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Bereits Mitte der 1930er Jahre wurde gezeigt, dass Organo-
boroxide nicht die einfache, monomere Struktur RBO auf-
weisen. Vielmehr kommen diese Anhydride der Boronséduren
als cyclische Trimere vor.! Diese Verbindungen, allgemein
als Boroxine (RBO); bekannt, stellen wichtige Zwischenstu-
fen in der organischen Synthese dar.”! Die Stammverbindung
(HBO); (1, Abbildung 1) wurde als das Produkt verschiede-
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Abbildung 1. Ausgewihlte stabile Derivate von Oxoboranen.

ner hochenergetischer Redoxprozesse identifiziert,”! und das
entsprechende Monomer HBO konnte unter dhnlichen Re-
aktionsbedingungen in der Gasphase!*! oder in Matrices bei
tiefen Temperaturen spektroskopisch beobachtet werden.P!
In Blitzpyrolyseexperimenten im Vakuum konnte gezeigt
werden, dass die Cyclisierung des Methylderivats MeBO'! ein
reversibler Prozess ist.”! Es erforderte jedoch erheblichen
experimentellen Aufwand, um das Methyloxoboran und sein
Cyclodimerisierungsprodukt (MeBO), kurzzeitig beobachten
zu konnen, da sich das Trimer (MeBO); selbst in Tieftempe-
ratur-Abfangversuchen bei 50 K als vorherrschende Spezies
erwies. Dagegen kommt es bei sperrigen Substituenten be-
vorzugt zur Bildung von Cyclodimeren.®%

Es gibt jedoch nur wenige Beispiele fiir solche 1,3,2,4-
Dioxodiboretane, und nach unserem Wissen konnte bis jetzt

[*] Prof. H. Braunschweig, Dr. K. Radacki, A. Schneider

Julius-Maximilians-Universitat Wiirzburg
Am Hubland, 97074 Wirzburg (Deutschland)
Fax: (+49) 931-888-4623
E-Mail: h.braunschweig@mail.uni-wuerzburg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstitzt. A.S. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein
Promotionsstipendium. Wir danken Prof. Ingo Krossing von der
Universitit Freiburg fiir die Uberlassung des Silberaluminats sowie
Prof. Lothar Weber und Jan Férster von der Universitit Bielefeld fiir
die Durchfiihrung von Elementaranalysen.

SR, WWILEY R
) InterScience*

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

nur ein Derivat verldsslich {iber Rontgendiffraktometrie
charakterisiert werden (2).""! Weiterhin wurde auf monomere
Oxoborane mit gro3en Substituenten als reaktive Zwischen-
stufen aus verschiedenen Abfangversuchen geschlossen,['!?!
die sich iiber intramolekulare Prozesse (z.B. unter Bildung
von 3) stabilisieren.'>¥ Das erste stabile Derivat eines mo-
nomeren Oxoborans (4) konnte nur durch drastische Verin-
derung seiner elektronischen Struktur erhalten werden, was
zu einer deutlichen Verringerung der Bindungsordnung zwi-
schen Bor und Sauerstoff fiihrte.['

In den letzten 10 Jahren konnten wir und andere Gruppen
zeigen, dass Ubergangsmetalle in der Lage sind, hochreaktive
Borylene zu stabilisieren und in ihrer Reaktivitdt zu kon-
trollieren.!'”) In diesem Zusammenhang haben wir erkannt,
dass vor allem das Bis(tricyclohexylphosphan)platin-Frag-
ment gut geeignet ist, um Liganden mit zweifach koordi-
niertem Bor zu erzeugen.'!¥ So weist z.B. die BEN-Drei-
fachbindung in den  Iminoborylkomplexen trans-
[(Cy;P),BrPt(B=NR)] (Cy=Cyclohexyl; R =SiMe;, iBu),
die in der Koordinationssphire des Platins gebildet wird,[1”!!
Reaktionsmuster auf, die typisch sind fiir Hauptgruppenele-
ment-substituierte Iminoborane." Kiirzlich konnten wir
diese Synthesestrategie libertragen und berichteten iiber die
Synthese sowie erste Reaktivitétsstudien des isoelektroni-
schen Oxoborylkomplexes trans-[(Cy;P),BrPt(B=0)] (5).>"
Die Bildung der B=O-Dreifachbindung durch Abspaltung
von Trimethylbromsilan erwies sich dabei als ein reversibler
Prozess, und 5 reagierte mit [Bu,N]|SPh glatt unter Austausch
des Bromidliganden bei Erhaltung der B=O-Einheit. Spek-
troskopische sowie strukturelle Daten deuten auf das Vor-
liegen einer Dreifachbindung zwischen Bor und Sauerstoff
hin. Weitere Belege wurden iiber quantenchemische Rech-
nungen erbracht, die unter anderem einen stabilisierenden
Beitrag der dm-Orbitale des Platins zu den beiden orthogo-
nalen B=O-n-Bindungen belegen, was die auergewohnliche
Licht- und Temperaturstabilitidt von 5 erklért. In weiterfiih-
renden Studien zum Verhalten dieser neuen Substanzklasse
haben wir uns nun der Reaktion von 5 mit Ag[Al(pftb),]
(pftb =OC(CF3;);) als Halogenid-abstrahierendem Reagens
zugewandt.”!

Das Mischen von [D,]Dichlormethan-Ldsungen von 5
und Ag[Al(pftb),] fiihrt unmittelbar zur Ausfillung eines
feinen braunen Niederschlags. Die Untersuchung der {iiber-
stehenden gelben Losung mit *P-NMR-Spektroskopie zeigt
die vollstdndige Umsetzung der Startverbindung sowie die
nahezu glatte Bildung des neuen phoshphorhaltigen Produkts
6 an. Die chemische Verschiebung von ¢ =50.1 ppm deutet
auf die Bildung eines T-formig koordinierten, kationischen
Platin(IT)-Zentrums hin und ist im Vergleich zu § (0=
32.5 ppm, Jp.p =2294 Hz) zu tiefem Feld verschoben,”! was
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typischerweise auf eine formale trans-Bromid-Abstraktion
hindeutet.’>] Die Platin-Phosphor-Kopplungskonstante von
6 (2512 Hz) ist jedoch weit groBer als die Werte, die man fiir
das Produkt dieser einfachen Reaktion erwarten wiirde, und
liegt vielmehr im Bereich von Borylkomplexen mit dreifach
koordiniertem Bor.*? AuBerdem zeigen die IR-Spektren
von isoliertem 6 nicht die charakteristischen B=O-Schwin-
gungen, wie sie fir 5§ (1853 und 1797 cm™!) berichtet
wurden,? was auf eine grundlegende Verinderung der B=O-
Bindung hindeutet.

Bemerkenswerterweise gibt die ''B-NMR-Spektroskopie
diese Verdnderung nur unzureichend wieder. So ist die Re-
sonanz im ''B-NMR-Spektrum des Produkts (6 =15 ppm)
gegeniiber der von 5 (6 =17 ppm) nur geringfiigig zu hohem
Feld verschoben. Auf den ersten Blick erscheint dieser
Befund iiberraschend, da die *'P-NMR-Daten eindeutig eine
Erhohung der Koordinationszahl des Boratoms anzeigen. In
der Vergangenheit haben wir jedoch einen ausgeprigten
Einfluss der trans-Bromid-Abstraktion auf die ''B-NMR-
Resonanzen von Borylkomplexen beobachtet. Beispielsweise
erscheinen die Signale von [(Cy;P),Pt{B(Br)R}]* (R = o-Tol:
0=45ppm; R=Bu: 6=55ppm)® bei deutlich hoherem
Feld als die ihrer neutralen Vorstufen (6 = 73 bzw. 80 ppm).*¥
Vor diesem Hintergrund ist das ""B-NMR-Signal von 6 ver-
gleichbar mit denen von 1,3,2,4-Dioxodiboretanen (6 =28-
43 ppm),”!% was auf die Bildung des Cyclodimerisierungs-
produkts [(Cy;P),Pt(BO,B)Pt(PCys;),][Al(pftb),], (6) hin-
deutet (Schema 1).

PCy, POys 4 PCy, |IAl(pfto)al,
2 AglAl(pftb)s] + 2 Br—Pt—B=0 — Fl’t—B< >B—Pt
PCy; PCy; PCy;
5 6

Schema 1. Synthese von 6.

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse an einem
gelben Einkristall, der durch Kiihlen einer Dichlormethan-
Hexan-Losung von 6 auf —35°C erhalten wurde, belegen die
vorgeschlagene Konstitution (Abbildung 2).?”) Der Dioxo-
diboretandiyl-Ligand verbriickt zwei kationische, verzerrt T-
formig koordinierte Platinzentren (P-Pt-P 167.52(6) und
169.94(6)°). Die Pt-B-Abstiande (194.6(7) und 195.3(7) pm)
befinden sich am unteren Ende des Bereichs, der typischer-
weise fiir kationische Borylkomplexe dieser Art zu erwarten
ist (193.2(4)-204.7(5) pm).?>*! Ungew®éhnlich ist jedoch die
Orientierung des Briickenliganden. Im Allgemeinen nehmen
Borylliganden eine senkrechte Stellung in Bezug auf die
Phosphan-Platin-Phosphan-Achse ein.*®! Dagegen weist
der Komplex 6 eine helikale Struktur auf (Abbildung 2,
rechts), was unter Umstidnden auf eine sterische Abstofung
der groB3en Tricyclohexylphosphan-Liganden zuriickzufiihren
ist. Die beiden Platinfragmente sind um 57.66(13)° gegen-
einander verdreht, und folglich nimmt die B,O,-Ebene
Winkel von 20.84(37) und 36.82(25)° gegeniiber den Kom-
plexeinheiten ein.

Das bemerkenswerteste Strukturmerkmal von 6 ist das
B,0,-Viereck, das innerhalb des 30-Kriteriums als Rhombus
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Abbildung 2. Réntgenstrukturanalyse von 6-2CH,Cl,: Struktur des
dikationischen Komplexes (links) und alternative Ansicht auf dessen
Kern (rechts); Schwingungsellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit.
Eine Fehlordnung im Bereich der Cyclohexylgruppen wurde aus Griin-
den der Ubersicht nicht dargestellt. Ausgewahlte Bindungslingen [pm]
und -winkel [°] (Standardabweichungen in Klammern): Pt1-B1
194.6(7), Pt2-B2 195.3(7), B1-O1 142.4(9), B1-02 141.0(8), B2-O1
141.3(8), B2-O2 140.4(9); B1-O1-B2 81.2(5), B1-02-B2 82.0(5), O1-B1-
02 98.0(5), O1-B2-02 98.8(5), B1-Pt1-P1 95.7(2), B1-Pt1-P2 96.3(2),
P1-Pt1-P2 167.52(6), B2-Pt2-P3 93.6(2), B2-Pt2-P4 96.2(2), P3-Pt2-P4
169.94(6); % (Pt1-B1-P1-P2, B1-01-02-B2) 20.84(37), % (Pt2-B2-P3-P4,
B1-01-02-B2) 36.82(25), % (Pt1-B1-P1-P2, Pt2-B2-P3-P4) 57.66(13).

beschrieben werden kann. Die Strukturdaten sind statistisch
nicht unterscheidbar von denen des Amino-substituierten
Analogons [TmpBO], (2, Tmp =2,2,6,6-Tetramethylpipe-
ridyl)."! Die stark antibindenden Wechselwirkungen der
beiden elektronegativen Sauerstoffatome® kommen in
relativ  langen  Bor-Sauerstoff-Bindungen  (140.4(9)-
142.4(9) pm) sowie spitzen Winkeln am Sauerstoff (81.2(5)
und 82.0(5)°) zum Ausdruck. Folglich ist der Abstand zwi-
schen den Boratomen recht klein (184.6(10) pm), was eine
mogliche elektronische Wechselwirkung andeutet.*”)

In ersten Studien zeigte der Neutralkomplex 5 keine
Anzeichen von Zersetzung oder Oligomerisierung, selbst
nicht bei erhhter Temperatur oder beim Bestrahlen.” Da-
gegen fiihrte die frans-Bromid-Abstraktion unmittelbar zur
Cyclodimerisierung unter Bildung der ionischen Verbindung
6. Somit konnte ein Beispiel fiir den signifikanten Einfluss der
Bromidabstraktion in trans-Position zum B=0O-Liganden ge-
liefert werden.

Experimentelles

Alle Manipulationen wurden unter einer Argon-Atmosphére in
Schlenk-GefdBen oder in einer Handschuhbox ausgefiihrt. Hexan
und Dichlormethan wurden iiber ein ,,Solvent Purification System*
(M. Braun) absolutiert. [D,]Dichlormethan wurde iiber Molsieb ge-
trocknet und vor Gebrauch drei mal eingefroren und im Vakuum
entgast. Alle Losungsmitte]l wurden unter Argon iiber aktiviertem
Molsieb aufbewahrt. NMR-Spektren wurden auf einem Bruker
Avance 500 NMR-Spektrometer aufgenommen. Als Standards fiir
die NMR-Spektroskopie dienten SiMe, (‘H, "*C), BF;OEt, (''B),
CI,CF (“F), AICl, in wissriger Losung (*’Al) und 85% H;PO, (*'P).
IR-Daten wurden auf einem Bruker Vector 22 FT-IR-Spektrometer
von Losungen in Dichlormethan oder KBr-Presslingen aufgenom-
men. IR-Spektren der sauberen Verbindungen wurden auf einem
Bruker ALPHA FT-IR-Gerdt mit Platinum-ATR-Modul unter
kurzzeitigem Zutritt von Luft gemessen. C,H-Analysen wurden vom
Mikroanalyselabor der Universitit Bielefeld erhalten. 52 und
Ag[Al(pftb),]®" wurden nach bekannten Vorschriften erhalten.
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6: Eine Losung von 5 (100.2 mg, 116.2 umol) in Dichlormethan
(I mL) wurde zu festem Ag[Al(pftb),] (128.0 mg, 119.1 pmol) in
einem J.-Young-NMR-Rohrchen gegeben. Die erhaltene Suspension
wurde 30 min in ein Ultraschallbad gestellt. Der braune Riickstand
wurde durch Filtration entfernt, und das gelbe Filtrat wurde mit
Hexan (1mL) iiberschichtet und auf —35°C gekiihlt. Nach 20 h
wurde der Uberstand von den blassgelben Kristallen (113.0 mg, 56 %)
abdekantiert.

'H-NMR (500 MHz, CD,Cl,, 296.3 K): § =2.42 (br m, 6H, Cy),
1.93-1.28 ppm (m, 60H, Cy); "B{'H}-NMR (160 MHz, CD,Cl,,
296.0K): 6=15ppm (vbr s, FWHM=1714 Hz); “*C{'H}-NMR
(126 MHz, CD,Cl,, 296.6 K): 6 =121.5 ppm (q, J.c =293 Hz, CF;),
35.5 (vt, N=|Yp.c + *Jp.c| =27 Hz, C; Cy), 30.8 (s, Cs5 Cy), 27.5 (vt,
N=|pc + “Ypc|=11Hz, C,5 Cy), 26.0 ppm (s, C, Cy); "F-NMR
(376 MHz, CD,Cl,, 296.0K): 6=-757ppm (s); “Al-NMR
(130 MHz, CD,Cl,, 296.1K): 6=34.6ppm (s); *'P{'H}-NMR
(202 MHz, CD,Cl,, 296.6 K): 6 =50.1 ppm (s, 'Jp.p =2512 Hz). C,H-
Analyse (%) ber.: C,y,H;3,AlLB,F;,0,,P,Pt,: C 35.69, H 3.80; gef.: C
35.74, H 3.97.
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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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