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Abstract: Die Reaktion von [Pt(PCy3)2] mit Br2B-CH(SiMe3)2

lieferte den ersten Alkylidenborylkomplex trans-[Br(Cy3P)2-
Pt{B=CH(SiMe3)}] unter Eliminierung von Me3SiBr. Der
trans-st�ndige Bromidligand dieses Alkylidenborylkomplexes
konnte durch Umsetzung mit Methyllithium glatt gegen eine
Methylgruppe unter Ausbildung eines weiteren Alkylidenbo-
rylkomplexes trans-[Me(Cy3P)2Pt{B=CH(SiMe3)}] ausge-
tauscht werden. Verschiedene spektroskopische Verfahren,
Rçntgenstrukturanalytik sowie quantenchemische Rechnun-
gen best�tigen das Vorliegen einer Doppelbindung zwischen
Bor und Kohlenstoff. Die quantenchemischen Rechnungen
lieferten außerdem Belege f�r einen st�rkeren trans-Einfluss
des Alkylidenborylliganden im Vergleich zu Iminoboryl- oder
Oxoborylliganden.

Borhaltige Molek�le mit Mehrfachbindungen haben sich in
den vergangenen Jahren von reinen Laborkuriosit�ten zu
wichtigen Zielverbindungen entwickelt, wie die stark stei-
genden Publikationszahlen in diesem Bereich belegen.[1]

Darunter sind Verbindungen mit B-C-Doppelbindungen von
besonderem Interesse, da sie elektronisch verwandt sind mit
Vinylkationen sowie Schrock-Alkylidenkomplexen.[2] Die
Stammverbindung HB=CH2 konnte lediglich IR-spektro-
skopisch in einer Argonmatrix nachgewiesen,[3] aber nicht
synthetisiert werden. Allerdings konnte eine Reihe Haupt-
gruppenelement-substituierter Alkylidenborane, vor allem
durch die Gruppen von Berndt,[2a,4] Nçth,[5] Paetzold[6] und
anderen[7] isoliert werden. Ein konzeptionell anderer Zugang
zu solchen niederkoordinierten Hauptgruppenelementver-
bindungen liegt in ihrer Stabilisierung in der Koordinations-

sph�re eines �bergangsmetalls. Mit dieser Strategie wurden
im Bereich der Borylen- und Silylenkomplexe viele Fort-
schritte erzielt.[8] 2011 konnten Aldridge et al. die beiden
kationischen Iminoborylene A und B (Schema 1) in der Ko-
ordinationssph�re des Eisens erzeugen.[9] Abgesehen von den
unl�ngst von uns beschriebenen Rhodiumkomplexen mit p-
gebundenen (B,C)-Boraallenliganden (C und D), konnten
reine B-C-Doppelbindungssysteme bislang nicht in der Ko-
ordinationssph�re von �bergangsmetallen realisiert
werden.[10] Allerdings ist ein detailliertes Verst�ndnis der
elektronischen Eigenschaften von Alkylidenborylliganden im
Hinblick auf s-Hin- und p-R�ckbindung, ihrem trans-Einfluss
oder die Metallkoordinationseigenschaften von großem In-
teresse, wie auch ein quantitativer Vergleich mit analogen s-
Donorliganden (z. B. Iminoboryl- und Oxoborylliganden).[11]

Vor kurzem konnten wir eine Reihe von Platin-Imino-
borylkomplexen trans-[(R3P)2BrPt(B�NR1)] (E : R = Cy,
R1 = SiMe3; F : R = Cy, R1 = iBu; G : R = iPr, R1 = SiMe3) er-
halten[12] und anschließend auch den ersten Oxoborylkom-
plex trans-[(Cy3P)2BrPt(B�O)] (H).[13] Deren Synthese verlief
�ber die oxidative Addition einer B-Br-Bindung von
(Me3Si)2NBBr2 bzw. Me3SiOBBr2 an [Pt(PCy3)2] (1) sowie
nachfolgende spontane Eliminierung von Me3SiBr bei

Schema 1. K�rzlich beschriebene Iminoborylen- (A und B), 1-Aza-2-bo-
rabutatrienrhodium- (C und D) und Iminoborylkomplexe (E-G) sowie
ein Oxoborylkomplex (H).
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Raumtemperatur. Wir vermuteten, dass diese Synthesestra-
tegie den Zugang zu Alkylidenborylkomplexen mit einer
Platin-gebundenen B-C-Doppelbindung erçffnen kçnnte und
berichten hier �ber eine praktische Methode zur Isolierung
solcher Komplexe.

Zu Beginn unserer Untersuchung nahmen wir an, dass ein
f�r die Alkylidenboransynthese geeignetes Boran eine Tri-
methylsilylgruppe aufweisen sollte, um die Halogensilaneli-
minierung zu ermçglichen. Entsprechend wurde das be-
kannte Dibromboran Br2BCH2SiMe3 (2)[14] mit 1 umgesetzt,
was zur Isolierung des Platin(II)-Borylkomplexes trans-[Br-
(Cy3P)2Pt{B(Br)CH2SiMe3}] (3) in 88% Ausbeute f�hrte
(Schema 2). Im 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigt 3 eine Hoch-

feldverschiebung (d = 21.0 ppm, 1JPPt = 2933 Hz) im Vergleich
zu 1 (d = 62.3 ppm, 1JPPt = 4160 Hz), was die Bildung eines
quadratisch-planar koordinierten PtII-Komplexes anzeigt.[15]

Trotz der benachbarten Brom- und Trimethylsilylsubstituen-
ten in 3 kam es in verschiedenen Solventien weder bei 150 8C
noch unter Bestrahlung zur Eliminierung von Bromsilan. Die
Molek�lstruktur von 3 (siehe Abbildung S1 in den Hinter-
grundinformationen) zeigt, dass die Pt-B- und Pt-Br-Ab-
st�nde 1.995(5) bzw. 2.628(3) � betragen und damit denen in
trans-[Br(Cy3P)2Pt{B(Fc)Br}] (Fc = Ferrocenyl)[16] und ver-
wandten Borylkomplexen gleichen.[15,17]

Da die Synthese eines Platinalkylidenborylkomplexes mit
dem Boran 2 erfolglos blieb, haben wir versucht, den steri-
schen Anspruch des Dibromborans zu erhçhen. Die stç-
chiometrische Reaktion von LiCH(SiMe3)2 mit BBr3 in
Hexan bei �78 8C lieferte das sperrigere Boran Br2BCH-
(SiMe3)2 (4), welches �ber Multikern-NMR-Spektroskopie
charakterisiert wurde (siehe die Hintergrundinformationen).

Eine Kontrolle der Reaktion des neuen Borans 4 mit
1 �ber 31P{1H}-NMR-Spektroskopie zeigte zun�chst die Bil-
dung eines farblosen Komplexes, vermutlich trans-[Br-
(Cy3P)2Pt{B(Br)CH(SiMe3)2}] (5’), an, der sich schließlich in

den gelben Platinalkylidenborylkomplex trans-[Br(Cy3P)2Pt-
{B=CH(SiMe3)}] (5) umwandelte (Schema 2). W�hrend der
Borylkomplex 5’ aufgrund spontaner Freisetzung von
Me3SiBr bei Raumtemperatur nicht isoliert werden konnte,
zeigte das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslçsung zu-
n�chst ein Signal bei d = 17.1 ppm (1JPPt = 3066 Hz), das gut
mit dem von 3 (Schema 2) �bereinstimmt. Die Intensit�t der
Resonanz f�r 5’ nahm dann schnell ab, w�hrend ein neues
Signal bei d = 30.4 ppm (1JPPt = 2482 Hz) erschien. �ber 1H-
NMR-Spektroskopie konnte zudem beobachtet werden, dass
die Umwandlung von 5’ in 5 durch Erw�rmen der Reakti-
onsmischung auf 40 8C beschleunigt werden kann. Das neue
Signal entsprach dem Alkylidenkomplex 5, und die Kopp-

lungskonstante liegt im Bereich bekannter Pla-
tin(II)-Iminoborylkomplexe (E : 2389 Hz, F :
2427 Hz, G : 2412 Hz; Schema 1), was auf eine
Koordinationszahl von 2 f�r das Boratom in 5
hindeutet.[12] Das 11B-NMR-Signal von 5 bei d =

41 ppm erscheint als breites Singulett und liegt
bei niedrigerer Frequenz als das von 4 (d =

56 ppm). Das IR-Spektrum von 5 weist eine Ab-
sorptionsbande bei 1442 cm�1 auf. Der Komplex 5
zeigte bei 60 8C selbst nach 48 h keinerlei Anzei-
chen von Oligomerisierung oder Zersetzung. Erst
bei 80 8C kam es zur langsamen Zersetzung unter
Bildung bekannter Nebenprodukte wie trans-[Br-
(Cy3P)2PtH] oder trans-[(Cy3P)2PtBr2], die zu-
sammen mit 1 im 31P{1H}-NMR-Spektrum de-
tektiert werden konnten. Umkristallisation aus
verschiedenen Lçsungsmitteln (wie Toluol,
Hexan, Benzol, Fluorbenzol sowie bin�re Gemi-
sche davon) lieferte gelbe Einkristalle von 5, die
die aus NMR-spektroskopischen Daten be-
stimmte Konstitution rçntgenographisch best�ti-
gen. Jedoch konnten wegen der massiven Fehl-
ordnung und �berlagerung des trans-st�ndigen
Bromatoms mit dem Alkylidenborylliganden die

Strukturparameter dieser Pt-Br- und Pt-Boryl-Bindungen
nicht diskutiert werden. �hnliche kristallographische Pro-
bleme traten bereits bei der Bestimmung der Molek�lstruktur
des Oxoborylkomplexes trans-[Br(Cy3P)2PtB�O] (H) auf.[13]

W�hrend sich 5 als thermisch weniger stabil als die
Iminoboryl- (E) und Oxoborylkomplexe (H) erwies, reagiert
es mit �bersch�ssigem Methyllithium in [D6]Benzol. Nach 2 h
in einem Ultraschallbad blieb zwar die gelbe Farbe der
Lçsung erhalten, es bildete sich jedoch ein farbloser Nieder-
schlag. Die Signale f�r Komplex 5 im 31P{1H}-NMR-Spektrum
verschwanden zugunsten einer neuen Resonanz bei d =

27.0 ppm (1JPPt = 2606 Hz) und das 11B-NMR-Spektrum
zeigte ein sehr breites Singulett bei d = 52 ppm. Aufgrund
dieser NMR-Daten nehmen wir die Bildung von trans-[Me-
(Cy3P)2Pt{B=CH(SiMe3)}] (6) (Schema 2) an, in dem der
Austausch der trans-st�ndigen Bromidliganden durch eine
Methylgruppe zu einer leichten Hochfeldverschiebung (d =

27.0 ppm) im 31P{1H}-NMR-Spektrum im Vergleich zu 5 (d =

30.4 ppm) f�hrte.[13] Dagegen liegt das 11B-NMR-Signal (d =

52 ppm) bei deutlich hçherer Frequenz als das von 5 (d =

41 ppm), was eine geringere Abschirmung des Boratoms in
Verbindung 6 anzeigt. Außerdem zeigt der Komplex 6 eine

Schema 2. Synthese des Platin(II)-Alkylborylkomplexes 3, der Platinalkylidenborylkom-
plexe 5 und 6 sowie eine 1,2-dipolare Addition an 5.
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Absorptionsbande bei 1442 cm�1, die der B=C-Streck-
schwingung zugeordnet werden kann. Dieses Ergebnis
stimmt mit der B=C-Streckschwingung von HB=CH2 in der
Gasphase bei 1470 cm�1 gut �berein.[3]

Die Platin(II)-Komplexe 5 und 6 stellen neben dem von
Paetzold et al. beschriebenen Amino(neopentyliden)boran
(tBu)HC=B=N(SiMe3)(tBu) (I)[18] die einzigen neutralen
Alkylidenborane mit einem Proton am Kohlenstoffatom der
B-C-Doppelbindung dar, jedoch konnten f�r I keine ver-
l�sslichen Rçntgenstrukturdaten erhalten werden.

Kristallisation von 6 aus einer Hexanlçsung unter Diffu-
sion von Benzol/Toluol lieferte gelbe Kristalle, die f�r eine
Rçntgenstrukturanalyse geeignet waren (Abbildung 1). Der

Komplex 6 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c
und weist ein Platinzentrum in quadratisch-planarer Koordi-
nationsgeometrie auf. Die Methylgruppe, das Platin- sowie
das Bor- und das Alkylidenkohlenstoffatom (C2) sind nahezu
linear angeordnet. C2 ist sp2-hybridisiert, wenngleich der B-
C2-Si-Winkel (134.5(3)8) etwas grçßer als 1208 ist, was ver-
mutlich auf den geringen sterischen Einfluss des Protons an
C2 zur�ckzuf�hren ist. Das Boratom ist sp-hybridisiert und
zeigt eine lineare Koordination, und der [B=CR2]

�-Ligand ist
isoelektronisch zur [B=NR2]-Einheit in trans-[(Cy3P)2BrPt-
{=B=N(AlCl3)(SiMe3)}] oder [(OC)2CpFe={B=N(Cy)2}]-
[BArF] (Cp = h5-Cyclopentadienyl, ArF = 3,5-Bis(trifluorme-
thyl)phenyl).[19] Der B=C-Abstand (1.373(5) �) ist ver-
gleichbar zu denen Hauptgruppenelement-substituierter Al-
kylidenborane (z.B. tBuB=C(SiMe3)2 (J): 1.361(5) � oder
{Me2(MeDurB)C}B=C(SiMe3)(SiMe2Dur) (K ; Dur = 2,3,5,6-
Me4C6H): 1.363(9) �) und belegt so zweifelslos die Anwe-
senheit einer B-C-Doppelbindung.[4c,20]

Ein Vergleich der B=C-Abst�nde von 6 und dem Rho-
dium-p-Alkylidenborankomplex C (1.489(12) �) zeigt, dass

der Abstand in der s-koordinierten B=C-Einheit im Platin-
komplex 6 um fast 12 pm k�rzer ist als in C. Dieser Befund ist
auf R�ckbindungsanteile vom Rhodium in ein p*-Orbital des
unges�ttigten Liganden zur�ckzuf�hren, die auch f�r die ab-
gewinkelte Koordination des 1-Aza-2-borabutatriens in C
verantwortlich sind.[10]

Vor kurzem pr�sentierten Zhu, Lin und Marder eine de-
taillierte quantenmechanische Untersuchung des trans-Ein-
flusses von Boryl-, Aminoboryl- und verwandten Liganden,[21]

w�hrend wir die gleiche Thematik experimentell erfasst
haben.[15a] Zum besseren Verst�ndnis der elektronischen
Struktur von 6 sowie des trans-Einflusses von Alkyliden-
borylliganden haben wir Dichtefunktionalrechnungen auf
B3LYP-Niveau durchgef�hrt (siehe die Hintergrundinfor-
mationen f�r weitere Einzelheiten).[22] Die berechnete
Struktur von 6 stimmt sehr gut mit der beobachteten �berein
(Abbildung 2 und Abbildung S3). Die Pt-B-Bindung ent-

spricht mit einem Wiberg-Bindungsindex (WBI) von 0.812
einer Einfachbindung. Das HOMO entspricht der B-C-p-
Bindung mit gewissen antibindenden Pt-B-Anteilen, die auf
ein d-Orbital am Platin zur�ckzuf�hren sind. Wir beobach-
teten ferner ein MO (HOMO�6), das der Wechselwirkung
des Pt(dxy)-Orbitals mit dem in derselben Ebene liegenden
B(px)-Orbitals entspricht. Diese Wechselwirkung ist jedoch
zu schwach f�r eine Pt-B-p-Bindung. Die fehlende p-Bindung
vom Platin zum stark s-donierenden Alkylidenborylliganden
ist auf dessen energetisch sehr hoch liegende p-Akzeptor-
orbitale (ca. 3.70 eV bzw. 4.13 eV; Abbildung S2) zur�ckzu-
f�hren. Weiterhin gleichen die berechneten Bindungsl�ngen
(1.416 �) sowie die Bindungsordnung (WBI = 1.415) der B-
C-Doppelbindung in 6 denen des freien Liganden (1.443 �;
WBI = 1.416), was die fehlende R�ckbindung zwischen Pt
und dem Alkylidenborylliganden weiter unterstreicht. Dieses
Bindungsmodell mit geringer oder fehlender Pt-B-R�ckbin-
dung entspricht fr�heren theoretischen Untersuchungen an
H.[23]

Um die relativen trans-Einfl�sse von Imino-, Oxo- und
Alkylidenborylliganden zu untersuchen, haben wir die Geo-
metrien der freien Liganden sowie die von E, H und dem
Platinalkylidenborylkomplex trans-[Br(Cy3P)2Pt{B=CH-
(SiMe3)}] (5) auf demselben Niveau berechnet (Abbildung S2

Abbildung 1. Molek�lstruktur von trans-[Me(Cy3P)2Pt{B=CH(SiMe3)}]
(6) im Festkçrper. Thermische Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome (mit Ausnahme des Protons an der
Alkylidenboryl-Einheit), Solvensmolek�le und thermische Ellipsoide der
Cyclohexylgruppen wurden aus Gr�nden der �bersicht ausgeblendet.
Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�] and Winkel [8]: Pt–B 2.033(4), Pt–C1
2.195(3), B–C2 1.373(5); C1-Pt-B 174.8(13), Pt-B-C2 177.5(3), P1-Pt-P2
176.2(1), B-C2-Si 134.5(3).

Abbildung 2. Wichtige Molek�lorbitalbeitr�ge zu der elektronischen
Struktur von trans-[Me(Cy3P)2Pt{B=CH(SiMe3)}] (6).
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und S3). Die berechneten Energien des s-symmetrischen
HOMO, welches im Wesentlichen auf dem Boratom dieser
Liganden konzentriert ist, betragen �0.34, �0.23 und
�0.20 eV f�r Imino-, Oxo- bzw. Alkylidenborylliganden.
Somit �bt der Alkylidenborylligand in dieser Reihe den
st�rksten trans-Einfluss aus, was mit den berechneten Pt-Br-
Abst�nden von E (2.633 �), H (2.613 �) und 5 (2.650 �)
korreliert.

Um die Reaktivit�t der Titelverbindung weiter zu unter-
suchen, haben wir 5 mit verschiedenen unges�ttigten organi-
schen Substraten wie Diphenylacetylen, Adamantylphospha-
alkin, Trimethylsilylazid oder N,a-Diphenylnitron umgesetzt.
Im Unterschied zu Hauptgruppenelement-substituierten Al-
kylidenboranen geht 5 dabei jedoch keine Cycloadditionen
ein.[5a, 6a,24] Stattdessen reagierte 5, �hnlich wie der Iminobo-
rylkomplex E, unter 1,2-dipolarer Addition mit wasserfreiem
HCl, gelçst in Diethylether, zu trans-[Br-
(Cy3P)2Pt{B(Cl)CH2SiMe3}].[25] Multikern-NMR-Spektro-
skopie belegte das Entstehen des Letzteren, zeigte aber auch
die Bildung zahlreicher Nebenprodukte trans-[Cl(Cy3P)2PtH]
und trans-[Br(Cy3P)2PtH] an. Trotz Variation der Reakti-
onsbedingungen war es nicht mçglich diesen Borylkomplex
im pr�parativen Maßstab zu synthetisieren oder gar voll-
st�ndig zu charakterisieren. Deshalb haben wir 5 mit
[HNEt3]Br umgesetzt, was den Borylkomplex 3 unter Frei-
setzung von Triethylamin liefert (Schema 2). Die Bildung von
3 �ber diesen Weg wurde NMR-spektroskopisch durch Ver-
gleich mit einer reinen Probe des gleichen Komplexes, jedoch
erhalten nach Schema 2, belegt. Anders als f�r E war die
Addition von Bromwasserstoff an die B-C-Doppelbindung
von 5 auf die hier beschriebene Weise irreversibel.[25]

Wir konnten zeigen, dass eine unges�ttigte elektronen-
reiche Metallverbindung mit maßgeschneiderten Halogen-
boranen zum ersten �bergangsmetallkomplex mit einer ter-
minal gebundenen B=CR2-Einheit reagiert und dass solche
Alkylidenborylliganden isoelektronisch zu Aminoborylenen
sind. Weiterhin haben wir die Reaktivit�t des Alkyliden-
borylkomplexes 5 beschrieben, der unter s-Bindungsmeta-
these glatt zu einem weiteren Alkylidenborylkomplex 6 rea-
giert und unter 1,2-dipolarer Addition den Borylkomplex 3
liefert. Quantenchemische Rechnungen an 5 und 6 zeigten,
dass der Alkylidenborylligand ein starker s-Donor ist und
somit einen sehr starken trans-Einfluss aus�bt. Diese Befunde
zeigen einen Weg zur Synthese weiterer Komplexe mit Bor-
Element-Mehrfachbindungen und geben einen Einblick in
ihre vielseitige Reaktivit�t.

Eingegangen am 5. Dezember 2013
Online verçffentlicht am 22. Januar 2014

.Stichwçrter: 1,2-Dipolare Additionen · Bor ·
Mehrfachbindungen · Platin · Salzmetathese
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