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Platin-vermittelte Kupplung von B=N-Einheiten: Synthese von BNBN-
Analoga von 1,3-Dienen und Butatrien
Carina Brunecker, Merle Arrowsmith, Felipe Fantuzzi und Holger Braunschweig*

Abstract: Die 1:2-Reaktion von [m-(dmpm)Pt(nbe)]2

(dmpm = Bis(dimethylphosphino)methan, nbe = Norbornen)
mit Cl2BNR(SiMe3) (R = tBu, SiMe3) f�hrt durch eine B-N-
Kupplung �ber eine ClSiMe3-Eliminierung zu unsymmetri-
schen (N-Aminoboryl)aminoboryl-PtI

2-Komplexen. Eine an-
schließende intramolekulare ClSiMe3-Eliminierung des tBu-
Derivats f�hrt zu einer Cyclisierung der BNBN-Einheit unter
Bildung eines einzigartigen 1,3,2,4-Diazadiboretidin-2-yl-Li-
ganden. Im Gegensatz hierzu steht die analoge Reaktion mit
Br2BN(SiMe3)2, die �ber eine zweifache BrSiMe3-Eliminie-
rung zu einem PtII

2-A-Frame-Komplex f�hrt, der von einem
linearen Isoster des Butatriens verbr�ckt wird. Strukturelle und
theoretische Daten best�tigen eine p-Elektronen-Delokalisie-
rung �ber die gesamte BNBN-Einheit.

Der Austausch von C=C-Doppelbindungen in organischen
Molek�len durch isostere kovalente B=N-Einheiten ist nicht
nur aus fundamentaler Sicht interessant, sondern ermçglicht
auch die Erforschung eines weiten hybriden organisch-anor-
ganischen Bereichs.

W�hrend die typische B=N-Doppelbindung (1.39 �)[1]

nur unwesentlich l�nger als die C=C-Doppelbindung (1.34 �,
Abbildung 1) ist, verleiht die intrinsisch starke Polarisation
der B-N-Bindung den resultierenden Molek�len und Mate-
rialien sehr unterschiedliche elektronische Eigenschaften und
Stabilit�t, die f�r neue Anwendungen im Bereich der Mate-
rialwissenschaften, der Katalyse und der medizinischen
Chemie genutzt werden kçnnen. Seit der bahnbrechenden
Synthese von Borazin durch Stock und Pohland im Jahr 1926
(Abbildung 1, I)[2] ermçglichten neue Synthesemethoden den
Zugang zu einer immer grçßeren Vielfalt von B=N/C=C-
isosteren Verbindungen und Materialien, wie Bornitrid-[3] und

Borcarbonitrid(BxCyNz)-Nanomaterialien,[4] hybride orga-
nisch-anorganische BN-dotierte konjugierte Polymere,[5]

(poly)aromatische Verbindungen[6] und kleine aromatische
Molek�le.[7] Trotzdem sind wohldefinierte acyclische konju-
gierte BN-Ketten, wie Poly(iminoborane) (III) oder BN-ba-
sierte Cumulene (IV), weiterhin schwer zug�nglich. Der ge-
zielte Syntheseweg zu III �ber die Polymerisierung von Imi-
noboran(RB�NR’)-Vorstufen[8] oder durch Dehydrokupp-
lung von Aminoboran(H2RB·NH2R’)-Vorstufen[9] ist in der
Praxis durch die Bildung von cyclischen Oligomeren wie I und
II beeintr�chtigt. Der effizienteste Zugang zu hçheren
Oligo(iminoboranen) erfolgt �ber die B-N-Kupplung von
Chlorboranen und Silylamin-Vorstufen durch ClSiMe3-Eli-
minierung.[10] Die Gruppe um Helten verwendete diese Me-
thodik f�r die Synthese der ersten wohldefinierten
Oligo(iminoborane) (V), welche durch Polykondensation
einer 1,3-Bis(trimethylsilyl)-1,3,2-diazaborolidin-Vorstufe
mit Dichlor(organo)boranen (Schema 1a) erfolgt.[11] Unsere
Gruppe hat ebenfalls �ber eine Kupplung von zwei Cl2BN-
(SiMe3)2-Molek�len an [(C5H5)Ru(CO)2]Na unter Abspal-
tung von NaCl und ClSiMe3 berichtet, wodurch der (N-
Aminoboryl)aminoboryl-Komplex VI erhalten wurde (Sche-
ma 1b).[12]

Wir haben k�rzlich �ber die Synthese von Borandiyl-
verbr�ckten A-Frame-Komplexen 2-XY berichtet, die durch

Abbildung 1. Konjugierte organische Systeme und deren BN-Isostere.

Schema 1. Beispiele f�r Synthesen von Oligo(iminoboranen) durch
B-N-Kupplung �ber ClSiMe3-Eliminierung.
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zweifache oxidative Addition von Dihalogenboranen (X2BY,
X = Cl, Br, I; Y= X, Alkyl, Aryl, Amino) an den Bis(dime-
thylphosphino)methan(dmpm)-verbr�ckten Pt0

2-Komplex
1 hergestellt werden kçnnen (Schema 2a).[13] Ebenfalls an-
geregt durch die Metall-vermittelte Kupplung von zwei BN-
Einheiten am Ruthenium in Komplex VI (Schema 1b),[12]

berichten wir nun �ber die Verwendung des Pt2(dmpm)2-
Ger�sts als Templat f�r die Kupplung von B=N-Einheiten.
Durch Eliminierung von XSiMe3, welche bei der Kupplung
von Dihalogen(silylamino)boranen (X2BNR(SiMe3), X = Cl,
Br; R = tBu, SiMe3) stattfindet, konnte die Isolierung des
ersten BNBN-Cumulens, welches isoster zum Butatrien ist,
erfolgen.

W�hrend die Reaktion von Komplex 1 mit Cl2BNMe2 zu
dem Aminoborandiyl-verbr�ckten A-Frame-Komplex 2-

ClNMe2 (Schema 2a) f�hrt, verliefen die Reaktionen von 1 mit
Cl2BNR(SiMe3) (R = tBu, SiMe3) immer in einem Verh�ltnis
von 1:2 zu den Produkten 3tBu und 3SiMe3, welche als blassgelbe
Feststoffe ausfielen. Beide Produkte weisen zwei breite 11B-
NMR-Resonanzen, bei 53 (FWHM� 1280 Hz, PtB) und
32 ppm (FWHM� 880 Hz, N2BCl) f�r 3tBu sowie 57 (FWHM
� 1990 Hz, PtB) und 33 ppm (FWHM� 750 Hz, N2BCl) f�r
3SiMe3 auf (Schema 3a). Die Komplexe 3R erinnern an Kom-
plex VI (Schema 1b), der �hnliche 11B-NMR-Resonanzen bei
60.3 und 35.0 ppm aufweist.[12] Die 31P{1H}-NMR-Spektren
von 3R zeigen zwei Multipletts mit Satelliten hçherer Ord-
nung, welche in einem Verh�ltnis von 1:1 vorliegen, bei�14.3
(1JP-Pt = 3195 Hz, P2PtCl) und �29.9 ppm (1JP-Pt = 2733 Hz,
P2PtB) f�r 3tBu sowie �14.3 (1JP-Pt = 3150 Hz, P2PtCl) und
�29.6 ppm (1JP-Pt = 2708 Hz, P2PtB) f�r 3SiMe3. Rçntgenkris-
tallographische Analysen von Einkristallen von 3tBu best�ti-
gen die Kupplung der beiden BN-Einheiten an ein Platin-
zentrum (Abbildung 2). Aufgrund der systematischen Fehl-
ordnungen der terminalen B(Cl)NtBu(SiMe3)-Einheit
kçnnen die Strukturparameter nicht vollst�ndig diskutiert
werden. Der Pt-Pt-Abstand von 2.7067(6) � weist jedoch
eindeutig auf eine Pt-Pt-Bindung hin. Die Pt2-B1-Bindungs-
l�nge von 2.039(6) � liegt im typischen Bereich f�r quadra-
tisch-planare Platinamino(chloro)borylkomplexe (2.00–

Schema 2. Synthese von Borandiyl-verbr�ckten Diplatin-A-Frame-Kom-
plexen.

Schema 3. Reaktion von Komplex 1 mit Cl2BNR(SiMe3) (R = tBu, SiMe3). Die isolierten Ausbeuten sind in den Klammern angegeben.

Abbildung 2. Kristallographisch ermittelte Festkçrperstrukturen (von links nach rechts) von 3tBu (nur eines der beiden Molek�le – das mit der
geringsten Fehlordnung – in der asymmetrischen Einheit von 3tBu ist abgebildet), 4tBu und 6.[26] Die Ellipsoide repr�sentieren 50% der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Die Ellipsoide der Ligandenperipherie und Wasserstoffatome sind nicht abgebildet. Nur die Hauptkomponenten der Fehlord-
nungen in 3tBu (terminale B(Cl)NtBu(SiMe3)-Einheit) und 4tBu (gesamte (BNtBu)2Cl-Einheit und ein dmpm-Ligand) sind dargestellt. Aufgrund der
Einschr�nkungen, die bei der Verfeinerung der Fehlordnungen angewendet wurden, kçnnen die Strukturparameter von 3tBu und 4tBu nicht vollst�n-
dig diskutiert werden. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (�) und -winkel (8) f�r 3tBu : Cl1-Pt1 2.4939(13), Pt1-Pt2 2.7067(6), Pt-P 2.2446(14)-2.2651(14),
Pt2-B1 2.039(6), B1-N1 1.421(8), Cl1-Pt1-Pt2 172.32(3), P1-Pt2-B1 174.14(16), S(]B1) 360.0(4), Torsionswinkel P1-Pt1-Pt2-P2 �47.8(4), P3-Pt1-
Pt2-P4 �54.32(5); f�r 4tBu : Cl1-Pt1 2.535(3), Pt1-Pt2 2.7214(7); f�r 6 : Pt1···Pt2 3.2397(3), Pt1-B1 2.028(6), Pt2-B1 2.021(6), Pt1-Br1 2.6098(6), Pt2-
Br2 2.6363(6), Pt-P 2.2679(15)–2.2913(14), B1-N1 1.396(7), N1-B2 1.237(8), B2-N2 1.388(8), Pt1-B1-Pt2 106.3(3), B1-N1-B2 173.8(6), N1-B2-N2
171.3(7), Torsionswinkel P1-Pt1-Pt2-P2 �12.29(5), P3-Pt1-Pt2-P4 �23.83(5).
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2.85 �), w�hrend die B1-N1-Bindung mit 1.421(8) �, auf-
grund der zus�tzlichen p-Elektronen-Delokalisation �ber die
gesamte BNBN-Einheit in 3tBu, etwas l�nger ist (ca.
1.39 �).[14]

Der Komplex 3SiMe3 konnte nicht vollst�ndig charakteri-
siert werden, da sich dieser in Lçsung schnell in ClSiMe3 und
eine Reihe dmpm-haltiger Platinkomplexe zersetzte, wobei
der bekannte Komplex [m-(dmpm)PtCl]2 (5-Cl : d(31P) =

�19.3 ppm, 1JP-Pt = 2650 Hz)[13a] das Hauptzersetzungspro-
dukt war (Schema 3b, siehe Abbildung S18 in der SI). Der
Verbleib des [BNSiMe3]2-Fragments konnte nicht bestimmt
werden, da das 11B-NMR-Spektrum des finalen Produktge-
mischs keine Resonanzen aufwies und sich ein farbloses Ne-
benprodukt bildete, welches in allen g�ngigen Lçsungsmitteln
unlçslich war.[15] Im Gegensatz dazu war 3tBu in Lçsung bei
Raumtemperatur stabil, wurde aber bei 80 8C durch intra-
molekulare Cyclisierung des BNBN-Fragments unter
ClSiMe3-Eliminierung selektiv zu 4tBu umgewandelt (Sche-
ma 3c). Diese Reaktion ist analog zu der Cyclisierung von
RClB-N(tBu)-B(Cl)-NtBu(SiMe3) (R = NMe2, NEt2, Et, iBu)
zu 1,3,2,4-Diazadiboretidinen durch ClSiMe3-Eliminierung,
von der Paetzold 1988 berichtete.[16] Das 11B-NMR-Spektrum
von 4tBu ist nahezu identisch mit dem von 3tBu und zeigt zwei
breite Resonanzen bei 54 (FWHM� 1480 Hz, PtB) und
32 ppm (FWHM� 470 Hz, N2BCl). Die Umwandlung von
3tBu in 4tBu wird jedoch deutlicher durch die Verschiebung der
Signale im 31P{1H}-NMR-Spektrum, welches zwei neue Mul-
tipletts mit Satelliten hçherer Ordnung im Verh�ltnis 1:1
zeigt, die beide im Vergleich zu 3tBu um ca. 2 ppm tieffeld-
verschoben sind, bei �12.8 (1JP-Pt = 3198 Hz, P2PtCl) und
�27.6 ppm (1JP-Pt = 2632 Hz, P2PtB); die 1JP-P-Kopplungs-
konstante des letzteren Signals ist um ca. 100 Hz kleiner als in
3tBu. Kristallisationsversuche von 4tBu ergaben immer pseudo-
meroedrisch verzwillingte Kristalle (siehe Festkçrperstruktur
in Abbildung 2), in denen der BNBN-Heterocyclus eine
zweifache Fehlordnung durch Rotation um die Pt2-B1-Bin-
dung aufweist, weshalb eine Diskussion von Bindungsl�ngen
und -winkeln in dieser Einheit nicht mçglich ist. Trotz der gut
etablierten Chemie von 1,3,2,4-Diazadiboretidinen als h4-Li-
ganden in �bergangsmetallkomplexen[17] stellt 3tBu einen
bisher unbekannten Bindungsmodus des Ligandentyps dar,
welcher als ein anionischer h1-Ligand am Bor koordiniert. In
Lçsung bei Raumtemperatur zersetzte sich Komplex 4tBu sehr
langsam, aber selektiv �ber einen Zeitraum von mehreren
Wochen unter formalem Verlust von „[BNtBu]2“ zu dem
Komplex 5-Cl und einem nicht identifizierten, unlçslichen,
farblosen Feststoff (Schema 3d).[15]

Zu unserer �berraschung f�hrte die Reaktion von 1 mit
Br2BN(SiMe3)2 stattdessen zur Bildung des A-Frame-Kom-
plexes 6, welcher als gelber Feststoff mit einer Ausbeute von
46% isoliert wurde (Schema 4).[18] Das 11B-NMR-Spektrum
von 6 zeigt zwei breite Resonanzen bei ca. 57 (FWHM
� 1510 Hz) und 26 ppm (FWHM� 690 Hz), wobei Erstere
dem Platin-gebundenen Boratom zugeordnet werden kann,
durch Vergleich mit dem Dimethylaminoborandiyl-ver-
br�ckten A-Frame-Komplex 2-BrNMe2 (d(11B) = 52 ppm).[13]

Die zweite Resonanz kann dem Boratom des NBN-Frag-
ments zugeordnet werden. Das 31P{1H}-Spektrum zeigt ein
Singulett bei �7.1 ppm, �hnlich dem von 2-BrNMe2 (d(31P) =

�5.6 ppm), mit einem f�r A-Frame-Komplexe typischen
Aufspaltungsmuster mit Satelliten hçherer Ordnung (1JP-Pt =

3568 Hz, 3JP-Pt = 272 Hz, 1JPt-Pt = 1826 Hz). Sowohl das 11B- als
auch das 31P{1H}-NMR-Spektrum zeigten im Verlauf der
Reaktion keine Anzeichen f�r die Bildung des Bromid-
Analogons von 3SiMe3.

Wir schlagen deshalb vor, dass die Bildung der Komplexe
3R und 6 �ber denselben intermedi�ren h1-(Silylamino)halo-
genborylkomplex Int-XR erfolgt, welcher durch oxidative
Addition von X2BNR(SiMe3) an 1 gebildet wird
(Schema 5).[19] Diesem Schritt kann eine B-N-Kupplung mit
einem zweiten �quivalent X2BNR(SiMe3) �ber XSiMe3-Eli-
minierung (Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ka) folgen,

wobei ein h1-(N-Aminoboryl)aminoboryl-Komplex analog zu
3R gebildet wird. Im Falle der oxidativen Addition wird die
zweite B-X-Bindung des Silylamino(halogen)borylliganden
oxidativ am Platin addiert, wobei ein (Silylamino)borandiyl-
A-Frame-Komplex 2-XNR(SiMe3) ausgebildet wird (Reaktions-
geschwindigkeitskonstante kb). F�r R = SiMe3 reagiert dieser
dann mit einem zweiten �quivalent X2BN(SiMe3)2, durch
zweifache XSiMe3-Eliminierung, zu Komplex 6. Die Selekti-
vit�t der Reaktion wird also durch die relativen Werte der
Geschwindigkeitskonstanten ka und kb bestimmt: F�r X = Cl
�bertrifft die Reaktionsgeschwindigkeit der B-N-Kupplung
die der oxidativen Addition von B-Cl an das Pt-Zentrum, was
ausschließlich zur Bildung von 3R f�hrt. Das Gegenteil ist der
Fall f�r X = Br, was ausschließlich zur Bildung von 6 f�hrt.

Die Festkçrperstruktur von 6 (Abbildung 2) best�tigte die
Bildung der nahezu linearen BNBN-Einheit, welche die
beiden Platin-Zentren �berbr�ckt (B1-N1-B2 173.8(6), N1-
B2-N2 171.3(7)8). W�hrend die Pt-B-Bindungsl�ngen von
2.028(6) und 2.021(6) � denen in Komplex 2-BrNMe2

(2.028(10), 2.042(9) �) �hneln, ist die A-Frame-Struktur

Schema 4. Reaktion von Komplex 1 mit BBr2N(SiMe3)2. Die isolierten
Ausbeuten sind in den Klammern angegeben.

Schema 5. Postulierter Mechanismus der Bildung von 3R und 6 �ber
das gemeinsame Intermediat Int-XR.
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selbst st�rker verzerrt als in 2-BrNMe2 und weicht somit mehr
von der idealen A-Frame-Geometrie ab. Dies macht sich in
den deutlich kleineren Pt···Pt-Abst�nden (6 3.2397(3); 2-
BrNMe2 3.3003(4) �) und aufgeweiteten P1/3-Pt1-Pt2-P2/4
Torsionswinkeln (6 �12.29(5), �23.83(5)8 ; 2-BrNMe2 4.96(7),
15.62(8)8) bemerkbar.[13] Dar�ber hinaus liegen die B1-N1-
und B2-N2-Bindungsl�ngen mit 1.396(7) und 1.388(8) � im
Bereich partieller Doppelbindungen, w�hrend die zentrale
N1-B2-Bindung deutlich k�rzer ist (1.237(8) �), was einer
partiellen Dreifachbindung entspricht.[1] W�hrend das lineare
BNBN-Motiv formal als 1-Boryl-2-(amino)iminoboran be-
trachtet werden kann, �hnelt es aufgrund der Delokalisierung
der p-Elektronendichte, die sich in den B-N-Bindungsl�ngen
zeigt, strukturell eher einem BNBN-Isoster des Butatriens.
Im Gegensatz zum Butatrien, welches vollst�ndig planar
vorliegt, bilden die B1- und N2-Ebenen einen Winkel von ca.
248, was aus der sterischen Abstoßung zwischen den SiMe3-
Gruppen und dmpm-Liganden resultieren kçnnte.

Die elektronische Struktur von 6 wurde ebenfalls durch
DFT- und „intrinsische Bindungsorbital“(IBO)-Rechnungen
untersucht.[20] Das BNBN-Motiv in der optimierten Struktur
von 6, erhalten aus dem M06[21]-D3[22]/cc-pVDZ[23] ,aug-cc-
Pvdz-PP{Pt}[24]-Theorieniveau, zeigt eine grçßere Abwei-
chung von der Linearit�t (B1-N1-B2 161.38, N1-B2-N2
176.28) als das der Festkçrperstruktur. �hnliche Ergebnisse
wurden mit anderen Funktionalen erhalten (siehe Details in
der SI). Um den Ursprung dieser Abweichung zu untersu-
chen, f�hrten wir Berechnungen an vier vereinfachten Mo-
dellsystemen durch, in denen die PMe2- und SiMe3-Gruppen
nacheinander durch PH2 und SiH3 oder H ersetzt wurden
(siehe Abbildung S19 in der SI). In allen F�llen erwies sich
der BNBN-Teil als linear (B1-N1-B2 und N1-B2-N2 178.8–
180.08). Die Abweichung von der Linearit�t scheint daher
durch die sterische Abstoßung zwischen PMe2- und SiMe2-
Substituenten zu entstehen, obwohl der zus�tzliche Einfluss
von Kristallpackungseffekten in der Festkçrperstruktur nicht
ausgeschlossen werden kann. Dar�ber hinaus sind die be-
rechneten Mayer-Bindungsordnungen (MBOs)[25] des
BNBN-Motivs in 4 (B1-N1: 1.38, N1-B2: 2.11, B2-N2: 1.32)
sehr �hnlich zu denen, die f�r das H2BNBNH2-Stammsystem
erhalten wurden (B1-N1: 1.51, N1-B2: 2.13, B2-N2: 1.43),
wobei diese Werte in beiden F�llen einen starken Cumulen-
Charakter aufweisen. In der Tat zeigt die Untersuchung der
IBOs von 6 (Abbildung 3a), dass IBO-1 und IBO-3, welche
orthogonal zur (Pt1-B1-Pt2)-Ebene liegen, teilweise zu den
benachbarten B2- und B1-Atomen delokalisiert sind, was auf
eine Abweichung von dem 1-Boryl-2-(amino)iminoboran-
Bild hinweist. Dies wird auch durch die Kohn-Sham-Mole-
k�lorbitale (MOs) von 6 und H2BNBNH2 (Abbildung 3b und
S20 in der SI) deutlich. Hier kann eine p-Elektronen-Delo-
kalisierung �ber die gesamte BNBN-Einheit beobachtet
werden. Die Beschreibung von 6 als ein BNBN-Analogon des
Butatriens kann somit durch quantenchemische Berechnun-
gen best�tigt werden.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass das [m-
(dmpm)Pt]2-Ger�st als effektive Vorlage f�r die Kupplung
von B=N-Einheiten dient, welche durch die intermolekulare
B-N-Kupplung von Dihalogen(silylamino)boranen �ber Ha-
logensilaneliminierung entsteht. F�r die Cl2BNR(SiMe3)-

Vorstufe erfolgt das BN-Kettenwachstum an einem side-on
koordinierten PtI

2-Komplex, w�hrend f�r Br2BN(SiMe3)2 ein
A-Frame-PtII

2-Komplex gebildet wird, der von einer linearen
BNBN-Einheit �berbr�ckt wird. Strukturelle und theoreti-
sche Analysen best�tigen eine Cumulen-Struktur, die isoster
zum Butatrien ist.
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