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Forcieren der o-Donorstirke in Iridium-Pinzettenkomplexen:
Bis(silylen)- und Bis(germylen)-Liganden sind starkere Donoren als

Bis[phosphor(IlI)]-Liganden**

Andreas Briick, Daniel Gallego, Wenyuan Wang, Elisabeth Irran, Matthias Driess* und

John FE. Hartwig*

Professor Cameron Jones zum 50. Geburtstag gewidmet

Die Entwicklung neuartiger Liganden zur Kontrolle der Re-
aktivitit von Ubergangsmetallzentren nimmt eine zentrale
Rolle in der metallorganischen Chemie ein. Ein Vorteil des
dreizdhnigen, meridonal koordinierenden ,Pinzetten®-
Ligandenmotivs (EDE) besteht in der vielseitigen Variation
von Ligand- und Komplexeigenschaften.' Die ,Arme“ E
bestehen gewohnlich aus neutralen, Zwei-Elektronen-
Donoren wie PR,, NR, oder SR, wobei diese iiber ein neu-
trales oder monoanionisches Riickgrat D wie CH, oder O
miteinander verbunden sind. Mit Iridium als Metallzentrum
wurden Pinzettenliganden bereits zur Stabilisierung niedrig-
koordinierter, sehr elektronreicher Komplexe verwendet, die
beispielsweise zur Aktivierung der starken N-H-Bindungen
in Ammoniak oder Anilin,”) dem selektiven H-D-Austausch
von olefinischen Protonen mit C4D¢ und zur Dehydrierung
von Alkanen eingesetzt wurden.

Pinzettenliganden mit N-heterocyclisch stabilisierten, di-
valenten Siliciumeinheiten RSi: (Silylenyle; R = Amidinat
oder 3-Diketiminat) anstelle der {iblichen PR,-, NR- oder SR-
Gruppen konnten zu stdrkeren o-Donorliganden und da-
durch zur Aktivierung von weniger reaktiven Bindungen
filhren.”! Die extrem starken Donoreigenschaften sechs-
gliedriger Diketiminato-Si"™-Liganden L wurden bereits
anhand der CO-Streckschwingungen (A;) in LNi(CO);-
Komplexen (>2046cm™') im Vergleich zu L =PrBu,
(2056 cm™") sowie L =1,3-Bis(2,6-diisopropylphenyl)imid-
azolidin-2-yliden (SIPr; 2052 cm™) nachgewiesen.”! Aus
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diesen Griinden wollten wir die einzigartigen Eigenschaften
eines Pinzettengrundgeriists mit denen zweiwertiger Silicium-
und Germanium-Donorfunktionen vereinen, um deren An-
wendung in {iibergangsmetallvermittelten X-H-Bindungs-
aktivierungen zu erproben.

Vor kurzem berichteten wir bereits tiber die Synthese des
ersten Bis(silylen)-Pinzettenliganden SiCHSi und dessen un-
gewohnliche Koordinationschemie mit Pd’.") Das einzige
isolierbare Produkt aus der Reaktion von SiCHSi mit [Pd-
(PPh;),] war ein Silylen(II)silyl(IV)-Pinzettenkomplex
(Schema 1). Berechnungen zufolge entsteht dieser Komplex
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Schema 1. Frithere und hier prisentierte Studien mit dem SiCHSi-
Pinzettenliganden.

iiber oxidative C-H-Addition des Liganden unter Bildung
einer [SiCSi|Pd(H)-Zwischenstufe, die iiber Hydrid-Wande-
rung von Pd auf Si und zusétzliche Koordination eines zwei-
ten SiCHSi-Liganden an Pd weiterreagiert. Wir berichten hier
iiber das besondere Koordinationsverhalten von SiCHSi mit
den Ubergangsmetallen der 9. Gruppe, Iridium und Rho-
dium. AuBlerdem beschreiben wir die Synthese des ersten
GeCHGe-Pinzettenliganden sowie den Einsatz von [SiCSi]-
und [GeCGe]-Iridium-Komplexen in der C-H-Borylierung
von Arenen. Die o-Donoreigenschaften der neuartigen
[SiCSi]- und [GeCGe]-Liganden sind erwartungsgemif
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extrem stark und iibertreffen konventionelle P™-basierte
Systeme.

Die Zugabe von SiCHSi zu einer Losung aus [{IrCl-
(coe),},] (coe =Cycloocten) in C4Dy fiihrte sofort zur quan-
titativen Bildung einer Hydrid-Spezies, die im 'H-NMR-
Spektrum bei —25.6 ppm zu erkennen war. Nach Reinigung
zeigte die 'H- und "C-NMR-spektroskopische Analyse der
neuen Verbindung zusétzlich drei Singuletts fiir die tert-Bu-
tylgruppen und jeweils einen Signalsatz fiir die Phenyl- und
die koordinierte Cyclocteneinheit. In Kombination mit dem
Singulett bei 54.9 ppm im ¥Si-NMR-Spektrum lieB dies auf
die Bildung des Komplexes [{SiCSi}IrHCl(coe)] schlieBen
(Schema 2), dessen Struktur durch Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse bestitigt werden konnte (Abbildung 1a).®!
Die Ir-Si-Bindungslidngen von 2.305(1) und 2.301(1) A sind
nahzu identisch mit denen in dem oben beschriebenen Sily-
len(ID)silyl(IV)-Palladium-Komplex [Pd-Si": 2.3038(11) und
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Schema 2. a) Synthese der ECHE-Pinzettenliganden und deren
Iridiumkomplexe; b) Molekiilstruktur von GeCHGe.

2.3271(12) A; Pd-Si": 2.3561(12) A; Schema 1]. Wie zu er-
warten, fallen diese Werte zwischen die im Durchschnitt ca.
239 A langen Ir'™-Si'™-Abstinde in oktaedrischen Ir-Silyl-
Komplexen und denen in nicht-o-donorstabilisierten Ir'™-
Silylen-Komplexen (ca. 2.24 A).*'Y Die C-C,,.-Doppelbin-
dung gehort mit 1.409(9) A zu den lingsten in der Literatur
beschrieben C=C-Bindungen fiir koordinierte Olefine an
Ir'™ " was die hohe Elektronendichte am Metallzentrum
sowie die starke Si"—M-Donation widerspiegelt (siche
unten).

Nach der erfolgreichen Herstellung von [{SiCSijIrHCI-
(coe)] stellte sich nun die Frage nach der homologen Bis-
(germylen)-Verbindung GeCHGe, den entsprechenden Iri-
dium- und Rhodium-Komplexen [{ECEJMHCI(coe)] sowie
dem Vergleich zu isoelektronischen P™-basierten Komple-
xen. Der erste Bis(germylen)-Ligand GeCHGe wurde analog
der Silicium-Verbindung durch Lithiierung der beiden OH-
Gruppen von 4,6-Di-tert-butylresorcinol und nachfolgende
Salzmetathese mit der entsprechenden Chlorgermylen-
vorstufe synthetisiert."”? Umkristallisation des Reaktions-
produkts aus Hexan lieferte GeCHGe in 83 % Ausbeute in
Form von Einkristallen, die fiir eine Charakterisierung durch
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren (Schema?2). Die
Zugabe von GeCHGe zu einer Losung aus [{IrCl(coe),},] in
C¢D; fiihrte wie im Fall von SiCHSi zur sofortigen und
quantitativen Bildung einer Hydridspezies bei —26.8 ppm im
'"H-NMR-Spektrum. Auch die anderen NMR-spektroskopi-
schen Daten der isolierten Verbindung sind denen der ho-
mologen Siliciumverbindung [{SiCSi}IrHCl(coe)] sehr #hn-
lich (siche unten).

Vaskas Komplex, [IrCI(CO)(PPh;),], und [IrH(CO)-
(PPh;);] wurden zusétzlich als Metallvorstufen eingesetzt, um
einen tieferen Einblick in die Koordinations- und Reaktivi-
titseigenschaften beider ECHE-Liganden (E=Si, Ge) zu
erhalten. Allerdings reagierten beide Liganden nur unselektiv
mit [IrCI(CO)(PPh;),] zu unbekannten Produktgemischen.
Demgegeniiber fiihrte die Umsetzung von SiCHSi mit
[IrH(CO)(PPh;);] in C¢Dg¢ bei 100°C innerhalb einer Stunde
quantitativ zu einer neuer Hydridspezies (‘H-NMR: 6 =
—10.2 ppm). Im *'P-NMR-Spektrum konnte lediglich ein

Abbildung 1. Molekiilstrukturen und ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von a) [{SiCSi}IrHCl(coe)]: Ir1-Si1 2.301(1), Ir1-CI1 2.514(1),
Ir1=Si2 2.305(1), Ir—C31 2.127(4), Ir1-C45 2.222(4), Ir1-C52 2.232(4); N1-Si1-N2 70.4(1), N2-Si1-Ir1 134.3(1),N3-Si2-Ir1 137.4(1), Ir1-Si2-N4
126.1(1), N4-Si2-N3 71.3(2), N1-Si1-Ir1 129.7(1); b) [{tBu-PCP}HrHCI]: Ir1-C1 2.014(5), Ir1-CI1 2.412(2), Ir1-P2 2.293(1), Ir1-P1 2.294(1); CI1-Ir1-
P2 99.44(4), CI1-Ir1-P1 99.43(4), P1-Ir1-C1 80.4(1), P2-1r1-C1 80.7(1); c) [{iPrN-PCP}IrHCl(coe)]: P1-Ir1 2.290(2), Ir1-CI1 2.506(2), Ir1-P2 2.282(2),
C9-Ir1 2.053(6), Ir1—C9 2.053(6), Ir1-C1 2.285(7), Ir1-C2 2.307(7); Ir1-P1-N2 126.9(2), Ir1-P1-N1 121.1(2), Ir1-P2-N4 128.9(2), Ir1-P2-N3 119.3(2),
N1-P1-N2 93.2(3), N4-P2-N3 92.9(3). Die thermischen Ellipsoide reprasentieren 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome sind nicht

gezeigt.
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Signal fiir unkoordiniertes PPh; detektiert werden. Eine de-
taillierte '"H-NMR-spektroskopische Analyse nach der Iso-
lierung des neuen Ir-Komplexes ergab zusitzlich zu dem
Hydridsignal, mit einem relativen Integral fiir zwei Protonen,
einen Signalsatz fiir die aromatischen Protonen, und zwei
Singuletts bei 1.34 and 1.82 ppm im Verhéltnis von 36 zu 18
fiir die sechs fert-Butylgruppen. Das IR-Spektrum zeigte eine
fiir CO-Liganden charakteristische starke Streckschwingung
bei 1968 cm™' sowie eine schwache Hydridbande bei
2251 cm™'. Anhand dieser Daten wurde dem Komplex
[{SiCSi}Ir(H),(CO)] die in Schema 3 gezeigte Struktur zuge-
ordnet.

SiCHSi
[IrtH(CO)(PPhg)3], 10% wlihCI(PPhs)z}z], 100°C
tBu tBu
tBu\ Ph tBu\ Ph
N ©) N
H\ / Y H\ / Y
tBu ! SN tBu th/s'\N\
O’ I\ tBu O’ | ™ tBu
tBu\N;s\l H CcO tBu\N\//S\I al PPh3
N~tBu >/N\tBu
PR rraima Ph rraimas
[{SiCSi}Ir(H)5(CO)] [{SiCSi}RhHCI(PPh;)]

Schema 3. Synthese von [{SiCSi}HI"™]- und [{SiCSi}Rh""]-Komplexen
durch PPh;-Substitution und oxidative C-H-Addition.

Bei analoger Umsetzung von GeCHGe konnte allerdings
keine Reaktion mit [IrH(CO)(PPh;);] festgestellt werden,
sondern lediglich eine allméhliche Zersetzung des Liganden.
Dieses Resultat konnte als ein Indiz fiir die schwichere Do-
noreigenschaft von [GeCGe] im Vergleich zu [SiCSi] inter-
pretiert werden. Es ist anzunehmen, dass es zundchst zur
Bildung einer {{x'-Si-SiCHSi}IrH(CO)(PPh;),}-Zwischenstu-
fe unter Substitution eines PPh;-Liganden kommt, die dann
vermutlich irreversibel unter C-H-Aktivierung und Ver-
drangung weiterer PPhs-Liganden zu [{SiCSi}Ir(H),(CO)]
weiterreagiert. Die zunidchst gebildete Zwischenstufe ist
moglicherweise im Falle von GeCHGe im Vergleich zu
SiCHSIi nicht elektronenreich genug fiir eine nachfolgende
C-H-Aktivierung.

Die Synthese von definierten Rhodiumverbindungen
erwies sich anspruchsvoller im Vergleich zum Iridium. Die
jeweiligen Umsetzungen der Liganden ECHE mit [{RhCI-
(coe),},] bzw. [{RhCI(CO),},] als Metallvorstufe ergaben nur
unbekannte Reaktionsprodukte. Demgegeniiber reagierte
das insitu erzeugte Wilkinson-Dimer [{RhCI(PPh;),},] mit
SiCHSi quantitativ zu einem neuen Hydridkomplex. Die
weitere NMR-spektroskopische Untersuchung zeigte neben
einem Dublett von Dubletts (3Jyp = 11.0, 2yr, = 22.1 Hz, 1 H)
bei —17.2 ppm drei Signalsitze fiir die tert-Butylgruppen bei
0.90 (18H), 1.34 (18H) und 1.88 ppm (18H) im 'H-NMR-
Spektrum. Im *'P-NMR-Spektrum wurde ein Dublett (1/pr, =
97.6 Hz) bei 36.6 ppm und im *Si-NMR-Spektrum ein Du-
blett von Dubletts bei 66.4ppm (Jgp=20.6.0, Jgrn=
59.4 Hz) beobachtet. Die chemische Verschiebung des
Hydrid-Signals sowie die Kopplungskonstanten (3/yp und
!Jprn) sind diagnostisch fiir die Ligandenkonfiguration um das
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Metallzentrum. Diese Daten stiitzen den Strukturvorschlag
fir den in Schema3 abgebildeten cis-H-PPh;-Komplex
[{SiCSi}RhHCI(PPh,)].["%]

Ein wichtiger Bestandteil der Entwicklung und Validie-
rung von neuen Liganden ist der Vergleich mit bereits eta-
blierten Systemen. Zu diesem Zweck haben wir die isoelek-
tronischen P"-basierten Liganden (Bu-PCHP und iPrN-
PCHP" sowie deren Iridiumkomplexe herangezogen
(Schema 4). Die Umsetzung des Phosphinitliganden rBu-

a,
) tBu O-PR o, ey
[{IrCl(coe)z}al, (CeHe) H
——— | P8
100°C, 45 min r
’ Osp” O\
B  0O-PR, R =tBu
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-78°C— RT |R = (iPNCHy),
(CH,Cly)
tBu
iPr.
\N/>
AN/
tBu Ilr/P—N-
2 AN iPr
iPr\N;P\ & eoe

k/N‘iPr [{iPrN-PCP}IrHCI(coe)]

Schema 4. a) Synthese eines fiinffach-koordinierten Ir'"-Phosphinit-
und eines sechsfach-koordinierten Ir'"'-Phosphorodiamidat-Komplexes.
b) Molekiilstruktur von tBu-PCHP.

PCHP mit [{IrCl(coe),},] fithrte zu dem quadratisch-pyrami-
dalem Komplex [{{Bu-PCP}IrHCI] (siche Abbildung 1b und
Hintergrundinformationen). Die Bildung des fiinffach-koor-
dinierten [{{Bu-PCP}IrHCI] ist nicht unerwartet, da bereits
eine Vielzahl von isostrukturellen Derivaten ohne tert-Bu-
tylgruppen an der Phenyleinheit bekannt waren.* Ein
Grund fiir die Priaferenz der Fiinffachkoordination in [{fBu-
PCP}HrHCI] gegeniiber einer hypothetischen Sechsfachkoor-
dination durch einen zusétzlichen n- Akzeptor-Olefinliganden
(coe) wie im Fall der [{ECE}IrHCl(coe)]-Komplexe konnte
die vergleichsweise geringere Elektronendichte am Metall
sein.

Die Umsetzung mit dem sterisch und elektronisch nidher
verwandten iPrN-PCHP-Liganden mit [{IrCl(coe),},] bei
Raumtemperatur fiihrte zu einem unbekannten Produkt-
gemisch. Die Zugabe des Liganden bei —78°C und langsames
Auftauen auf Raumtemperatur fithrte hingegen zur nahezu
quantitativen Bildung einer neuen Hydridspezies bei
—24.6 ppm (Triplett, 2Jyzp = 15.1 Hz). Die detaillierte 'H- und
BC-NMR-spektroskopische Untersuchung beweist die Koor-
dination von einem coe-Liganden, der anhand seiner chemi-
schen Verschiebung und der 'H-"*C-Korrelation der Olefin-
einheit ("H: 6 =4.31ppm; “C: 6 =81.6 ppm) identifiziert
werden konnte. Zusétzlich konnten Einkristalle zur Struk-
turbestimmung durch Rontgenstrukturanalyse erhalten
werden (Abbildung 1c), die die Bildung des Komplexes
[{iPrN-PCP}IrHCl(coe)] bestitigt. Zwar zeigt die Molekiil-
struktur im Festkorper eine Fehlordnung in der Peripherie
der coe-Einheit, die koordinierte C-C-Doppelbindung ist al-
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lerdings davon kaum beeintriachtigt. Die C-C,,.-Bindung ist
mit 1.35(1) A minimal linger als im unkoordinierten Olefin
(1.34 A), jedoch wesentlich kiirzer als im oben beschriebenen
[{SiCSiIrHCl(coe)]-Komplex (1.409(9) A).

Des Weiteren konnen die chemischen Verschiebungen
und die Bindungslinge der C-C_.-Doppelbindung als ein
qualitatives MaB zur Bestimmung der relativen Elektronen-
dichte am Metall dienen bzw. Riickschliisse auf die Donor-
starke der Liganden liefern: Dem Chatt-Dewar-Duncanson-
Bindungsmodell zufolge kommt es aufgrund der erhohten
Elektronendichte zu einer stidrkeren m-Riickbindung des
Metalls zur C-C-Doppelbindung, was wiederum mit einer
Aufweitung der Bindungsldnge und einer Hochfeldverschie-
bung der olefinischen Signale in den NMR-Spektren einher-
geht.'®! Ein Vergleich der entsprechenden Daten von
[{SiCSi}IrHCl(coe)] (*H: 6 =3.37; BC: 6 =55.8 ppm; Ront-
genstrukturanalyse: 1.409(9) A), [{GeCGe}IrHCl(coe)] (‘H:
0=4.06 ppm; “C: 6=65.1ppm) und [{iPrN-PCP}IrHCI-
(coe)] (*H: 6 =4.31; *C: 6 =81.6 ppm; Rontgenstrukturana-
lyse: 1.35(1) A) lisst auf die folgende Reihenfolge der ver-
wendeten Liganden mit abnehmender o-Donorstéirke schlie-
Ben: [SiCSi] > [GeCGe] > [{PrN-PCP] > [tBu-PCP].

Als Testreaktion fiir die neuen Komplexe wurde die C-H-
Borylierung von Arenen'”! mit Pinakolboran (HBPin)
durchgefiihrt. Dabei sollte eine Aktivierung der koordinativ
gesittigten Verbindungen [{ECE}IrHCl(coe)] durch eine Cl-
H-Substitution am Metallzentrum mit darauffolgender Hy-
drierung des coe unter [ECE]Ir'-Bildung erfolgen.

Erste NMR-Experimente wurden mit [{SiCSi}IrHCl(coe)]
in C¢Dg in Gegenwart von 20 Moldquivalenten von HBPin
durchgefiihrt. Nach dem Erhitzen auf 100°C fiir 2 h konnten
kleine Mengen des Borylierungsprodukts (PhBPin) und von
hydriertem coe im NMR-Spektrum und mittels GC-MS
nachgewiesen werden. Lédngeres Erhitzen zeigte hingegen
keinerlei Anstieg der Signale im NMR-Spektrum fiir das er-
wiinschte Produkt, PhBPin. Die zusétzliche Zugabe von coe
zu derselben Probe und Erhitzen der Mischung fiihrte hin-
gegen zur schnellen Produktbildung. Abbildung 2 zeigt die

) [{IrCl(coe),},] + 2.1 ECHE
mit

oder
o ohne 5 Mol-% | Katalysator 9&
SIRaC (O
O 100°C, (CgHe)
100
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Abbildung 2. C-H-Borylierung von Benzol mit HBPin und 5 Mol-%

in situ generiertem Prékatalysator (SiCHSi: schwarz/Quadrate;
GeCHGe: grau/Kreuze) mit (durchgezogene Linien) und ohne (gestri-
chelte Linien) zugesetztem coe.
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Reaktionsprofile fiir die katalytische C-H-Borylierung von
Benzol mit 5 Mol-% in situ generiertem [{SiCSi}{IrHCl(coe)]
und [{GeCGe}IrHCl(coe)] mit und ohne einem zusdtzlichen
Mol4quivalent von coe. Die Zugabe von coe zeigte fiir beide
ECHE-Liganden (E =Si, Ge) eine deutlich gesteigerte Um-
satzrate und hohere Ausbeuten fiir PhBPin: 90 vs. 53 % mit
SiCHSI, und 80 vs. 46 % Ausbeute mit GeCHGe nach 24 h. Im
deutlichen Gegensatz dazu stehen die Ergebnisse unter Ein-
satz der P"-basierten Liganden. Die Zugabe von coe hatte
einen geringen Effekt bei der Verwendung von rBu-PCHP als
Ligand: 60 % ohne und 64 % Ausbeute in Gegenwart von coe.

Im Falle von /PrN-PCHP als Steuerligand hatte die
Zugabe von coe einen nachteiligen Effekt auf die C-H-
Borylierungsreaktion. Die Ausbeute an PhBPin verringerte
sich in Gegenwart von coe von 55 auf 21 %, und zudem ver-
schob sich die Selektivitidt in Richtung der Hydroborierung
der coe-Doppelbindung (35 %).

Toluol als Substrat ergab eine Umsetzung zum Borylie-
rungsprodukt mit 91 % (meta/para 1.6:1) und 39 % Ausbeute
(metalpara 1.5:1) fir SiCHSi bzw. GeCHGe. Sterisch an-
spruchsvollere Substrate wie ortho- und meta-Xylol fiithrten
allerdings zu geringer Bildung von ArBPin (3-15%) und
hohen Anteilen an coe-Hydroborierung und vinylischer C-H-
Borylierung (siche Hintergrundinformationen).

Die katalytischen Aktivititen der [ECE]Ir-Pinzetten-
komplexe sind signifikant geringer als die unserer Standard-
systeme mit zweizihnigen N-basierten Liganden,® was auf
den enorm gestiegenen sterischen Anspruch zuriickzufiihren
ist. Unser urspriingliches Ziel bestand darin, erstmals einen
qualitativen Vergleich der Donoreigenschaften der isoelek-
tronischen Si'-, Ge'- und P"™.-Liganden zu erhalten. In
Schema 5 ist der postulierte Mechanismus fiir die C-H-

coa->/. [ECE]Ir! ~ Fli
! y [ECE]IIr'lBPin
| + PinBH | |
[ECE]IM-coe — = [ECE]Ifcoe a)|-H,  [ECE]IM!BPin A e
& - PinBCI b

coe in

b) i AH
‘»v [ECE]Ilr"' ‘/K r
|!| ArBP

Schema 5. Postulierter Mechanismus fiir die C-H-Borylierung von
Arenen.

Borylierung mit Pinzettenkomplexen abgebildet.™!'l Die
einzelnen Reaktionsschritte innerhalb des Katalysezyklus
sind die oxidative Addition von HBPin an [ECE]Ir', C-H-
Aktivierung des Arens unter Bildung von ArBPin und einer
[{ECE}Ir"™(H),]-Spezies iiber eine oxidative Addition/re-
duktive Eliminierung oder eine o-Bindungsmetathese, und
schlieBlich die a) direkte reduktive Eliminierung von H, oder
b) Hydrierung von coe. In einem Nebenzyklus kann es in
einer Konkurrenzreaktion auch zur Hydroborierung und/
oder vinylischen C-H-Borylierung des coe kommen. Fiinf-
fach-koordinierte, Phosphinit-basierte [{PCP}Ir(H),]-Kom-
plexe sind gut untersuchte Verbindungen aus der Alkande-
hydrierung, bei denen H, vergleichsweise leicht freigesetzt
werden kann (Reaktionspfad a). Demgegeniiber sollten
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[SiCSi] und [GeCGe] bevorzugt sechsfach-koordinierte
Komplexe bilden, die unter Einbezug der starken Donor-
eigenschaften im Umkehrschluss eine hohere Barriere zur
reduktiven Eliminierung von H, bewirken. Aus diesem
Grund wird der Reaktionspfad (b) bevorzugt, weshalb die
Zugabe von coe einen positiven Einfluss auf die C-H-Bory-
lierung besitzt.

Zusammenfassend konnten wir die Synthesen und Cha-
rakterisierung der ersten Bis(silylen) und Bis(germylen)-
Komplexe des Iridiums und Rhodiums beschreiben. Ein
Vergleich der spektroskopischen und strukturellen Daten
dieser divalenten Si"- und Ge"-Pinzettenliganden zeigen
nicht nur stirkere o-Donoreigenschaften gegeniiber isoelek-
tronischen P™-basierten Systeme, sondern auch einen signi-
fikanten Reaktivitdts- und Selektivitidtsunterschied in der
Iridium-katalysierten C-H-Borylierung von Arenen. Diese
Studie belegt, dass Silylene and Germylene keine ,.exoti-
schen* Liganden im Vergleich zu P"-basierten Verbindungen
sind, sondern eine vielversprechende neue Klasse von Li-
ganden mit einzigartigen Eigenschaften darstellen.
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