dium- und Platinborylkomplexe verglichen werden, von
denen 4 und 5 Sonderfille darstellen. Die Pd-B-Absténde
(1.958(3) A, 4a, 1.967(3) A, 4b) sind kleiner als die in Palla-
diumborylkomplexen (2.006(9)-2.077(6) A),">) wihrend der
Pt-B-Abstand in 5 (1.960(3) A) etwas kleiner ist als der in
trans-[(Cy;P),Pt(Br){B(Fc)Br}] (1.9963(34) A),"* aber ver-
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 5. Bindungslangen [A] und -winkel
[°] (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit):
Pt1-B1 1.960(3), Pt1-Br1 2.5516(4), B1-N1 1.260(4); B1-N1-Si1l
173.3(3).

gleichbar mit dem des dreifach koordinierten, T-formigen
Platinborylkomplexes trans-[(Cy,;P),Pt{B(Fc)Br}|[BATr',]
(1.966(4) A)."™! Eine geringe Abweichung des B-N-Si-Bin-
dungswinkels von der Linearitit (163.1(3)°, 4a, 166.1(2)°, 4b;
173.3(3)°, 5) fallt auf, die im Fall des Palladiumkomplexes
etwas stdarker ausgeprégt ist. Interessant ist auch, dass die M-
Br-Abstinde in 4 und 5 (2.5531(5) A, 4a, 2.5224(5) A, 4b,
2.5516(4) A, 5) auf einen schwicheren trans-Einfluss des
Iminoborylliganden im Vergleich zu dem der (Fc)BrB-Bo-
rylgruppe (d(Pt-Br)=2.6183(8) A in trans-[(Cy;P),Pt(Br)-
[B(Fc)Br}])" und dem der Basen-stabilisierten Borylen-
gruppe (Fc)(NCsH,-4-Me)B (d(Pt-Br) =2.6057(5) A in trans-
[(Cy;P),Pt(Br){B(Fc)(NCsH,-4-Me)}][BAr"]) hindeuten.l’™
Diese Befunde sind auf einen reduzierten p-Charakter des-
jenigen Orbitals des Boratoms zuriickzufiihren, das in die
Bildung der M-B-0-Bindung involviert ist. Aus diesem Grund
sind die M-B-Abstidnde kleiner, und der Iminoborylligand ist
ein schwicherer o-Donor als der Borylligand."® Dieser
Effekt wird in 4 und 5 durch die Gegenwart des elektrone-
gativen Stickstoffatoms weiter verstérkt.

Unsere fritheren Befunde zur oxidativen Addition der B-
Br-Bindung von [FcBBr,] an [Pt(PCy;),]"" sowie die be-
kannte Synthese von Iminoboranen durch Me;SiX-Eliminie-
rung aus geeigneten Vorstufen vom Typ R(X)B=N-
(SiMe;)R"™ machen es sehr wahrscheinlich, dass die Bildung
von 4 und 5 ebenfalls iiber die intramolekulare Eliminierung
von Me;SiBr ausgehend von dem nicht zu beobachtenden
Zwischenprodukt trans-[(Cy;P),M(Br){B(Br)N(SiMe;),}]
verlduft. Derartige Me;SiX-Eliminierungen von Verbindun-
gen des Typs R(X)B=N(SiMe;)R’ erfordern jedoch im All-
gemeinen Temperaturen von 400-500 °C und niedrige Driicke
sowie die Abtrennung des gebildeten Halogensilans bei
niedriger Temperatur, um eine Riickreaktion der Produkte zu
verhindern."” Somit ist die glatte Eliminierung von Me;SiBr
bei der Bildung von 4 und 5 tatsichlich bemerkenswert. Dies
ist wahrscheinlich auf die Notwendigkeit zuriickzufiihren, die

Angew. Chem. 2006, 118, 169-172


http://www.angewandte.de

sterische Uberfrachtung durch die benachbarten groBen Tri-
cyclohexylphosphan- und Bis(trimethylsilyl)aminogruppen
zu reduzieren. Ebenso bemerkenswert ist, dass die Komplexe
4 und 5 thermisch deutlich stabiler als die meisten anderen
Iminoborane sind, die bekanntermafBen bereits bei Raum-
temperatur eine ausgeprédgte Tendenz zur Oligomerisierung
aufweisen."?! Eine Losung von 5 in [Dg]-Toluol zeigt auch
nach 14-stiindigem Erhitzen auf 100°C keine Anzeichen von
Oligomerisierung oder Zersetzung; auch bei Bestrahlung der
beiden Komplexe in C;D4 bei Raumtemperatur fiir 12 Stun-
den verdndern sich ihre NMR-Spektren nicht. Dies belegt,
dass die Iminoboryleinheit durch Koordination an Uber-
gangsmetalle eine auBerordentliche Stabilisierung erféhrt.

Wir haben hier iiber die Synthese der ersten (Trimethyl-
silyl)iminoborylkomplexe von Platin und Palladium berich-
tet. Diese Komplexe entstehen durch intramolekulare
Me;SiBr-Eliminierung, vermutlich ausgehend von einem in-
termedidren Komplex des Typs trans-[(Cy;P),M(Br){B(Br)N-
(SiMe;),}], der durch oxidative Addition einer B-Br-Bindung
von (Me;Si),NBBr, (3) an [M(PCy;),] (M=Pd, 1, M =Pt, 2)
gebildet wurde. Untersuchungen zur Reaktivitdt der neuen
Verbindungen, insbesondere in Bezug auf ihr mogliches Po-
lymerisationsverhalten unter intermolekularer Me;SiBr-Eli-
minierung, sind zurzeit im Gang.

Experimentelles

4: (Me;Si),NBBr, (3; 0.025 g, 0.075 mmol) wird zu einer blassgelben
Losung von 1 (0.050 g, 0.075 mmol) in Toluol (2 mL) gegeben und
diese 24 h bei Raumtemperatur stehen gelassen. Danach wird mit
Hexan (4 mL) tiberschichtet, und man ldsst das Losungsmittelge-
misch bei Raumtemperatur langsam verdunsten. Innerhalb von
48 Stunden erhilt man farblose Kristalle von 4 (0.035 g, 55%). 'H-
NMR (500 MHz, CsDy, 25°C, TMS): 6 =2.92 (br m, 6H, Cy), 2.18-
117 (m, 60H, Cy), 035ppm (s, 9H, SiMe;); “C{'H}-NMR
(125.8 MHz, C¢Dg, 25°C): 6 =35.4 (vt, N'®1=22 Hz, C,, Cy), 31.2 (5,
C, und Cs, Cy), 27.9 (vt, NI =11 Hz, C, und C,, Cy), 27.0 (s, C,, Cy),
34ppm (s, SiMe;); *'P{'H}-NMR (202.4 MHz, C,D,, 25°C): =
34.3 ppm (s); "B{'H}-NMR (160.5 MHz, C,Dy, 25°C): 6 =22.0 ppm.
IR (Toluol): #=1857 (w), 1812 cm™' (m), (B=N). Elementaranalyse
[%]: ber. fiir C3H;sNBBrP,PdSi: C 55.42, H 8.94, N 1.66; gef.: C
55.31, H 8.53, N 1.49.

5: (Me;Si),NBBr, (3; 0.022 g, 0.066 mmol) wird zu einer blass-
gelben Losung von 2 (0.050 g, 0.066 mmol) in Toluol (2 mL) gegeben
und diese fiir 36 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Danach wird mit Hexan (4 mL) tiberschichtet, und man lédsst das
Losungsmittelgemisch bei Raumtemperatur langsam verdunsten.
Innerhalb von 48 Stunden erhélt man farblose Kristalle von 5
(0.038 g, 62%). 'H-NMR (500 MHz, C¢Dg, 25°C, TMS): 6 =3.08
(brm, 6H, Cy), 2.20-1.19 (m, 60H, Cy), 0.37 ppm (s, 9H, SiMe);
BC{'H}-NMR (128.5 MHz, C(Ds, 25°C): 6 =34.9 (vt, N!®1=30 Hz,
Cy, Cy), 30.9 (s, C; und Cs, Cy), 27.8 (vt, N =11 Hz, C, und C,, Cy),
27.1 (s, C4, Cy), 3.6 ppm (s, SiMe;); *'P{'H}-NMR (202.4 MHz, C,D,
25°C): o0=312ppm (s, 'J(PtP)=2389Hz); "B{'H}-NMR
(64.2 MHz, CsDg, 25°C): 6 =25.9 ppm. IR (Toluol): #=1851 (w),
1809 cm™ (m), (B=N). Elementaranalyse [%]: ber. fiir
C3H,sNBBrP,PtSi: C 50.16, H 8.10, N 1.50; gef.: C 49.85, H 8.35, N
1.30.
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