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Synthese und Struktur eines kationischen Platinborylenkomplexes™*

Holger Braunschweig,* Krzysztof Radacki und Katharina Uttinger

Terminale Borylenkomplexe mit zweifach koordinierten
Boratomen wurden erstmals 1998 erwihnt und sind wegen
ihrer Verwandtschaft zu Carbonylkomplexen,” aber auch als
Quelle schwer zugédnglicher Borylenverbindungen B-R unter
Normalbedingungen von grofem Interesse. Letzteres er-
moglichte den vielseitigen, priparativ niitzlichen Borylen-
transfer auf zahlreiche Ubergangsmetallfragmente® und
sogar auf ungesittigte organische Verbindungen.” Bislang
beschréinken sich die neutralen, terminalen Borylenkomplexe
auf Verbindungen der friithen Ubergangsmetalle V,* Crl®!
und W.I Zusitzlich wurden einige wenige kationische Ver-
bindungen ausschlieBlich von Fe*™® vorgestellt. Terminale
Borylenkomplexe spiter Ubergangsmetalle konnten mit
Ausnahme des basenstabilisierten Platinkomplexes 1 bisher
noch nicht hergestellt werden (Schema 1). Obwohl 1 formal
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Schema 1. Molekiilstrukturen der basenstabilisierten Borylenkomplexe
1 und 2 sowie des T-férmigen Borylkomplexes 3, der Vorstufe von T;
Cy=Cyclohexyl, Arf=3,5-(CF;),C¢H;.

als 4-Methylpyridinaddukt eines Borylenkomplexes betrach-
tet werden kann, zeigt das Borzentrum wegen seiner erhdhten
Koordinationszahl iiberwiegend Borylcharakter."! Ahnliches
wurde beim basenstabilisierten 2 und bei verwandten Osmi-
umkomplexen, deren Os-B-Abstinde eher charakteristisch
fiir Osmiumborylkomplexe [L,Os-BR,] sind, gefunden.®!
Abgesehen von Komplexen mit einem deutlichen Pt-B-
Mehrfachbindungscharakter, die bislang unbekannt sind, ist
die Chemie der Platin-Bor-Verbindungen relativ weit entwi-
ckelt. Besonders Platinborylkomplexe des Typs [L,Pt-BR,]
sind zahlreich und gut untersucht,” meistens im Hinblick auf
ihre Schliisselfunktion als Zwischenstufen bei der metall-
katalysierten Diborierung organischer Verbindungen.'” Vor
allem von Pt, und in geringerem Umfang auch von Pd, sind
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Ubergangsmetallkomplexe mit borgebundenen Liganden in
ungewohnlichen Koordinationsmodi bekannt, wie Metall-
basen-stabilisierte Boryl-"Y und Borylenverbindungen®*!?
oder Heterozweikern-Borylenkomplexe.'3! Hier berichten
wir iiber die Synthese des ersten Platinborylenkomplexes mit
einem zweifach koordinierten Borzentrum und einer Pt-B-
Bindung mit Mehrfachbindungscharakter.

Vor einiger Zeit beschrieben wir die Synthese von trans-
[(CysP),Pt(Br){B(Fc)Br}] (Fc=Ferrocenyl) durch oxidative
Addition von [FcBBr,] an [Pt(PCy,),]"! sowie die Um-
wandlung in den T-formigen, dreifach koordinierten Platin-
borylkomplex trans-[(Cy,;P),Pt{B(Fc)Br}][BAr",] (3), der
durch selektive Bromidabspaltung am Pt-Zentrum hergestellt
werden konnte.! 3 wurde durch die Addition von 4-Methyl-
pyridin an das Boratom unter gleichzeitiger formaler Wan-
derung des Bromatoms vom B- zum Pt-Atom in Komplex 1
iiberfiihrt."! Auf shnliche Weise konnten wir nun den Boryl-
komplex trans-[(Cy;P),Pt(Br){B(Mes)(Br)}] (4) durch Mi-
schen dquimolarer Mengen von [Pt(PCy;),] und MesBBr, in
Benzol herstellen (Schema 2). Es bildet sich sofort ein weiler
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Schema 2. a) C¢Hg; b) Na[BAr",] oder K[B(C¢Fs),] in CD,Cl,.

Feststoff, dessen Ausfdllung durch die Zugabe von Hexan
vervollstindigt wird. Die Daten der Multikern-NMR-Spek-
troskopie des isolierten Feststoffs (88 % Ausbeute) sind in
Einklang mit der Bildung von 4. Das ''B{'"H}-NMR-Spektrum
weist ein breites Signal bei d =68.7 ppm auf, das gegeniiber
dem Signal des eingesetzten Borans (0 =61.7 ppm)!"¥ leicht
tieffeldverschoben ist. Im *'P{'H}-NMR-Spektrum wird bei
0=18.9 ppm (Jpp, =3054 Hz) ein Singulett beobachtet, das
gegenilber dem von [Pt(PCy,),] (6=61.9ppm, Jpp=
4120 Hz)!'%! stark hochfeldverschoben ist. Das 'H-NMR-
Spektrum bestétigt die Gegenwart der Mesitylbromboryl-
gruppe durch ein breites Signal fiir die beiden Arylprotonen
bei 6 =6.83 ppm in CD,Cl, (in Benzol werden zwei Signale
gefunden), zwei Signale fiir die Methylgruppen in ortho-Po-
sition bei d =3.61 und 2.79 ppm und ein scharfes Signal fiir die
Methylgruppe in para-Position bei d =2.18 ppm. Das Auf-
treten zweier chemisch nichtédquivalenter ortho-Methylgrup-
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pen weist auf eine gehinderte Rotation um die B-C,,,,-Bin-
dung hin. Dies konnte durch temperaturabhiingige '"H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen in deuteriertem Toluol
bestétigt werden. Bei —10°C sind die zugehorigen Signale
schirfer (6 =6.89 und 6.78 ppm fiir die beiden Arylprotonen,
0=4.00 und 3.05 ppm fiir die ortho-Methylgruppen), wih-
rend Erhitzen auf 100°C zur Koaleszenz der beiden nicht-
dquivalenten Aryl-H-Signale (0 =6.81 ppm) und ortho-Me-
thylgruppen (6 =3.38 ppm) fiihrt.

Durch Losen von 4 in Benzol und langsames Verdampfen
des Losungsmittels lassen sich Einkristalle fiir die rontgeno-
graphische Untersuchung erhalten. Die Molekiilstruktur
sowie relevante Bindungsldngen und -winkel sind in Abbil-
dung 1 dargestellt."”) Der Pt-Br-Abstand (2.6246(4) A) ist mit

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 4 (Schwingungsellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Pt1-B1 2.009(4), Pt1-Brl 2.6246(4), B1-Br2 2.006(4), B1-C1
1.587(5); Pt1-B1-C1 132.2(3).

dem von trans-[(Cy;P),Pt(Br){B(Fc)Br}] (2.6183(8) A) ver-
gleichbar, aber groBer als in trans-[(Cy;P),PtBr,]
(2.435(1) A)."® Die Pt-B-Bindungslinge (Pt1-B1 2.009(4) A)
ist der in trans-[(CysP),Pt(Br){B(Fc)Br}] (1.9963(34) A)l1*
oder trans-[(PhsP),Pt(Cl)(BCat)] (2.008(8) A; Cat = Cate-
cholat) sehr #hnlich."! Die Borylgruppe ist orthogonal zum
{PtP,}-Fragment (C1-B1-Pt1-P1 90.6(4)°) angeordnet. 4 ist
auBerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich
langsam in Losung, ldsst sich aber als Feststoff unter Argon
aufbewahren.

Die Umsetzung von 4 mit Na[BAr",] in CD,Cl, ergibt
einen feinen, weiBen Niederschlag (NaBr). Die *'P{'H}-
NMR-Spektren der Reaktionsmischung zeigen anschlieend
ein neues Singulett bei 0 =45.0 ppm (Jpp =2072 Hz), das
gegeniiber dem Signal des Borylkomplexes stark tieffeldver-
schoben ist. Die 'H-NMR-Spektren weisen jeweils ein
scharfes Signal fiir die beiden Arylprotonen (6 =7.01 ppm)
und die ortho-Methylgruppen (6=2.72 ppm) des Mesityl-
fragments (6 =2.34 ppm fiir die para-Methylgruppe) auf. Im
"B{'H}-NMR-Spektrum lisst sich nur das Signal fiir [BAr",]~
bei 0 = —7.55 ppm detektieren, vermutlich wegen einer nicht
aufgelosten Kopplung zu Platin- und Phosphorkernen.!
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Da es nicht gelang, geeignete Kristalle fiir eine Ront-
genstrukturbestimmung zu erhalten, wurde die Reaktion mit
K[B(C¢Fs),] als Halogenid-abspaltendem Reagens durchge-
fihrt. Multikern-NMR-spektroskopische Daten zeigen den
gleichen Satz von Signalen in den *'P{'H}-NMR- und 'H-
NMR-Spektren, wihrend das ''B{'H}-NMR-Spektrum ein
Singulett bei 6 =—17.62 ppm fiir das [B(C¢Fs),] -Anion auf-
weist. Durch Uberschichten der Reaktionsmischung mit
Hexan und Abkiihlen auf —35°C konnten Einkristalle fiir die
rontgenographische Untersuchung erhalten werden; das
Produkt stellte sich als der erste terminale Platinborylen-
komplex heraus: trans-[(Cy;P),Pt(Br)(BMes)][B(C¢Fs),] (5b;
siche Schema 2).1!7!

Der Komplex kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n. Das
Boratom ist zweifach koordiniert und linear mit den be-
nachbarten Atomen Pt und C (Pt1-B1-C1 178.15(9)°) ver-
bunden (Abbildung2). Die Pt-B-Bindung (1.859(3) A) ist

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 5b (Schwingungsellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Wasserstoffatome sowie [B(CgFs) 4]~
und das Lésungsmittelmolekiil CH,Cl, wurden aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Pt1-B1 1.859(3), Pt1-Br1 2.5418(6), B1-C1 1.495(4); Pt1-B1-
C1178.15(9).

hier deutlich kiirzer als im Borylkomplex 4 (2.009(4) A) und
den basenstabilisierten Verbindungen 1 (2.014(5) A)") oder
[(n™-CsMes)(CO)Fe(p-CO)Pt(PCys;)(u-Br)Pt(PCy;)Br(u’-B)]
(B-Pt2 1.938(4) A; B-Pt1 2.158(4) A),*! die alle dreifach ko-
ordinierte Borzentren aufweisen. Diese Bindung ist auch
ungefdhr 10 pm kiirzer als die des Iminoborylkomplexes
trans-[(Cy;P),(Br)Pt-B=N-SiMe;] (1.960(3) A), der ein un-
gewohnliches, nur zweifach koordiniertes Boratom aufweist,
das jedoch durch eine BN-Dreifachbindung elektronisch ab-
gesittigt ist und Borylcharakter hat.”!! Diese Beobachtungen
sind in Einklang mit dem deutlichen Mehrfachbindungs-
charakter der B-Pt-Bindung in trans-[(Cy;P),Pt(Br)(BMes)]".
Eine zusétzliche elektronische Stabilisierung des koordinativ
ungeséttigten Boratoms in 5§ konnte durch Wechselwirkungen
mit der Mesitylgruppe bewirkt werden. Darauf weist auch die
im Vergleich zur entsprechenden Bindung im Borylkomplex 4
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(1.587(5) A) deutlich kiirzere B-C,,,,-Bindung (1.495(4) A)
hin. Eine dhnliche Beobachtung wurde beim verwandten
kationischen Eisenborylenkomplex [(n’-CsMes)Fe(CO),-
(BMes)]* (B-C,,,, 1.491(10) A) gemacht (Abstand B-C,,, in
dessen  Borylvorstufe,  [(n’-CsMes)Fe(CO),{B(Br)Mes}]:
1.569(3) A).1"l Die Pt-Br-Bindungslinge (2.5418(6) A) von
5b ist der in  trans-[(Cy;P),(Br)Pt-B=N-SiMe;]
(2.5516(4) A)?Y shnlich, aber kiirzer als im Borylkomplex 4
(2.6246(4) A). Dies lisst auf einen schwicheren trans-Einfluss
der Borylen- und Iminoborylliganden schliefen.*

Zum besseren Verstdndnis der Bindungssituation von 5
wurden die Kohn-Sham-Orbitale untersucht.’® Dabei
wurden zwei Orbitale mit betridchtlichem Pt-B-o-Bindungs-
charakter gefunden. Abbildung 3 zeigt das p.-Orbital des

HOMO-4 HOMO-5

HOMO-8 HOMO-16

Abbildung 3. Kohn-Sham-Orbitale der o- und t-Komponenten der Pt-B-
Bindung in trans-[(Me;P),Pt(Br) (BXyl)]" (Xyl =Xylyl); weif H, orange
Br, pink B, tiirkis C, griin P, braun Pt.

Boratoms und das (d. + d._,)-Hybrid des Platinatoms.
Weiterhin  konnten zwei Orbitale (HOMO-8 und
HOMO-16) den beiden orthogonalen w-Anteilen der Pt-B-
Bindung zugeordnet werden. Diese bestehen aus B(p,)- und
Pt(d,,)- bzw. aus B(p,)- und Pt(d,,)-Atomorbitalen.

Anders als bei [(n>-CsMes)Fe(CO),(BMes)] " spielt weder
das p,-Orbital des Boratoms noch das d, -Orbital des Platin-
atoms eine wesentliche Rolle bei der phasengleichen -
Wechselwirkung mit dem aromatischen Ring.1® Daraus folgt,
dass der kleine B-C,,,-Abstand in 5b (im Vergleich zum
entsprechenden Abstand in 4) hauptséchlich auf die Abnah-
me der Koordinationszahl und die positive Ladung am Bor-
zentrum zuriickgefiihrt werden kann.

Rechnungen zu kationischen Mesityl-, ortho,ortho-Xylyl-,
ortho-Tolyl- und Phenyl-substituierten Platinarylborylen-
komplexen und zu 3 analogen T-formigen Arylbromboryl-
komplexen ergaben, dass nur die ersten zwei Kationen in
ihrer jeweiligen Borylenform thermodynamisch stabiler sind
(13.9 und 10.3 kJmol ™). Dies weist darauf hin, dass fiir die
Stabilitdt von 5 sowohl sterische als auch elektronische Ef-
fekte verantwortlich sind.
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Der erste basenfreie Platinborylenkomplex wurde aus
einer trans-Bromboryl(bromido)platin-Vorstufe synthetisiert.
Der Komplex wurde durch selektive Bromidabspaltung am
Boratom gebildet, was im Gegensatz zu fritheren Synthesen
von kationischen Platinborylkomplexen steht, die iiber Bro-
midabspaltung am Metallzentrum verliefen. Rechnungen
unterstreichen die entscheidende Rolle der Bor-gebundenen
Substituenten bei diesen interessanten Reaktionen.

Experimentelles

4: Br,BMes (0.038 g, 0.132 mmol) wurde in C¢H, (1.0 mL) gelost und
zu festem [Pt(PCys),] (0.100 g, 0.132 mmol) gegeben. Die schwach
gelbe Losung wurde mit Hexan (1.0 mL) tiberschichtet, worauf sofort
ein weiller Niederschlag ausfiel. Nach dem Absetzen des Nieder-
schlags wurde dieser abgetrennt und mit Hexan gewaschen. Nach
dem Trocknen wurden 122 mg 4 (88 %) isoliert. Durch wiederholtes
Ausfillen aus einer Mischung von C¢Hg und Hexan und langsames
Verdampfen des Losungsmittels konnten Kristalle erhalten werden,
die fiir eine rontgenographische Untersuchung geeignet waren. 'H-
NMR (500 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6 =6.83 (2 iiberlappende br.s, 2H,
CH), 3.61 (br.s, 3H, 0-CH3, Mes), 2.79 (br.s, 3H, o-CH;, Mes), 2.30—
2.05 (m, 6H, Cy), 2.18 (s, 3H, p-CHj3, Mes), 1.90-1.55 (m, 36 H, Cy),
1.25-1.00 ppm (m, 18H, Cy); BC{'H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,,
25°C): 0 =140.7 (s, 0-C, Mes, aus 2D-HMBC), 131.5 (s, m-C, Mes, aus
2D-HMQC), 130.7 (s, 0-C, Mes, aus 2D-HMBC), 129.8 (s, m-C, Mes,
aus 2D-HMQCQ), 128.2 (s, i-C, Mes, aus 2D-HMQC), 35.7 (vt, C', Cy,
N =26 Hz), 31.0-29.8 (3 iiberlappende s, 2 0-CH;, Mes und C**, Cy,
aus 2D-HMQC), 27.8 (br.s, C**, Cy), 26.8 (s, C*, Cy), 21.0 ppm (s, p-
CHj;, Mes) (wegen der geringen Loslichkeit der Verbindung konnten
nicht alle Signale der Mes-Gruppe detektiert werden); 'B{'H}-NMR
(160 MHz, CD,Cl,, 24°C): 0=68.7ppm (br.s); *'P{'H}-NMR
(202 MHz, CD,Cl,, 24°C): 6=18.9 ppm (s, 'Jp.p,;=3054 Hz). C,H-
Analyse: ber. fiir C;sH7,BBr,P,Pt-CsHy: C 54.50, H 7.44; gef.: C54.38,
H 7.07.

5a: 4 (0.024 g, 0.023 mmol) und Na[BAr",] (0.020 g, 0.023 mmol)
wurden in ein J.-Young-NMR-Rohrchen gegeben und in CD,Cl,
(0.6 mL) gelost. Innerhalb von 5 min firbte sich die Reaktionsmi-
schung schwach gelb, und ein feiner Niederschlag fiel aus (NaBr). Die
Multikern-NMR-Spektren belegten die vollstindige Umsetzung der
Ausgangsverbindung unter Bildung von 5a. Nach dem Abfiltrieren
der Losung iiber einen Glasfaserfilter und anschlieBendem Uber-
schichten mit Hexan (1.0 mL) wurde die Lsung bei —35°C aufbe-
wahrt. Nach einer Woche fielen schwach gelbe Kristalle aus (0.030 g,
71%). '"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 21°C): 6=7.73 (m, 8H, 0-CH,
BArY,),7.57 (br.s,4H, p-CH, BAr",), 7.01 (m, 2H, CH, Mes), 2.75 (m,
6H, Cy),2.72 (s, 6 H, 0-CHj3, Mes), 2.34 (s, 3H, p-CHj3, Mes), 2.06-1.99
(m, 12H, Cy), 1.79-1.60 (m, 30H, Cy), 1.12-1.00 ppm (m, 18 H, Cy);
BC{'H}-NMR (126 MHz, CD,Cl,, 21°C): 6=162.0 (q, i-C, BAr",,
s =50 Hz), 150.9 (s, p-C, Mes), 146.9 (s, o-C, Mes), 135.1 (s, o-C,
BAr*,), 130.0 (s, m-C, Mes), 129.2 (q, m-C, BAr",, /.- =31 Hz), 124.9
(g, CF;, BAT",, e =272 Hz), 117.7 (sep, p-C, BAr",, *Jop=4 Hz),
37.4 (vt, C', Cy, N=29 Hz), 30.4 (s, C**, Cy), 27.3 (vt, C**, Cy, N=
12 Hz), 26.0 (s, C*, Cy), 23.1 (s, 0-CH;, Mes), 22.4 ppm (s, p-CH,,
Mes); "B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl,, 21°C): 6=—-7.6 ppm (s,
BATr",); *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,Cl,, 21°C): 6 =45.0 ppm (s,
Yp.p =2072 Hz). C,H-Analyse: ber. fiir C;HgB,BrF,,P,Pt: C 50.56,
H 4.90; gef.: C 50.81, H 4.85.

Sb: 4 (0.035g, 0.033mmol) und K[B(CF;s),] (0.024¢g,
0.033 mmol) wurden in ein J.-Young-NMR-R6hrchen gegeben und in
CD,(Cl, (0.6 mL) gelost. Innerhalb von 5 min firbte sich die Reakti-
onsmischung schwach gelb, und ein feiner Niederschlag fiel aus
(KBr). Die Multikern-NMR-Spektren belegten die vollstandige
Umsetzung der Ausgangsverbindung unter Bildung von 5b. Nach
dem Abfiltrieren der Losung iiber einen Glasfaserfilter und an-
schlieBendem Uberschichten mit Hexan (1.0 mL) wurde die Losung
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bei —35°C aufbewahrt. Nach einer Woche fielen schwach gelbe
Kristalle aus (0.035 g, 64 % ). '"H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 23°C): 6 =
7.02 (m, 2H, CH, Mes), 2.76 (m, 6H, Cy), 2.72 (s, 6 H, 0-CHj;, Mes),
2.36 (s, 3H, p-CH;, Mes), 2.06-1.99 (m, 12H, Cy), 1.79-1.60 (m, 30H,
Cy), 1.12-1.00 ppm (m, 18H, Cy); “C{'H}-NMR (126 MHz, CD,CL,
22°C): 6=150.9 (s, p-C, Mes), 148.4 (d, p-C, [B(CFs)s], Yer=
244 Hz), 146.9 (s, 0-C, Mes), 138.5 (d, o/m-C, [B(C¢Fs)y], Jer=
244 Hz), 136.6 (d, o/m-C, [B(CFs),], Jey =244 Hz), 130.0 (s, m-C,
Mes), 124.9 (br.s, i-C, [B(C4Fs)4]), 37.4 (vt, C', Cy, N =29 Hz), 30.4 (s,
C*3, Cy), 27.3 (vt, C*, Cy, N=12 Hz), 26.0 (s, C*, Cy), 23.0 (s, 0-CHs,
Mes), 22.5 ppm (s, p-CH;, Mes); "B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl,,
22°C): 8=-17.6ppm (s, [B(C¢Fs).]); *'P{'"H}-NMR (202 MHz,
CD,Cl,, 22°C): 6 =45.0 ppm (s, 'Jp.p,=2073 Hz). C,H-Analyse: ber.
fiir C4oH;,B,BrF,,P,Pt-CH,Cl,: C 48.60, H 4.60; gef.: C 48.54, H 4.68.
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