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Kombination aus Boryl- und dativer Pt-B-Bindung: ein unerwarteter
Koordinationsmodus fiir den Diboran(4)yl-Liganden™*

Holger Braunschweig,* Alexander Damme und Thomas Kupfer

In den letzten 15 Jahren haben Diborane(4) zunehmend an
Bedeutung als wertvolle Reagentien in der katalytischen
Funktionalisierung ungeséttigter organischer Substrate ge-
wonnen.!! Die hier im Allgemeinen beobachtete Reaktivitit
der Diborane gegeniiber der katalytisch aktiven Spezies, iib-
licherweise niedervalente Metallkomplexe, beruht auf der
oxidativen Addition der B-B-Bindung unter Bildung einer
cis-Bis(boryl)spezies.!'! Beispielsweise ist die oxidative Ad-
dition von Tetraalkoxydiboranen(4) an Pd’- oder Pt"-Zentren
weit verbreitet, um verschiedene Substrate fiir Suzuki-Mi-
yaura-Kupplungen zu erhalten. Neben der B-B-Bindungs-
spaltung bieten halogenierte Diborane(4) prinzipiell die
Moglichkeit zur oxidativen Addition einer Bor-Halogen-
Bindung unter Bildung von Ubergangsmetall-Diboran(4)yl-
Komplexen. Der letztere Prozess lauft fiir eine Reihe ver-
schieden substituierter Halogenborane XBR, glatt ab und
wurde daher ausgiebig zur Synthese von Borylkomplexen
genutzt.?

Dagegen sind entsprechende Reaktivitdtsstudien an ha-
logenierten Diboranen(4) immer noch selten, was im Hin-
blick auf die groe Bedeutung von Diboranen(4) in der or-
ganischen Synthese verwundert. Lediglich eine relevante
Studie findet sich in der Literatur: 1999 untersuchte die
Gruppe von Norman die Reaktivitdt von B,(NMe,),Cl, ge-
geniiber [(n?-C,H,)Pt(PPh;),]. In diesem Fall gab es jedoch
keine Hinweise auf eine oxidative Addition der B-CI-Bin-
dung, und die erhaltenen Produkte cis-[(Phs;P),Pt-
{B(NMe,)(CD)},] und trans-[(Ph;P),Pt(C){B(NMe,)(Cl)}]
weisen auf eine selektive Aktivierung der B-B-Bindung hin.P!
Ein alternativer Zugang zu Ubergangsmetall-Diboran(4)yl-
Komplexen wurde von unserer Gruppe entwickelt: Wir
zeigten, dass die Diboran(4)yl-Einheit glatt iiber Salzelimi-
nierungsreaktionen von B,(NMe,)X, (X = CL¥ Br,”! 1) mit
anionischen Halbsandwich-Carbonyl-Spezies M'[CpM(CO),]
(M’'=Na, K; M=Mo, W, Fe, Ru) eingefiihrt werden kann.

Aufgrund unseres anhaltenden Interesses an der Uber-
gangsmetall-Bor-Chemie haben wir vor kurzem die Reakti-
vitdt von halogenierten Diboranen(4) gegeniiber niederva-
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lenten Platinkomplexen wieder aufgegriffen und uns der
Frage gewidmet, ob eine selektive oxidative Addition einer
B-X-Bindung in Gegenwart einer B-B-Bindung gelingt. Im
Hinblick auf die Ergebnisse von Norman und Mitarbeitern
erschienen uns Diborane(4) mit reaktiveren B-Br-Bindungen
fiir diesen Zweck besser geeignet. Diese Annahme erwies sich
als richtig, wund nachfolgend gelang es, trans-
[(Et;P),Pt(Br){B(Mes)B(Mes)(Br)}] (1) und trans-
[(iPr3P),Pt(Br){B(NMe,)B(NMe,)(Br)}] (2) durch oxidative
Addition einer B-Br-Bindung an die jeweiligen Platinvor-
stufen zu erhalten. 1 weist im festen Zustand bisher unbe-
kannte Bindungsverhiltnisse fiir einen Diboran(4)yl-Ligan-
den auf, ndmlich eine zusitzliche dative Pt-B-Bindung zum
zweiten Boratom, womit zwei Arten elektronenpraziser Pt-B-
Wechselwirkungen in einem Molekiil realisiert werden
konnten.

Aufgrund des Elektronenmangels von Borzentren haben
dative Metall-Bor-Bindungen eine wichtige Rolle bei der
Entwicklung des Konzepts der Basizitit von Ubergangsme-
tallen gespielt.'*>%7) Obwohl solche Wechselwirkungen be-
reits in den 1960er Jahren postuliert wurden, konnte eine
verbriickte dative M-B-Bindung erst 1999 am Beispiel des
Rutheniumboratrans [HRu{B(mt);}(PPh;)] (mt =2-Sulfanyl-
1-methylimidazol) strukturell belegt werden,”® wihrend ent-
sprechende Beweise fiir unverbriickte dative M-B-Bindungen
immer noch ausstehen. Wéhrend der letzten Dekade konnte
eine grofle Zahl verbriickter Spezies mit verschiedenen Me-
tallzentren und Ligandarchitekturen strukturell charakteri-
siert werden.”’**! Im Fall von Platin ist die Zahl bekannter
Beispiele relativ eingeschréankt, und bis heute wurde nur iiber
wenige Platinaboratrane berichtet, in denen das Borzentrum
Teil eines starren Tris(methimazolyl)borat- (k*-SSSB, A)
Diphosphanylboran- (*-PPB, B)!""! oder Trisphosphanylbo-
ran-Geriists (x*-PPPB, C)!'U ist. Wie die Pt-B-Bindungslin-
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gen (2.1-2.5 A) andeuten, schwankt die Stirke der dativen Pt-
B-Wechselwirkung in Abhéngigkeit des Ligandengeriists
iiber einen groBeren Bereich. Die starre Ligandstruktur be-
dingt jedoch eine rdumliche Nihe zwischen Bor- und Me-
tallzentrum und begiinstigt so die dative Wechselwirkung.
Dieses Merkmal kann nicht fiir die dative Pt-B-Wechselwir-
kung in 1 ausschlaggebend sein, weil in diesem Komplex die
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Flexibilitdt des Diboran(4)yl-Liganden zumindest prinzipiell
noch erhalten ist.

Wie die Multikern-NMR-Spektren der Reaktionslésung
zeigten, fithrt die Umsetzung von [Pt(PEt;);] (3) mit zwei
Aquivalenten B,Mes,Br, (4) zur selektiven Addition einer B-
Br-Bindung an das Pt’-Zentrum unter Bildung von trans-
[(Et;P),Pt(Br){B(Mes)B(Mes)(Br)}] (1; Schema 1).'"” Bei der

Mes
EtsP Br  Mes Hexan Br-E{\\ oPEts
Pt-PEt; + BB ——— B—Pt—Br
EtsP Mes Br — (Et3P)B,Mes,Br, Mes PEL
3 4 Mes = Mesityl 1

Schema 1. Synthese von 1 durch selektive oxidative Addition.

Reaktion wird jedoch ein Aquivalent PEt, freigesetzt, was
zur Bildung der reaktiven Spezies {Pt(PEt;),} fiihrt. Freies
PEt; reagiert nachfolgend mit 4 unter Bildung eines Phos-
phan-Diboran(4)-Addukts, was den Einsatz von zwei Aqui-
valenten 4 fiir einen vollstdndigen Umsatz bedingt. Die oxi-
dative Addition erfolgt spontan, und die Umsetzung zu 1 l4uft
quantitativ innerhalb von Sekunden ab. Nach Aufarbeitung
wurde 1 als rot-orangefarbenes Material in lediglich 17 %
Ausbeute isoliert. Hohere Ausbeuten wurden durch die
schwierige Abtrennung des Phosphan-Diboran(4)-Begleit-
produkts durch fraktionierende Kristallisation verhindert.

Die Konstitution von 1 konnte zweifelsfrei durch NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse und Rontgenstrukturana-
lyse belegt werden.'” Das 'H-NMR-Spektrum von 1 in
Losung (C¢Dg) weist zwei gut aufgeloste Signalsitze fiir zwei
chemisch nicht-dquivalente PEt;-Gruppen auf (0=0.75,
1.52 ppm und 6 =0.92, 2.10 ppm). In dhnlicher Weise zeigt
das PC-NMR-Spektrum zwei deutliche Resonanzen bei 6 =
9.29 und 9.12 ppm fiir die Methylgruppen der PEt;-Liganden,
deren Zuordnung durch 2D-NMR-Experimente belegt
werden konnte. Ubereinstimmend weist das *'P-NMR-Spek-
trum von 1 das Signalmuster eines ABX-Spinsystems auf.
Hier werden zwei Dubletts bei 6 =5.32 und 8.56 ppm mit
Kopplungskonstanten von 'Jpp=2919 Hz (%Jpp =333 Hz)
und 2862 Hz (*Jp,=333 Hz) beobachtet. Wie erwartet
werden auch zwei Signale im '"B-NMR-Spektrum von 1 bei
0=56 und 108 ppm beobachtet, die im Vergleich zu
B,Mes,Br, (0 =86 ppm) zu hohem bzw. tiefem Feld ver-
schoben sind."*! Die chemischen Verschiebungen beider Re-
sonanzen sind in volligem FEinklang mit der Festkorper-
struktur von 1. Wihrend das Signal bei 6 =108 ppm auf eine
metallgebundene Boryleinheit hindeutet, weist die ausge-
pragte Hochfeldverschiebung des zweiten Signals (0=
56 ppm) bereits auf eine dative Pt-B-Wechselwirkung sogar in
Losung hin.

Die Besonderheit der Molekiilstruktur von 1 im Festkor-
per (Abbildung 1) liegt im Beweis der dativen Pt-B-Bindung
zum zweiten Borzentrum (Pt1—B2), die in einem kleinen
Pt1-B2-Abstand (2.531(3) A) und in spitzen Bindungswin-
keln Pt1-B1-B2 (86.05(15)°) und B1-Pt1-B2 (40.52(10)°) zum
Ausdruck kommt. Im Vergleich mit der Ptl1-B1-Bindung
(2.038(3) A), die im typischen Bereich fiir Platin-Boryl-
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 1 (links) und 2 (rechts) im Fest-
kérper (ohne Wasserstoffatome).

Spezies liegt, ist die Pt1-B2-Bindung (2.531(3) A) um 25%
aufgeweitet. Dieser Abstand ist vergleichbar mit dem im «*-
PPB-Platinaboratran  [PtCl,(dpb)] (dpb =PhB[2-(PiPr,)-
CsH,l,, Typ B), wo eine Pt-B-Wechselwirkung belegt
wurde.'"® Das Platinatom weist eine verzerrt quadratisch
pyramidale Ligandenumgebung mit dem an der dativen
Bindung beteiligten Boratom B2 in apikaler Position auf.
Wihrend die Atome Ptl, Brl, P1, B1 und P2 eine nahezu
reguldar quadratische basale Ebene bilden (X, =360.1°),
weicht das apikale B2 deutlich von einer idealen Position (B1-
Pt1-B2 40.52(10)°; B2-Pt1-Brl 138.64(6)°) ab, was auf die
Starrheit des Diboran(4)yl-Liganden zuriickzufiihren ist. Die
orthogonale Anordnung des PtBB-Dreiecks in Bezug auf die
Basis (P1-Pt1-B1-B2 97.02(13)°; P2-Pt1-B1-B2 —91.12(13)°)
ist ebenfalls erwdhnenswert. Die Strukturparameter der Di-
boran(4)yl-Einheit dndern sich durch die oxidative Addition
an das Pt’-Zentrum nur wenig (B1-B2 1.649(4) A, B2-Br2
2.027(3) A; vergleiche 4: B-B 1.65 A, B-Br 1.93 A).["¥) Der
trans-Einfluss des Diboran(4)yl-Liganden in 1 kann durch
Vergleich der Daten mit denen der verwandten Monoboryl-
spezies trans-[(Cy;P),Pt(Br){B(Br)(R)}] [R =NMe, (5), Mes
(6), Bu (7)] abgeschitzt werden.”™ Die Ptl-Brl-
(2.6210(4) A) und Pt1-B1-Abstinde (2.038(3) A) in 1, die
denen in 5-7 (Pt-Br 2.61-2.65 A; Pt-B 1.98-2.01 A) #hneln,
legen nahe, dass die Diboran(4)yl-Einheit ebenfalls einen
starken frans-Einfluss ausiibt.

Weitere Belege fiir das Vorliegen einer dativen Pt-B-
Bindung ergeben sich aus DFT-Rechnungen.['” Dabei wurde
zusitzlich zu Einzelpunktrechnungen an 1 unter Zuhilfenah-
me der Strukturkoordinaten (1cs) eine Geometrieoptimie-
rung ohne Symmetrieeinschrankung (lgpy) auf B3LYP-
Niveau durchgefiihrt. Um die Stdrke der dativen Pt-B-Bin-
dung zu untersuchen, haben wir mit 8 und 9 (Abbildung 2)
zwei Modellsysteme untersucht, in denen eine dative Wech-
selwirkung unterbunden ist. Bei 8 wurde der Mesitylligand an
B2 durch eine NMe,-Gruppe ersetzt, was zur Besetzung des
freien p,-Orbitals an B2 durch eine B=N-n-Bindung ohne
groflere Verdnderung der Borumgebung fithrt. Weiterhin
haben wir das Lewis-Sdure-Base-Addukt von 1 mit HCN (9)
gewihlt, um strukturelle und elektronische Eigenschaften der
Pt1-B2-Wechselwirkung durch Verdnderung der Hybridisie-
rung von B2 von sp? nach sp® zu erfassen, die eine dative
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Abbildung 2. Natirliche Ladungen der Komplexe 1¢s, Topr, 8 und 9.

Wechselwirkung ausschlieen. Die relative Starke der Ptl-
B2-Bindung in 1 wurde nachfolgend durch Vergleich rele-
vanter Wiberg-Bindungsindices (WBI, Tabelle 1) beurteilt.

Tabelle 1: Berechnete WBI der Komplexe 1cs, Topr, 8 und 9.

Pt1-B1 Pt1-B2 B1-B2
Tes 0.6163 0.2384 1.1457
Topr 0.6730 0.1652 1.1082
8 0.7566 0.0404 1.0156
9 0.7830 0.0214 0.9168

Wihrend die WBI der Ptl1-B1-Bindungen fiir alle unter-
suchten Komplexe dhnlich waren, unterscheiden sich die WBI
der Pt1-B2-Bindungen erheblich fiir die Verbindungen 1¢g/
1opr (0.2384/0.1652) sowie 8/9 (0.0404/0.0214). Diese Ergeb-
nisse weisen eindeutig auf eine merkliche dative Pt1-B2-
Bindung in 1¢g und 1gpr hin. Wie erwartet ist diese Wech-
selwirkung im festen Zustand (1¢g) deutlich stirker ausge-
prégt als in der Gasphase (1gpy)-

Die Bestimmung der natiirlichen Ladungen (Abbil-
dung 2) bestitigt diese Annahmen. Ubereinstimmend mit der
starkeren dativen Pt1-B2-Bindung in 1. im Vergleich zu 1gpy
tragt B2 deutlich weniger positive Ladung in 1¢g (+ 0.19092;
vergleiche 1gpy: 4 0.26975), was eine verstirkte Ubertragung
von Elektronendichte vom Platinzentrum auf das elektron-
enarme B2 andeutet. Im Fall der Modellverbindungen 8 und 9
zeigt sich das Fehlen einer dativen Pt1-B2-Bindung in einer
deutlich verminderten positiven Ladung am Pt (8 + 0.10591, 9
+0.09847; vgl. 1cs +0.13934). Entsprechend sind die Pt-
Atome in 8 und 9 nicht in der Lage, Elektronendichte an B2
abzugeben, da dessen p.-Orbital nicht wie in 1 unbesetzt,
sondern bereits mit Elektronen gefiillt ist.

Um die Ergebnisse der Rechnungen weiter zu stiitzen,
haben wir eine zu 8 dhnliche Diboran(4)yl-Verbindung syn-
thetisiert, die nach theoretischen Vorhersagen keine dative
Pt1-B2-Binding aufweist. Die Reaktion von [Pt(PiPr;),] (10)
mit einem Aquivalent B,(NMe,),Br, (11) lieferte die Ziel-
verbindung trans-[(iPr;P),Pt(Br){B(NMe,)B(NMe,)(Br)}] (2)
in 72% Ausbeute (Schema 2).1% Die Umsetzung verlief glatt
bei Raumtemperatur, und die NMR-Spektren der Reakti-
onslosung belegen eine selektive oxidative Addition einer B-
Br-Bindung an das Pt’-Zentrum.
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iPrsP Br.  NMe;  Benzol Br —B,: N‘\PiPrg,
F"t + B-B —_— ,B—Pt—=>r
iPrsP Me,N Br RT Me,N piPrs
10 11 2

Schema 2. Reaktion von 10 mit B,(NMe,),Br,.

"H-, *C- und *'P-NMR-spektroskopische Daten von 2 in
Losung sind unauffillig und in voller Ubereinstimmung mit
der erwarteten Struktur. Schliissige Hinweise auf das Fehlen
einer dativen Pt1-B2-Wechselwirkung liefert die ''B-NMR-
Spektroskopie. Wihrend die beiden "B-NMR-Resonanzen
von 1 entweder hoch- (B2) oder tieffeldverschoben (B1) in
Bezug auf das eingesetzte Diboran(4) erscheinen, sind beide
"B-NMR-Signale von 2 (B2: 6 =41 ppm; B1 § =51 ppm) um
3 bzw. 13 ppm bezogen auf 11 (6 =38 ppm) entschirmt.!'!
Somit wird eine fiir die Bildung der dativen Pt1-B2-Bindung
in 1 charakteristische Hochfeldverschiebung der ''B-NMR-
Resonanz von B2 im Fall von 2 nicht beobachtet, was auf das
Fehlen einer solchen Wechselwirkung hindeutet.

Dies wird weiterhin durch die Ergebnisse einer Einkris-
tall-Rontgenstrukturanalyse von 2 belegt.'”) Wie in Abbil-
dung 1 gezeigt, weist die Molekiilstruktur von 2 im Festkorper
ein quadratisch-planar umgebenes Pt-Zentrum (Xp, = 360.7°)
ohne Anzeichen einer dativen Ptl1-B2-Bindung auf. Mit
3.298 A ist der Pt1-B2-Abstand deutlich gegeniiber dem in 1
(2.531(3) A) aufgeweitet, was dative Wechselwirkungen sehr
unwahrscheinlich macht. Dies ist ebenfalls am Winkel B2-B1-
Ptl (119.4(3)°) erkennbar, der deutlich groBer ist als der
entsprechende Winkel in 1. Das PtBB-Dreieck ist jedoch
wiederum nahezu senkrecht zur Ebene Pt1, P1, P2, B1 und
Brl (P1-Pt1-B1-B2 92.7(3)°; P2-Pt1-B1-B2 —80.5(3)°) ange-
ordnet. Die weiteren auf Ptl bezogenen Strukturparameter
sind unauffillig, und alle Bindungslédngen und -winkel liegen
in dem fiir trans-Bisphosphan-Platin(IT)-Komplexe typischen
Bereich.”®! Innerhalb der Diboran(4)yl-Einheit fillt der auf-
geweitete B-B-Abstand auf (1.742(8) A; vergleiche 1:
1.649(4) A), der offensichtlich auf die NMe,-i-Donorfunk-
tionen am Bor zuriickzufiihren ist.

Wir haben hier einen neuen Bindungsmodus des Dibo-
ran(4)yl-Liganden aufgekldrt, der zwei unterschiedliche
elektronenprizise Pt-B-Wechselwirkungen (,,Boryl-“ und
dativ) aufweist. Dazu wurde im Fall von 4 und 11 die im
Allgemeinen beobachtete Reaktivitit von Diboranen(4) ge-
geniiber niedervalenten Platinspezies — die Aktivierung der
B-B-Bindung - zugunsten einer selektiven oxidativen Addi-
tion einer Bor-Halogen-Bindung unterdriickt. Dieser Zugang,
der bisher in der Ubergangsmetall-Bor-Chemie unbekannt
war, lieferte die vollstindig charakterisierten Diboran(4)yl-
Komplexe 1 und 2. Die Analyse der Struktur von 1 ergab das
Vorliegen einer ungewohnlichen dativen Pt-B-Wechselwir-
kung zum zweiten Borzentrum des Diboran(4)yl-Liganden,
was bereits durch NMR-Spektroskopie in Losung angedeutet
wurde. Die relative Stidrke dieser dativen Bindung wurde
mithilfe von DFT-Rechnungen abgeschitzt, die auch das
Fehlen einer solchen Wechselwirkung nach Einfithrung von
n-Donorfunktionalitdten am Boratom vorhersagten. Mit der
Synthese von 2, das keine Anzeichen einer dativen Pt-B-
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Bindung aufweist, wurden diese Vorhersagen experimentell
bestdtigt. Eine Ausweitung dieser neuen Reaktivitdt auf
andere Pt’- sowie Diboran(4)-Spezies wird zurzeit intensiv
von uns untersucht.
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