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Oxidative Addition von BF; an ein Ubergangsmetall**

Jiirgen Bauer, Holger Braunschweig,* Katharina Kraft und Krzysztof Radacki

Professor Gerhard Bringmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen zur Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
und Kohlenstoff-Element-Bindungen bilden die Grundlage
der organischen Synthese. Da diese Bindungen recht stabil
sind und viele organische Verbindungen keine zuginglichen
Koordinationsstellen aufweisen, stellt die Spaltung einer
Bindung den ersten Reaktionsschritt dar. In der Katalyse
geschieht dies oft durch oxidative Addition an ein Uber-
gangsmetall.

Die Synthese von Feinchemikalien, etwa fiir den Phar-
mazie- oder Agrarsektor, stellt an jeden neuen homogen-
katalytischen Prozess besonders hohe Anspriiche. In diesem
Zusammenhang ist die selektive und schutzgruppenfreie or-
ganische Synthese unter milden Bedingungen, verbunden mit
einem Minimum an Abfallprodukten, schon immer eine
Idealvorstellung gewesen."? Im Hinblick auf ZweckmiBig-
keit und Atomeffizienz ist die milde Funktionalisierung der
recht unreaktiven C-H-Bindung ein bedeutendes Unterfan-
gen, jedoch eines, das sich auf die nicht triviale Eigenschaft
von Ubergangsmetallen zur Spaltung dieser Bindung stiitzt."!
Ahnliche iibergangsmetallvermittelte Prozesse, die iiber eine
oxidative Addition ablaufen, wie die Hydrierung,® Hydro-
silylierung® oder Hydroborierung, sind ebenfalls etabliert
und fiihren zur Ubertragung von (H)(H)-, (R;Si)(H)- bzw.
(R,B)(H)-Gruppen auf ungesittigte organische Substrate.

Die Suche nach hochreaktiven und Lewis-basischen
Komplexen ist zum Teil durch den Wunsch motiviert, immer
widerspenstigere Element-Element-Bindungen zu aktivieren.
Somit konnten Moglichkeiten zur Bindungskniipfung unter
Verwendung leichter zugénglicher (z.B. Alkane anstelle von
Alkenen) oder auch weniger reaktiver (z.B. Arylchloride
anstelle von Aryliodiden) Reagentien gefunden sowie unre-
aktive und unzugéngliche Zentren in organischen Molekiilen
funktionalisiert werden. Grof3e Fortschritte im Bereich der
C-C-Bindungsaktivierung  (Bindungsdissoziationsenthalpie
(BDE): 346 kJmol™") wurden durch Milsteins Gruppe ge-
macht,”) und sogar die starke C-F-Bindung (BDE:
485 kImol ') konnte sowohl durch oxidative Addition® als
auch iiber metallvermittelte Prozesse aktiviert werden, was
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zu wichtigen Anwendungen im Bereich der pharmazeuti-
schen Chemie fiihrte.

Die deutlich stiarkere und hochpolare B-F-Bindung
(BDE: 651 kImol™") zihlt zu den stirksten o-Bindungen.
Demzufolge konnten Borfluoride bislang nicht oxidativ an
ein Metallzentrum addiert werden, was auch die direkte
metallvermittelte Fluoroborierung ungesittigter organischer
Substrate verhindert hat. Ein solcher Prozess konnte jedoch
einen giinstigen Weg darstellen, um zwei funktionelle Grup-
pen mit entgegengesetzter Polaritdt an zwei benachbarten
Kohlenstoffatomen einzufithren und so zwei kontrollierbare
Angriffspunkte fiir die nachfolgende Funktionalisierung zu
schaffen. Die B-F-Aktivierung wire auch von unmittelbarer
Bedeutung fiir das wachsende Interesse an Organofluor-
boraten als Substrate fiir die weit verbreitete Suzuki-Miyau-
ra-Kupplung und deren Einsatzméglichkeiten in der organi-
schen und pharmazeutischen Chemie.'"!

Im Zug unserer Untersuchungen an Platinverbindungen
wie [(Cy;P),Pt] (1) und verwandten niedervalenten, elektro-
nenreichen Komplexen spiter Ubergangsmetalle haben wir
die Grenzen der Lewis-Basizitidt von 1 sowie dessen ausge-
préagte Tendenz zur oxidativen Addition von B-Cl- und B-Br-
Bindungen erforscht.'"'? NaturgemiB waren wir an einer
Ausweitung dieser Reaktivitdt auf Fluorborane interessiert.
Hier berichten wir iiber die bislang unbekannte oxidative
Addition einer B-F-Bindung — am Beispiel von Bortrifluorid
(BF;) — an ein Metallzentrum.

Die Umsetzung von 1 mit einem Agquivalent an gasfor-
migem BF; lieferte gemiB *'P{'H}-NMR-Spektroskopie
spontan ein Gemisch aus dem Reaktant und zwei neuen
Produkten. Der Einsatz von zwei Aquivalenten BF; fiihrte
jedoch zur vollstandigen Umsetzung von 1 zu den beiden
neuen Produkten. In den “F{'H}-NMR-Spektren kann ein
Platin-gebundener Difluorborylligand an seiner breiten Re-
sonanz bei —33.3 ppm, die von charakteristischen '**Pt-Sa-
telliten (3Jpp,=1230 Hz) flankiert wird, erkannt werden.
Diese Befunde sind in Einklang mit Werten fiir cis-
[(PhsP),Pt(BF,),] (2; O(F{'H)=-174ppm; *pp=
1040 Hz)."!

Bei —168 ppm konnte eine weitere Resonanz detektiert
werden, die einer Tetrafluoroborateinheit zugeordnet wird. In
den "B{'H}-NMR-Spektren erkennt man nur das Signal fiir
letztere bei 0.3 ppm und somit im typischen Bereich fiir
vierfach-koordiniertes Bor. Fiir das Fehlen einer detektier-
baren Resonanz des BF,-Liganden gibt es in der Platinboryl-
Chemie viele Beispiele, die auf nichtaufgeloste Kopplungen
zu den Platin- und Phosphorkernen — und hier zusitzlich auf
nichtaufgeloste Kopplungen zu den Fluoratomen — zuriick-
zufiihren sind."™ In den *'P{'H}-NMR-Spektren zeigen die
beiden neuen Produkte Signale bei 48.1 (3, 'Jpp = 2828 Hz)
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und 44.0 ppm (4, Jpp =2595 Hz), was die Anwesenheit
zweier quadratisch-planar koordinierter Platin(IT)-Komplexe
in Losung belegt.”! In den '"H-NMR-Spektren kann zusitz-
lich zu den Signalen der Phosphor-gebundenen Cyclohexyl-
gruppen ein deutlich hochfeldverschobenes Triplett (3/;_p =
24 Hz) bei —31.64 ppm mit '*Pt-Satelliten (1/;;p, = 1806 Hz)
fiir ein Platin-gebundenes Wasserstoffatom gefunden werden.

Auf Grundlage dieser Daten schlugen wir die Bildung der
beiden Produkte trans-[(Cy;P),Pt(H)(FBF;)] (3) und trans-
[(Cy;P),Pt(BF,)(FBF;)] (4) gemiB Schema 1 vor. Untersu-

PCy; PCy; PCy;

BF3 (2 Aquiv.)
pt —> F,B —Pt—FBF; +

PCy3

H—Pt—FBF;

PCy; PCy;

1 4 3

Schema 1. Reaktion von 1 mit gasférmigem BF; zu den Komplexen 3
und 4.

chungen der Reaktionsmischung in Benzol durch Multikern-
NMR-Spektroskopie belegten ein anféngliches Verhéiltnis
zwischen 3 und 4 von ungefidhr 1:2. Die Bildung von 3 in
erheblichen Mengen folgt offensichtlich einer nichtstochio-
metrischen Reaktion (in Bezug auf Schema 1) und konnte mit
der Bildung von HF aufgrund von Hydrolyse durch unver-
meidbare Wasserspuren (z. B. auf der Glasoberflache) erklért
werden.' Es sollte jedoch erwdhnt werden, dass BF; das
stabilste Halogenboran in Bezug auf Hydrolyse ist!!”! und wir
auBerdem unter identischen Bedingungen (sehr tiefe Tem-
peraturen, kurze Reaktionszeiten, strikte Inertbedingungen —
siche Experimentelles) den verwandten Komplex trans-
[(Cy;P),Pt(BBr,)(Br)] (5) leicht aus 1 und dem wesentlich
empfindlicheren Boran BBr; herstellen konnten.'™! Um
dennoch weitere Anhaltspunkte fiir eine mogliche Hydrolyse
von BF; zu HF und die nachfolgende Bildung von HBF, zu
gewinnen, haben wir die Reaktion in nicht wasserfreien, aber
entgasten Losungsmitteln wiederholt, was wiederum zu 3 und
4 in #hnlichen Anfangsverhiltnissen von 1:2 fiihrte (siehe
Hintergrundinformationen). Somit scheint die Entstehung
von 3 nicht auf Hydrolyseprozesse zuriickzufithren zu sein.

Wihrend mechanistische Einzelheiten fiir die Bildung
letzterer Verbindung noch ungeklirt sind, sollte erwéhnt
werden, dass verwandte Halogen(boryl)komplexe trans-
[(Cy;P),Pt(X)(BX,)] in Losung, auch unter strikten Inertbe-
dingungen, langsam in die entsprechenden Hydridspezies
trans-[(CysP),Pt(X)(H)] (6, X =Cl; 7, X =Br) iibergehen. In
dhnlicher Weise kehrte sich das anfingliche Verhiltnis von
2:1 der Fluorverbindungen 4 und 3 nach ca. einer Stunde bei
Raumtemperatur in Lésung um und verédnderte sich konti-
nuierlich weiter bis zur vollstindigen Umwandlung von 4
nach 3. Dies deutet darauf hin, dass der Hydridkomplex das
Zersetzungsprodukt der Borylverbindung ist, wenn auch die
Quelle fiir den Wasserstoff in Schema 1 noch nicht identifi-
ziert werden konnte. Erwidhnenswert ist die extreme Hoch-
feldverschiebung der Hydridresonanz im 'H-NMR-Spektrum
von 4 im Vergleich zu denen von 6 oder 7.
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Weitere Belege fiir die vorgeschlagene Konstitution von 3
und 4 ergaben sich aus der Reaktion von [(Cy;P),Pt] (1) mit
zwei Aquivalenten gasformigem BF; in Hexan. Hier kam es
zur spontanen Bildung eines farblosen Niederschlags, dessen
Festkorper-MAS-*'P{'"H}-NMR-Spektrum die oben genann-
ten Signale in Losung bei 47.7 (3, 'Jpp =2741 Hz) und
42.0 ppm (4, 'Jpp, =2550 Hz) wiederum im Verhiltnis 1:2
zeigte. Ebenso ergab eine Elementaranalyse, dass der Fest-
stoff aus 3 und 4 im Verhaltnis 1:2 besteht. Trotz der Insta-
bilitdt des Difluorborylkomplexs 4 in Losung gelang es uns,
geeignete FEinkristalle fiir eine Rontgenstrukturanalyse zu
erhalten, die schlieBlich die oxidative Addition von BF; an
das Platinzentrum unter Bildung von trans-[(CysP),Pt(BF,)-
(FBF;)] (4) belegte. Es sollte erwdhnt werden, dass die
Konstitution des Zersetzungsprodukts trans-[(Cy;P),Pt(H)-
(FBF;)] (3) weiterhin durch alternative Herstellung aus
[(Cy;P),Pt] (1) und HBF,/Et,O und Vergleich der spektro-
skopischen Daten mit denen von 3 im Reaktionsgemisch
belegt wurde.

Die schnelle Zersetzung von trans-[(Cy;P),Pt(BF,)-
(FBF;)] (4) ist unerwartet. Obwohl Difluorborylkomplexe
selten sind, zeigen die wenigen vollstandig charakterisierten
Beispiele wie  cis-[(Ph;P),Pt(BF,),] (2) und fac-
[(PhyP),Ir(CO)(BF,);] (8)!"* oder das iiber Multikern-NMR-
Spektroskopie  charakterisierte  [(n’-CsMes)(Me;P)Ir(H)-
(BF,)] (9)"" keine erhohte Tendenz zur Zersetzung unter
Normalbedingungen. Ebenso zeigen die in Losung charak-
terisierten Fluorborylkomplexe von Fe und Ru keine erhohte
Instabilitit.'”! Deshalb haben wir versucht, trans-[(Cy;P),Pt-
(BF,)(FBF;)] (4) durch Austausch des offensichtlich schwach
koordinierten BF, -Liganden in trans-Position zur Dif-
luorborylgruppe in ein stabileres Derivat zu iiberfithren.
Dazu wurde die Synthese von 4 in der Gegenwart von
[NBu,|Cl ausgefiihrt, was tatsdchlich den entsprechenden
Chlorokomplex trans-[(Cy;P),Pt(BF,)(Cl)] (10) in guten
Ausbeuten von 85% als einen farblosen Feststoff lieferte.
Verbindung 10 ist deutlich stabiler als 4, zeigte auch iiber
langere Zeit bei Raumtemperatur keine Anzeichen von
Zersetzung in Benzol-, Toluol- oder Dichlormethanldsungen
und konnte durch Filtration iiber eine kurze mit Al,O; be-
schickte Siule gereinigt werden. trans-[(Cy;P),Pt(BF,)(Cl)]
(10) konnte in Losung vollstindig iiber Multikern-NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden und die Daten ent-
sprechen denen von Komplexen des Typs trans-[(Cy;P),Pt-
(BX,)(Br)] (X = Br, NMe,)."* Es sollte erwihnt werden, das
10 im Unterschied zu 4 ein detektierbares, breites 'B-NMR-
Signal bei 30 ppm fiir den BF,-Liganden zeigt (Tabelle 1).

Von 4 und 10 konnten Einkristalle erhalten werden, die
fir Rontgenstrukturanalysen geeignet waren. Beide Kom-
plexe zeigen eine quadratisch-planare Koordination mit den
beiden PCys-Liganden in trans-Stellung (Abbildung 1).

Tabelle 1: NMR-spektroskopische Daten von 3, 4 und 10!

OC'P) [ppm] Yo [HZ]  O(°F) [ppm]  Jep [Hz]  O("'B) [ppm]
4 440 2595 ~333,-167 1230 -, 04
3481 2828 ~169 - 0.2
10 307 2604 —24.8 958 30

[a] Kursive Werte fiir den BF -Liganden.
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Abbildung 1. Molekiilstrukturen von 4 und 10. Relevante Bindungslan-
gen [A] und -winkel []: 4: Pt-P1 2.325(1), Pt-P2 2.327(1), Pt-B1
1.965(3), Pt-F3 2.272(2), B1-F1 1.327(4), B1-F2 1.336(3), B2-F3
1.441(3), B2-F4 1.379(4), B2-F5 1.369(4), B2-F6 1.375(4); P1-Pt-P2
170.1(1), P1-Pt-B1 90.6(1), P1-Pt-F3 90.0(1), F1-B1-F2 112.0(2), F3-B2-
F4107.0(2), F3-B2-F5 107.0(4), F3-B2-F6 107.0(2), F4-B2-F5 111.8(2),
F4-B2-F6 111.4(2), F5-B2-F6 111.8(3); 10: Pt-P 2.3187(6)); symmetrie-
dquivalente Positionen (—x, —y, —z) sind mit ' gekennzeichnet. Ellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit; Ellipsoide der Liganden sowie L&-
sungsmittelmolekiile und Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht gezeigt.

Wihrend die Daten die Konstitution von 10 belegen, ver-
hindert eine deutliche Fehlordnung der beiden anionischen
Liganden eine detaillierte Diskussion der Bindungslédngen in
der Fluorboryleinheit. Der Pt-B-Abstand in 4 (1.965(3) A) ist
jedoch vergleichbar mit dem in trans-[(Cy;P),Pt(BBr,)(Br)]
(5; 1.963(6) A)," wihrend der Pt-B-Abstand in cis-
[(Ph;P),Pt(BF,),] (2; 2.052(6) A) ungefihr 9 pm groBer ist,
wie es fiir eine gegenseitige trans-Anordnung von Boryl- und
Phosphanliganden zu erwarten ist.”*”! Alle anderen Struktur-
daten des Fluorborylliganden in 4 stimmen sehr gut mit frii-
heren Befunden iiberein. So entsprechen die B1-F-Abstinde
(1.327(4)/1.336(3) A) und der F1-B1-F2-Winkel (112.0(2)°)
denen von 2 (1.327(6)/1.33(7) A; 110.8(5)°). Der Tetrafluo-
roboratligand weist aufgrund seiner Koordination an das Pt-
Zentrum eine Abweichung von der idealen Tetraedergeo-
metrie auf. So ist der B2-F3-Abstand des verbriickenden
Fluoratoms (1.441(3) A) gréBer als der durchschnittliche
Abstand zu den terminalen Fluorsubstituenten (1.374 A).
Ebenso misst der F3-B2-F-Winkel ca. 107°, wihrend die an-
deren F-B2-F-Winkel ca. 112° betragen. Insgesamt weist der
BF,-Ligand die typische Struktur eines m'-koordinierten
Fluoroborats wie etwa in [(IBu)(n’-C;H;)Pd(BF,)] (11)
auf.”!

Neuere Arbeiten haben gezeigt, dass die Lange der Pt-Cl-
und Pt-Br-Bindung mit dem Ausmal3 des trans-Einflusses
korreliert, den Borylliganden in quadratisch-planar koordi-
nierten Platin(I)-Komplexen ausiiben. Aufgrund der Fehl-
ordnung der Struktur von 10 kann dieser Ansatz hier jedoch
nicht angewendet werden.”?! Deshalb wurden Dichte-
funktionalrechnungen ausgefiihrt, um die Titelverbindung
mit verwandten Komplexen, die verschiedene Borylliganden
aufweisen, zu vergleichen. Die optimierten Strukturen der
Komplexe [(Cy;P),Pt(X)(Br)] (X=BrBuBr (12), BCl, (13),
BBr, (5), BF, (14) und Bcat (15)) wurden verwendet, um den
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relativen trans-Einfluss der verschiedenen Borylligenden zu
untersuchen (Tabelle 2). Demzufolge zeigt der Fluorboryl-
ligand einen sehr schwachen trans-Einfluss, der sogar geringer
ist als der des Bromboryl-Liganden und nur wenig gréf3er als
der des BCat-Liganden (Cat = Catecholato). Diese Befunde
sind in guter Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen, die
eine Abschwidchung des trans-Einflusses mit steigender
Elektronegativitdt der Bor-gebundenen Substituenten vor-
hersagen.*

Tabelle 2: Ausgewihlte Bindungslangen [A] der DFT-optimierten Kom-
plexe.l!

12 13 5 14 15
Pt-Br 2.739 2.698 2.695 2.692 2.689
Pt-B 2.013 1.987 1.980 2.002 2.013

[a] Rechnungen mit 6-31G(d,p)-Basissitzen fiir H, B, C, Cl, F, O, P,
6-311G(d,p) fur Brund , Stuttgart Relativistic Small Core“-ECP-Basissatz
fiir Pt.

Wir haben hier tiber die erste oxidative Addition einer
Bor-Fluor-Bindung von BF; an ein Ubergangsmetall berich-
tet. Da das Produkt der oxidativen Addition, 4, in Losung
nicht stabil ist, wurde es nachfolgend unter Erhaltung des
Fluorborylliganden in das stabilere trans-Chloro-Derivat 10
iberfiihrt. Fiir beide Komplexe wurden Rontgenstruktur-
analysen angefertigt. Weiterhin konnte das Zersetzungspro-
dukt 3 auf anderem Weg erhalten werden. Alle Komplexe
wurden mit Multikern-NMR-Spektroskopie (sowohl in
Losung als auch im Feststoff), IR-Spektroskopie, Elemen-
taranalyse und DFT-Rechnungen charakterisiert.

Experimentelles

Allgemeine Hinweise zu den Synthesen, Rontgenstrukturanalysen
und DFT-Untersuchungen finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen.

4: In einem Schlenk-Kolben mit Teflonhahn wurde 1 (100 mg,
0.13 mmol) in 5SmL Hexan gelost und auf —196°C gekiihlt; an-
schlieBend wurde das Gefdf3 evakuiert. Eine Gasfalle mit zwei Tef-
lonhdhnen wurde mit gasformigem BF; (18 mg, 0.26 mmol) gefiillt,
das unmittelbar nach Auftauen der Reaktionsmischung iiber den
ersten Teflonhahn zugefiihrt wurde. Nachfolgend wurde durch
Zugabe von Argon iiber den zweiten Teflonhahn der Unterdruck
wieder ausgeglichen. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren
iiber 15 min auf Raumtemperatur erwdrmt, was zur Bildung eines
farblosen Niederschlags fiihrte. Nach Dekantieren der Losung wurde
der Riickstand zweimal mit Hexan gewaschen und alle fliichtigen
Bestandteile im Vakuum entfernt, wonach 102 mg eines farblosen
Pulvers zuriickblieben. Als Produkt lag gemdl Festkorper-NMR-
Spektroskopie ein 2:1-Gemisch aus 4 und seinem Zersetzungspro-
dukt 3 vor. Trotz der Instabilitdt von 4 konnte eine kleine Menge fiir
die Rontgenstrukturanalyse geeigneter Kristalle unmittelbar nach
Zugabe von BF; zu einer Benzollosung von 1 in einem J.-Young-
NMR-Rohr erhalten werden. Die Kristalle wurden nach 1h bei
Raumtemperatur isoliert.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢Dg): 6=2.53-2.41 (m, 6H, Cy),
2.14—1.08 ppm (m, 60H, Cy); "B{'"H}-NMR (128.4 MHz, C;Dy): 6 =
0.3 ppm; “C{'H}-NMR (100.6 MHz, C¢D): 6 =35.4 (vt, N=|Jpc +
3Jpc|=27Hz, C; Cy), 30.6 (s, Cy5 Cy), 27.5 (vt, N=|Jpc+*pc|=
11 Hz, C,4 Cy), 26.8 ppm (s, C, Cy); ’F{'H} NMR (376.5 MHz, CDy):
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0= —33.3 (vbrs, Xpp=1230 Hz), —167.0 ppm (vbr s); *P{'"H}-NMR
(162.0 MHz, C;D): 0=44.0 ppm (s, Jp.p=2595 Hz); *'P HPDec/
MAS-NMR (162.0 MHz): 6 = 42.0 ppm (5, 'Jp.p = 2550 Hz). IR: 1147,
1215 em ™' (BF,), 1115, 1174 cm ™! (BF,). C,H-Analyse [% ] fiir ein 2:1-
Gemisch von C;HB,F¢P,Pt und C;sH¢,BF,P,Pt: ber.: C 49.38, H
7.64; gef.: C49.71, H 7.77.

3:In einem Schlenk-Kolben wurde 1 (100 mg, 0.13 mmol) in 5 mL
Et,0 gelost und mit einem Uberschuss HBF, (1 mL, 50% in Et,0)
versetzt. Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur wurden alle
flichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, der Riickstand mit
Toluol extrahiert und wiederum im Vakuum getrocknet, was 3
(93.4 mg, 0.11 mmol, 85%) als farbloses Pulver ergab.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 6=2.29-220 (m, 6H, Cy),
2.14-1.08 (m, 60H, Cy), —31.64ppm (t, Jpy=24Hz, Jpy=
1806 Hz); "B{'H}-NMR (128.4 MHz, C,D): 6 =0.2 ppm; “C{'H}-
NMR (100.6 MHz, C;Dy): 6 =34.8 (vt, N=|'Jpc+Jp.c|=27 Hz, C,
Cy), 30.9 (s, Cy5 Cy), 27.5 (vt, N=|%Tp_c + *Jp_c|=11 Hz, C,, Cy),
26.8ppm (s, C, Cy); “F{'H}-NMR (376.5MHz, CiDy): 6=
—169.0 ppm (vbr s); *'P{'"H}-NMR (162.0 MHz, C(D): 6 =48.1 ppm
(s, Ypp=2828Hz); *'P HPDec/MAS NMR (162.0 MHz): 6=
47.7 ppm (s, Jpp =2741 Hz). IR: 1113, 1169 cm ™' (BF,). C,H-Ana-
lyse [%] fiir C;sHg;BF,P,Pt: ber.: C 51.25, H 8.00; gef.: C 50.90, H
8.04.

10: In der bereits fiir die Synthese von 4 verwendeten Apparatur
wurden 1 (100 mg, 0.13 mmol) und NBu,Cl (36.7 mg, 0.13 mmol) in
5 mL Toluol gelost und mit BF; (18 mg, 0.26 mmol) umgesetzt. Unter
Erwiarmen auf Raumtemperatur wurde die Mischung 60 min geriihrt.
Danach wurde tiber eine kurze mit AL,O; (Aktivitdt 1) beschickte
Saule filtriert und alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.
Der farblose Riickstand wurde zweimal mit Hexan gewaschen und
wiederum im Vakuum getrocknet, was 10 (88.4 mg, 0.11 mmol, 85 %)
als farbloses Pulver ergab. Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden aus einer Benzollosung bei Raumtemperatur er-
halten.

'"H-NMR (400.1 MHz, C¢D¢): 6=2.71-2.60 (m, 6H, Cy),
2.23-2.15 (m, 12H, Cy), 1.81-1.20 ppm (m, 48 H, Cy); "B{'H}-NMR
(128.4 MHz, C¢Dg): 6 =30 ppm; “C{'H}-NMR (100.6 MHz, C,Ds):
0=35.8 (vt, N=|Upc+3Jpc|=28 Hz, C, Cy), 30.5 (s, Cs5 Cy), 28.0
(vt, N=|%Jp.c+*¥pc|=11Hz, Co5 Cy), 27.0 ppm (s, C,Cy); “F{'H}-
NMR (376.5 MHz, C¢D¢): 6 =-24.8 ppm (vbr s, “Jp =958 Hz);
SP{'H}-NMR (162.0 MHz, C;Dq): 6 =30.7 ppm (s, Jp.p = 2604 Hz).
IR: 1136, 1171 cm™' (BF,). C,H-Analyse [%] fiir C;HgBCIF,P,Pt
ber.: C 51.46, H 7.92; gefunden: C 52.12, H 8.11.
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