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Iridiumborylenkomplexen™*

Holger Braunschweig,* Melanie Forster, Thomas Kupfer und Fabian Seeler

Jiingste Entwicklungen zum photochemischen Transfer der
Borylenliganden von Chrom- und Wolframborylenkomple-
xen auf anorganische!!! oder organische!” Substrate haben die
Bedeutung des ,,;BX“-Fragments fiir Synthesen betont. Wie
viele reaktive Spezies werden auch die in freier Form schwer
zuginglichen BoryleneP durch Koordination an ein Uber-
gangsmetall stabilisiert, sodass sie wie die verwandten Car-
bene fiir Synthesen genutzt werden konnen.™

Die genannten Transferreaktionen haben sich als beson-
ders vorteilhaft fiir die Synthese neuer Borylenkomplexe
sowie die iiberraschend einfache Herstellung von Borirenen
aus terminalen oder internen Alkinen bewihrt. Abgesehen
von einem Sonderfall® erfordert diese Reaktion jedoch eine
Aktivierung mit UV-Licht und ist somit auf photochemisch
inerte Substrate beschrinkt. Hier berichten wir tiber die
Verwendung eines terminalen Molybdinborylenkomplexes,'®
der diese Aufgabe ohne Bestrahlung bei Raumtemperatur
erfiillt. Dieses neue Reaktivitdtsmuster fithrte zur Synthese
der ersten terminalen Borylenkomplexe der Gruppe-IX-
Metalle Rhodium und Iridium. Diese beiden Metalle werden
hinsichtlich ihrer Anwendung in der katalytischen Borylie-
rung intensiv untersucht, und somit wurde eine Vielzahl von
Borylkomplexen hergestellt.”! Entsprechende Komplexe mit
niedrig koordiniertem Bor waren bis jetzt aufgrund fehlender
verldsslicher Syntheserouten jedoch unbekannt. Diese Liicke
wird mit der vorliegenden Arbeit geschlossen.

Nach Zugabe des Rhodiumkomplexes 2 zu einer 4quimo-
laren Menge 1 in C¢D4 bei Raumtemperatur zeigten NMR-
Spektren iiber einen Zeitraum von 16 h den stetigen Verbrauch
der Reaktanten und die Bildung des vermuteten terminalen
Borylenkomplexes [(n*-CsHs)(OC)Rh=BN(SiMe3,),] (4) sowie
von [Mo(CO),] (6=201.49 ppm im “C-NMR-Spektrum).
Nach Aufarbeitung wurde 4 analysenrein in 67 % Ausbeute
als dunkelorangefarbenes Ol isoliert [Gl. (1)].

Das 'B{'H}-NMR-Spektrum von 4 weist ein breites
Signal bei 6 =75 ppm (w,, =309 Hz) auf, das gegeniiber dem
Signal fiir 1 (6 = 91 ppm)!® hochfeldverschoben ist und auf die
Bildung einer terminalen Borylenspezies hinweist.*! Das "H-
NMR-Spektrum zeigt ein Singulett fiir die Trimethylsilyl-
gruppe bei  =0.21 ppm, das im Vergleich zu dem Signal der

[*] Prof. Dr. H. Braunschweig, M. Forster, Dr. T. Kupfer, Dr. F. Seeler
Institut fiir Anorganische Chemie
Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
Fax: (4+49)931-888-4623
E-Mail: h.braunschweig@mail.uni-wuerzburg.de
Homepage: http://www-anorganik.chemie.uni-wuerzburg.de/
Braunschweig/index.html

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

s T IWILEY .
%7 InterScience’

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R Rs
5
oC €O < @ /SiM93
: CH 4
OC—Mo=B=N(SiMe,), + —=° .~ 7 M=B=N 1)
S / \ RT \
oc co o¢ €O Mo(cO)] OC SiMe,
; 2 M=Rh,R=H 4 M=Rh,R=H
3 M=Ir, R=Me 7 M=1Ir,R=Me

Molybdinborylen-Vorstufe (6 =0.15 ppm) entschirmt ist.[!
Eine einzelne Bande bei # = 1955 cm ™' im IR-Spektrum von 4
in Losung weist auf die terminale Koordination eines CO-
Liganden an das Rhodiumzentrum hin. Aufgrund der 6ligen
Konsistenz war es nicht méglich, Einkristalle von 4 fiir eine
Rontgenstrukturanalyse zu erhalten.

Wie NMR-spektroskopisch gezeigt werden konnte, war
der Komplex 4 in Losung instabil. Das "B{'H}-NMR-Spek-
trum deutete die Bildung eines neuen borhaltigen Produkts
schon unter milden Bedingungen (Hexan, —35°C) an. Die
Umwandlung in die neue Verbindung war nach ungeféhr 15
Tagen abgeschlossen, wonach rote Kristalle von [{(n’-
C;sH;)(OC)Rh},{u-BN(SiMe;),}] (5) isoliert werden konnten
[GL. (2)]. Die méBige Ausbeute von 37 % fiir 5 ist in Einklang
mit einer nichtstochiometrischen Bildungsreaktion, wie sie
auch beim Cobaltanalogon beobachtet wurden.”!

Me.Si.  -SiMe;

Hexan
-35°C, 15d

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt ein Singulett fiir die
Trimethylsilylgruppe bei 6 =0.36 ppm, das im Vergleich zu
demjenigen der terminalen Komplexvorstufe 4 (0=
0.21 ppm) entschirmt ist. Ein tieffeldverschobenes breites
Singulett bei 6 =90 ppm (w;, =1577 Hz) im "B{'H}-NMR-
Spektrum weist auf die Bildung eines neuen verbriickten
Borylenkomplexes hin.®!

Die Konstitution von 5§ konnte zweifelsfrei durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden (Ab-
bildung 1). Der Komplex kristallisierte in der monoklinen
Raumgruppe C2/c.' In 5 sind zwei {(1’-CsHs)Rh(CO)}-
Einheiten durch eine Metall-Metall-Bindung sowie einen
verbriickenden Borylenliganden verbunden. Im Kristall weist
5 eine anti-Anordnung der (n’-CsHs)- und CO-Gruppen be-
ziiglich der Rh,B-Ebene auf. Diese drei Atome bilden ein
gleichschenkliges Dreieck mit B-Rh-Abstinden von
2.054(2) A und einem Rh-Rh-Abstand von 2.668(3) A. Die
B-Rh-Bindungslidnge ist vergleichbar mit entsprechenden
Abstinden in dem verbriickten Bisborylenkomplex [Rh,{p-
BN(SiMes;),},(u-Cl),(n-CO)(CO),], in dem zwei dreifach ko-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me, Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Bindungslidngen [A] und -winkel [°]: B1-Rh1 2.054(2), B1-Rh1A
2.054(2), B1-N1 1.399(3), Rh1-Rh1A 2.668(3); Rh1-B1-N1-Si1 41.72(2),
N1-B1-Rh1 139.51(5), N1-B1-Rh1A 139.51(5), B1-Rh1-Rh1A 49.51(6),
B1-Rh1A-Rh1 49.51(6).

ordinierte Boratome an zwei Rhodiumzentren koordiniert
sind [2.004(3) A, 2.076(3) A, 2.051(3) A].F) Die Molekiil-
struktur gleicht auch stark derjenigen des methylen-
verbriickten Rhodiumkomplexes [{u-CHH (-
C5H;)Rh(CO)),]." Der bemerkenswert kleine Abstand von
2.665(1) A deutet ebenfalls auf eine Metall-Metall-Bindung
hin und ist konsistent mit der Beschreibung dieser Verbin-
dungsklasse als Dimetallacyclopropane. Die sperrigen Trim-
ethylsilylgruppen bewirken eine Verdrillung der Sil-N1-
Sil A-Ebene in Bezug auf die Rh1-B1-RhlA-FEinheit
(41.72(2)°), wie bereits im Fall des verbriickten Borylen-
komplexes  [{(1’-CsH,Me)Fe(CO)},(u-CO){p-BN(SiMe;),}]
(6) beobachtet wurde (53(1)°). Somit kann zusammen mit
dem aufgeweiteten B-N-Abstand von 1.412(4) A eine ver-
minderte Riickbindung vom Stickstoff- zum Boratom fiir 6
angenommen werden.'”l Die B1-N1-Bindung in 5 ist mit
1.399(6) A jedoch nur unwesentlich linger als in dem verb-
riickenden Manganborylenkomplex [(u-BNMe,){(’-
CsHs)Mn(CO),},] (1.390(1) A),¥ was auf einen deutlichen
Doppelbindungscharakter hinweist.

Da 4 als instabiler terminaler Borylenkomplex angesehen
werden muss, haben wir den Transfer der Boryleneinheit auf
einen Ubergangsmetallkomplex studiert, in dem das Bory-
lenfragment vor dem Angriff eines zweiten Metallzentrums
geschiitzt ist. Um dies zu erreichen, wihlten wir [(1’-
CsMe;)Ir(CO),] (3) mit einem elektronenreichen und sterisch
abgeschirmten Iridiumzentrum [GI. (1)].

Die NMR-Spektren einer dquimolaren Mischung von 1
und 3 in C;D¢ bei Raumtemperatur zeigten den Verbrauch
der Reaktanten iiber einen Zeitraum von 20 h. Dabei ent-
standen die neue Verbindung [(1’-CsMes)(OC)I=BN-
(SiMes),] (7) sowie [Mo(CO),], das *C-NMR-spektrosko-
pisch identifiziert wurde.

Das '"B{'H}-NMR-Spektrum von 7 zeigt ein breites Sin-
gulett bei 6 =67 ppm (w,,=145Hz), das im Vergleich zu
demjenigen der Ausgangsverbindung 1 (6 =91 ppm)® hoch-
feldverschoben ist und somit, wie im Fall von 4, die Bildung
eines terminalen Borylenkomplexes anzeigt.’! Das "H-NMR-
Spektrum weist ein neues Singulett fiir die Trim-
ethylsilylgrupppe bei 6 =0.26 ppm auf, das im Vergleich zur
Resonanz des terminalen Borylens 1 (6 =0.15 ppm)* nur
geringfiigig entschirmt ist.
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 7 im Kristall (ohne Wasserstoffato-
me, Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: B1-Ir1 1.892(3), B1-N1 1.365(4);
Ir1-B1-N1 175.9(3).

Die vorgeschlagene Konstitution von 7 wurde durch eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestitigt (Abbildung 2).
Kristalle von 7 wurden durch Kiihlen einer konzentrierten
Hexanl6sung auf —70°C erhalten; der Komplex kristallisiert
in der monoklinen Raumgruppe P2,/n.['")

Die Ir1-B1-Bindung von 7 (1.892(3) A) ist deutlich kiirzer
als in bekannten Iridiumborylkomplexen (1.991(6)-
2.093(7) A)™ und stimmt somit mit den Erwartungen fiir
einen Borylenkomplex iiberein. Der Ir1-B1-Abstand ist sehr
dhnlich zu der Ir=C-Bindungslinge in dem verwandten
Halbsandwich-Carbenkomplex [(n>-CsH;)Ir(=CPh,)(PiPr;)]
(1.904(5) A),™>) aber deutlich groBer als im terminalen Bo-
rylenkomplex [(W’-CsHs)Mn(=BCMe,)(CO),]
(1.809(9) A)."I Die zentrale Achse Ir-B-N ist leicht gewinkelt
(175.9(3)°). Fur das Vorliegen einer B=N-Bindung sprechen
der kleine B-N-Abstand (1.365(4) A) sowie das trigonal-
planar umgebene Stickstoffatom. Die Gesamtstruktur der M-
B-N-Einheit in 7 erinnert stark an die Verhiltnisse in [(1’-
CsH5)(OC);V=BN(SiMe;),]"™ (V-B 1.959(6) A), dem einzi-
gen weiteren strukturanalytisch charakterisierten neutralen
Halbsandwichkomplex mit einem terminalen Aminobory-
lenliganden. Diese Befunde sowie die spektroskopischen
Daten stimmen mit der Beschreibung der Metall-Bor-Wech-
selwirkung als starke B-M-o-Hinbindung mit etwas schwé-
cherer M-B-ni-Riickbindung iiberein.

Hier haben wir iiber einen Borylentransfer vom Molyb-
didnborylenkomplex 1 bei Raumtemperatur berichtet, der in
Zukunft auch temperaturempfindliche und/oder photoche-
misch labile Substrate einem Borylentransfer zuginglich
machen sollte. Im vorliegenden Fall konnten wir neben neuen
Rhodiumborylenkomplexen auch Iridiumborylenkomplexe
erhalten, die bislang génzlich unbekannt waren.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter einer Argonatmosphire, entweder in
Schlenk-GefidBen oder in einer Glovebox durchgefiihrt.

4: Eine orangefarbene Losung von 1 (0.21 g, 0.50 mmol) und 2
(0.13 g, 0.50 mmol) in Benzol (3 mL) wurde 16 h bei Raumtempera-
tur geriihrt, und danach wurde das Losungsmittel im Vakuum ent-
fernt. Das verblicbene dunkelorangefarbene Ol wurde in Toluol
(3 mL) geldst und zur Abtrennung von [Mo(CO)4] bei —35°C fiir 17 h
gelagert. Nach Filtration wurden alle fliichtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt, und der 6lige Riickstand wurde in Hexan (2 mL)
gelost. Erneutes Filtrieren und Entfernen das Losungsmittels im
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Vakuum ergaben analysenreines 4 in Form eines dunkelorangefar-
benen Ols (0.12 g, 67 % ). "H-NMR (500 MHz, C¢Ds, 25°C, TMS): 6 =
5.34(d, Jppy =0.5 Hz, 5H, CsHs), 0.21 (s, 18 H, SiMe;); *C{'H}-NMR
(126 MHz, C¢Dy, 25°C): 6 =194.90 (d, ', c = 88.0 Hz, CO), 87.25 (d,
Yrne=13.0 Hz, CsHs), 3.50 ppm (s, SiMe;); "B{'H}-NMR (64 MHz,
C¢Dg, 25°C): 0=75ppm (br s, w;;,=309Hz). IR (Toluol): 7=
1955 cm™! (C=0). C,H,N-Analyse (%) ber. fiir C;;H;;NBRhOSi,: C
37.20, H 6.53, N 3.94; gef.: C 37.37, H 6.45, N 3.31.

5: 4 (0.05g, 0.14 mmol) wurde in Hexan (1 mL) gelost und
15 Tage bei —35°C gelagert, wonach ein dunkelroter kristalliner
Feststoff erhalten wurde. Der Feststoff wurde in Hexan (2 mL) gelost,
und die Losung wurde nach Filtration auf —35°C gekiihlt. 5 wurde in
Form roter Kristalle (0.03 g, 37 % ) isoliert. 'H-NMR (500 MHz, C;D,
25°C, TMS): 0=5.28 (d, SH, CsHs), 0.36 ppm (s, 18H, SiMe;);
BC{'H}-NMR (126 MHz, CiD,, 25°C): 6=191.59 (d, Jrnc=
126.3 Hz, CO), 90.66 (s, CsHs), 5.89 ppm (s, SiMe;); 'B{'H}-NMR
(64 MHz, CDy, 25°C): 6 =90 ppm (br s, w,, = 1577 Hz). IR (Toluol):
7=1975cm™! (C=0). C,H,N-Analyse (%)  ber. fiir
C;sHxNBRh,0,Si,: C 38.39, H 5.01, N 2.49; gef.: C 37.91, H 4.90, N
2.34.

7: Eine dunkelbraune Losung von 1 (0.21 g, 0.50 mmol) und 3
(0.20 g, 0.50 mmol) in Benzol (3 mL) wurde 20 h bei Raumtempera-
tur geriihrt, und anschlieBend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Alle Verunreinigungen wurden durch Sublimation entfernt,
und der verbliebene gelbe Feststoff wurde in Hexan (2 mL) gelost.
Nach Filtration wurde die Losung auf —70°C gekiihlt, wodurch
orangefarbene Kristalle von 7 (0.13 g, 48%) erhalten wurden. 'H-
NMR (500 MHz, CiDy, 25°C, TMS): 60=2.12 (s, 15H, CsMes),
0.26 ppm (s, 18 H, SiMe;); *C{'H}-NMR (126 MHz, C,D, 25°C): 6 =
181.94 (s, CO), 96.23 (s, CsMes), 11.78 (s, CsMes), 3.29 ppm (s, SiMe;);
"B{'H}-NMR (64 MHz, C,Dg, 25°C, TMS): 6 =67 ppm (br s, 0, =
145 Hz). IR (Toluol): # = 1945 cm ™' (C = O). C,H,N-Analyse (%) ber.
fiir C;;H3;NBIrOSi,: C 38.77, H 6.32, N 2.66; gef.: C 38.50, H 6.15, N
2.65.
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