
Diboran(4)-Derivative als Ausgangsverbindun-
gen für verschiedene Übergangsmetallkomplexe

des Bors: Bisboryl- und Trisborylkomplexe (links
oben und unten), Diboran(4)-1-yl- und verbrückte

Borylenkomplexe (rechts oben und unten).



1. Einleitung

Bor, das einzige Nichtmetall der 13. Gruppe des Perio-
densystems, bildet eine Vielzahl unterschiedlicher Verbin-
dungen mit Übergangsmetallen, die eine bemerkenswerte
Strukturvielfalt aufweisen. Beschränkt man sich auf solche
Verbindungen, in denen Bor unmittelbar an ein oder mehrere
Metallzentren gebunden ist, so lagen bis 1990 gesicherte
Erkenntnisse über Boride, Metallaborane und Metallahete-
roborane sowie Übergangsmetallkomplexe mit p-gebunde-
nen borhaltigen Liganden vor.

Am längsten bekannt ist die Klasse der Übergangsmetall-
boride, von denen bis jetzt über 130 Strukturtypen für
mehrere hundert binäre und ternäre Verbindungen beschrie-
ben worden sind.[1±3] Die Zusammensetzung der Boride reicht
von borarmen Phasen wie Y2Co14B[4] mit isolierten Borato-
men bis zu borreichen Verbindungen wie YB66,[5] die drei-
dimensionale Netze von verknüpften Borclustern aufweisen.
Die Übergangsmetallboride haben häufig interessantere
physikalische Eigenschaften (elektrische Leitfähigkeit oder
Magnetismus) als die reinen Elemente. Erwartungsgemäû
lassen sich die Bindungsverhältnisse in Boriden nicht mit

einer einzigen Bindungsart beschreiben. Vielmehr muû die
Gesamtheit aus ionischen, kovalenten und metallischen
Bindungsanteilen berücksichtigt werden, deren einzelne Bei-
träge sowohl vom jeweiligen Metall als auch von der Zusam-
mensetzung des Borids abhängig sind.

Neben den Übergangsmetallboriden bilden die Metalla-
borane[6±8] und Metallacarbaborane[9±11] eine weitere Klasse
von Bor-Übergangsmetall-Verbindungen, von denen seit
Mitte der sechziger Jahre ebenfalls mehrere hundert charak-
terisiert werden konnten. Wie bei den Boranen selber handelt
es sich auch hier um Elektronenmangelverbindungen, deren
zentrales Atomgerüst durch Drei-Zentren-zwei-Elektronen-
Bindungen stabilisiert wird und die in den meisten Fällen
auch nach den Wade-Regeln[12, 13] als closo-, nido-, arachno-,
hypho-, commo- oder conjuncto-Borane beschrieben werden
können.

Weniger zahlreich als die Verbindungen der oben genann-
ten Klassen, aber auch schon seit Jahrzehnten bekannt, sind
Übergangsmetallkomplexe mit p-gebundenen borhaltigen
Liganden. Es handelt sich dabei meist um Heterocyclen, die
neben Bor und Kohlenstoff auch Stickstoff oder Schwefel als
Ringatome aufweisen können.[14] Hierzu zählen unter an-
derem Borol,[15, 16] Diborolen,[17] Borabenzol[18, 19] und Bora-
zin.[20, 21] Die Strukturen dieser Verbindungen sind denen
entsprechender Komplexe mit h5- oder h6-koordinierten
carbocyclischen Liganden sehr ähnlich, wobei die vorhande-
nen Unterschiede auf die jeweils eingebauten Heteroatome
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zurückzuführen sind. So ist im Borabenzolkomplex A der p-
gebundene Ligand seitlich so verschoben, daû dem vom
Boratom am weitesten entfernten Ringkohlenstoffatom C4
der kürzeste Mn-C-Abstand zukommt.[22] Der p-gebundene

Sechsring im h6-Borazinkomplex B ist im Unterschied zum
isoelektronischen Benzolkomplex leicht gewellt, was auf die
unterschiedlichen Kovalenzradien von Bor und Stickstoff
zurückgeführt wird.[21]

In den neunziger Jahren konnte durch Arbeiten mehrerer
Gruppen eine neue Klasse von Bor-Übergangsmetall-Ver-
bindungen etabliert werden. Dabei handelt es sich um
Übergangsmetallkomplexe, in denen das Boratom über
Zwei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen an das Metall-
atom koordiniert ist. Solche Verbindungen lassen sich syste-
matisch in Boran-, Boryl- sowie verbrückende und terminale
Borylenkomplexe unterteilen. Boran-Übergangsmetall-Kom-
plexe I können als Lewis-Säure/Lewis-Base-Addukte zwi-

schen basischen Metallzentren und aciden Boranen BR3

beschrieben werden. Das Boratom ist in diesen Verbindungen
vierfach koordiniert. Boryl-Übergangsmetallkomplexe II hin-
gegen weisen eine terminale, s-gebundene Borylgruppe BR2

auf, die Koordinationszahl des Boratoms verringert sich hier
auf drei. Für den Borylenliganden BR sind zwei Koordina-
tionsmöglichkeiten gegeben: entweder verbrückend zwischen
zwei Metallzentren mit ebenfalls dreifach koordiniertem

Boratom (III) oder aber terminal unter Bildung einer
Metall-Bor-Doppelbindung mit der Koordinationszahl zwei
für das Boratom (IV).

Lange bekannt sind Übergangsmetallkomplexe mit Zwei-
Zentren-zwei-Elektronen-Bindungen zwischen dem Metall
und einem Hauptgruppenelement der Gruppen 14 bis 17. So
bildet Silicium, das aufgrund der Schrägbeziehung im Perio-
densystem Parallelen zur Chemie des Bors aufweist, zahlrei-
che Silyl-[23, 24] und Silylenkomplexe.[25, 26] Bis 1990 gab es
jedoch keine gesicherten Erkenntnisse über entsprechende
Verbindungen des Bors, obwohl dieses Forschungsgebiet in
der Zeit zwischen 1963 und 1970 eingehend bearbeitet
worden war. Im Zuge dieser frühen Arbeiten wurden zwar
zahlreiche Verbindungen ± überwiegend Borylkomplexe der
Metalle Mo, W, Mn, Re, Fe und Co ± beschrieben, ohne daû
jedoch deren Strukturaufklärung gelang.[27] Einige Befunde
aus jener Zeit konnten durch neuere Untersuchungen bereits
widerlegt werden.

Heute, rund dreiûig Jahre später, werden diese Komplexe
wieder intensiv bearbeitet. Das ist in erster Linie darauf
zurückzuführen, daû gerade die Borylkomplexe eine wichtige
Rolle bei der Funktionalisierung organischer Verbindungen
spielen. Sie treten beispielsweise als Zwischenprodukte bei
der übergangsmetallkatalysierten Hydroborierung auf, deren
Anwendung und Mechanismus in jüngster Zeit Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen war. Darüber hinaus hat die
Verwendung eines bestimmten Bor-gebundenen Substituen-
ten, der Phenylen-1,2-dioxy- oder Catecholgruppe, die Syn-
these zahlreicher stabiler und kristalliner Borylkomplexe
verschiedener Übergangsmetalle innerhalb kurzer Zeit er-
möglicht.

2. Borankomplexe

Die Chemie borhaltiger Verbindungen wird dadurch ge-
prägt, daû dem Bor lediglich drei Valenzelektronen, aber vier
Valenzorbitale für seine Bindungen zur Verfügung stehen,
woraus sich die Tendenz vieler Borane zur Bildung von
Mehrzentrenbindungen einerseits und von Lewis-Säure/Le-
wis-Base-Addukten andererseits ergibt. Somit könnte auch
die Reaktion eines geeigneten Borans mit einem basischen
Übergangsmetallkomplex unter Bildung einer Metall-Bor-
Bindung zu einem entsprechenden Addukt führen. Schon zu
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Beginn der sechziger Jahre wurden die Reaktionen von
Bis(cyclopentadienyl)hydridkomplexen wie [(C5H5)2MoH2],
[(C5H5)2WH2] und [(C5H5)2ReH], die alle ein basisches,

protonierbares Metallzentrum aufweisen,
mit Boranen untersucht.[28, 29] Aufgrund der
IR-spektroskopischen Befunde wurde das
Vorliegen des Boranwolframkomplexes 1
postuliert,[29] der in dieser Form auch Ein-
gang in Lehrbücher gefunden hat.

Neuere Untersuchungen haben jedoch
gezeigt, daû bei den Umsetzungen von
[(C5H5)2WH2] mit Boranen keine Verbin-
dungen mit W-B-Bindung entstehen. Statt

dessen werden mit Alkyldichlorboranen wie tBuBCl2 oder
iPrBCl2 unter Substitution eines Wasserstoffatoms an einem
Cyclopentadienylliganden durch das neutrale Boran und
Addition eines Protons an das Wolframzentrum die zwitter-
ionischen Komplexe 2 a, b gebildet[30] (Schema 1), während

Schema 1. Reaktion von [(C5H5)2WH2] mit Boranen.

die Reaktionen mit Trihalogenboranen wie BCl3 oder BF3

sowie mit iPr2BCl die salzartigen Verbindungen 3 a ± c lie-
fern.[31]

[(C5H5)2WH2(BF3)] 1

[(iPrCl2BC5H4)(C5H5)WH3] 2a

[(tBuCl2BC5H4)(C5H5)WH3] 2b

[(C5H5)2WH3][iPr2BCl2] 3 a

[(C5H5)2WH3][BCl4] 3b

[(C5H5)2WH3][BF4] 3c

[NEt4][Ph3BFe(C5H5)(CO)2] 4

Bei der zweiten Reaktion wird pro Formelumsatz ein
¾quivalent HCl oder HF zur Bildung der Produkte benötigt.
Als Halogenidquelle kommen hier nur die eingesetzten
Borane in Frage. Die Umsetzungen in deuterierten Lösungs-
mitteln[31] sowie mit [(C5Me5)2WH2][32] haben ergeben, daû die

benötigten Protonen von der WH2-Einheit geliefert werden.
Die Komplexe 2 und 3 konnten sowohl spektroskopisch in
Lösung als auch über Röntgenstrukturanalysen der kristalli-
nen Formen eindeutig charakterisiert werden, womit die
ursprüngliche Beschreibung solcher Verbindungen als Boran-
wolframkomplexe widerlegt wird.

Neben den neutralen basischen Übergangsmetallverbin-
dungen sollten auch entsprechende anionische Komplexe
prinzipiell Addukte mit Boranen bilden können. So wurde die
Bildung des Komplexes 4 beschrieben[33] (Schema 2). Diese

Schema 2. Synthese von Verbindung 4 und deren Weiterreaktion zu 5.

Verbindung fällt zwar als amorpher Feststoff bei der Synthese
in Diethylether an, bildet jedoch beim Lösen in Tetrahydro-
furan spontan unter Wanderung des Borans zu einem Cyclo-
pentadienylliganden [NEt4][HBPh3] sowie den Komplex 5,
dessen Kristallstruktur bestimmt werden konnte.[34] Die Kon-
stitution von 4 in Lösung ergibt sich aus dem für Verbindun-
gen mit vierfach koordiniertem Bor typischen, bei hohem
Feld gelegenen 11B-NMR-Signal (d�ÿ28.8) sowie der Lage
der CO-Banden im IR-Spektrum, die der des analogen,
strukturell im Kristall charakterisierten Alankomplexes ent-
spricht.

Seit 1963 wurden noch mehrere Boran-Übergangsmetall-
komplexe wie Na[H3BRe(CO)4], Na[H3BMn(CO)3PPh3],
Na[H3BCo(CO)4],[35] [X3BRh(PPh3)2(CO)X] (X�Cl, Br)[36]

oder [(Me2PC2Me2BMe2)2Rh(CO)Cl][37] beschrieben. Auf-
grund der meist unvollständigen spektroskopischen Unter-
suchungen sowie der fehlenden strukturellen Charakterisie-
rung kann das Vorliegen von Metall-Bor-Bindungen in diesen
Produkten jedoch nicht als gesichert gelten.

3. Borylkomplexe

3.1. Phenylen-1,2-dioxyborylkomplexe

Bei der Erforschung der Boryl-Übergangsmetallkomplexe
ist dem Phenylen-1,2-dioxy- oder Catecholsubstituenten
(Cat� 1,2-O2C6H4) als Bor-gebundener Gruppe eine Schlüs-
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selrolle zugekommen. Von den knapp 30 vollständig charak-
terisierten Verbindungen dieser Art entfallen 20 auf Pheny-
len-1,2-dioxyborylkomplexe von Metallen der Gruppen 5 bis
10 (Tabelle 1).[38] Von den frühen Übergangsmetallen sind
ausschlieûlich Metallocenhydride des Niobs, Tantals und
Wolframs wie 6 a,[39] 7 a, b,[40] 8[39, 41] und 9[41, 42] bekannt. Im
Fall der Tantalverbindung 7 entstehen im Laufe der Reaktion
zunächst das endo-Isomere 7 a sowie das exo-Isomere 7 b,
wobei die kinetisch bevorzugte exo-Verbindung 7 b leicht
überwiegt. Durch Erwärmen kann sie aber in die thermody-
namisch günstigere endo-Form 7 a überführt werden. Obwohl

diese Art von Regioisomerie bei den entsprechenden Metal-
locenderivaten von Niob und Tantal schon länger bekannt
war,[43] ist es hier erstmals gelungen, beide Isomere zu trennen
und ihre Kristallstrukturen zu bestimmen.

[(C5H5)2NbH2(BCat)] 6 a

endo-[(C5H5)2TaH2(BCat)] 7a

exo-[(C5H5)2TaH2(BCat)] 7b

[(C5H5)2WH(BCat)] 8

[(C5H5)2W{B(1,2-O2-4-tBuC6H3)}2] 9

Die Elemente der Gruppen 7 und 8 bilden sowohl
carbonylhaltige als auch carbonylfreie Phenylen-1,2-dioxybo-
rylkomplexe. Zur ersten Gruppe zählen die Manganverbin-
dung 10 a,[44] die beiden Eisenkomplexe 11 a[45] und 12[46] sowie
der zu 10 a analoge Rheniumkomplex 10 b,[44] dessen Kristall-
struktur jedoch nicht bekannt ist. Übergangsmetalle der

[(CO)5Mn(BCat)] 10 a

[(CO)5Re(BCat)] 10 b

[(CO)4Fe{B(1,2-O2-4-tBuC6H3)}2] 11 a

Li[(CO)4Fe{B(1,2-O2-4-tBuC6H3)}] 11 b

[(C5H5)(CO)2Fe(BCat)] 12

[(Me3P)3Co(BCat)2] 13

[(Me3P)4Rh(BCat)] 14

[(iPr3P)2RhCl(H)(BCat)] 15

[(Ph3P)2RhCl(BCat)2] 16

Tabelle 1. Synthesen, Metall-Bor-Bindungslängen und chemische Verschiebungen (11B-NMR) von Borylkomplexen.

Komplex Synthese[a] d(MÿB) [pm] d(11B) Lit.

[(C5H5)2NbH2(BCat)] 6 a B 229.2(5) 59.0 [39]
endo-[(C5H5)2TaH2(BCat)] 7a A 226.3(6) 70.0 [40]
exo-[(C5H5)2TaH2(BCat)] 7b A 229.6(11) 64.7 [40]
[(C5H5)2WH(BCat)] 8 A 219.0(7) 57.2 [39, 41]
[(C5H5)2W{B(1,2-O2-4-tBuC6H3)}2] 9 C 219(1), 223(1) 59.3 [41, 42]
[(CO)5Mn(BCat)] 10 a A 210.8(6) 49.0 [44]
[(CO)5Re(BCat)] 10 b A ±[b] 44.0 [44]
[(CO)4Fe{B(1,2-O2-4-tBuC6H3)}2] 11a A, C 202.8(7) 45.0 [45]
[(C5H5)(CO)2Fe(BCat)] 12 A 195.9(6) 51.8 [46]
[(Me3P)3Co(BCat)2] 13 C 194.5(11), 197.0(11) ±[c] [47]
[(Me3P)4Rh(BCat)] 14 C 204.7(2) 49.0 [48]
[(iPr3P)2RhCl(H)(BCat)] 15 B 196.1(1) 37.7 [49]
[(Ph3P)2RhCl(BCat)2] 16 B 195.6(8), 200.8(7) 35.9 [50]
[(Me3P)3RhCl(H)(BCat)] 17 B 196.7(9) 42.5 [51]
[(Cy3P)2RhCl(H)(BCat)] 18 B 196.5(5) 37.0 [51]
[(Me3P)3Rh(BCat)3] 19 C 205.3(4), 205.5(4), 206.1(4) 46.8 [48]
cis-[(Ph3P)2Pt(BCat)2] 20 a C 204.9(6) 47.0 [52, 53]
cis-[(Ph3P)2Pt(BPin)2] 20 b C 207.6(6), 207.8(7) 46.3 [53, 59, 60]
cis-[(Ph2P(CH2)2PPh2)Pt(BCat)2] 21a C 204.8(8), 205.8(8) 48.9 [53]
[(Me3P)3IrCl(H)(BCat)] 22 B 202.3(10) 32.8 [54]
[(Cy3P)2IrCl(H)(BCat)] 23 B 200.0(7) ±[d] [51]
[(C6H5Me)Ir(BCat)3] 24a B 201.8(5), 202.4(5), 203.6(4) 37.7 [55]
[(1,3,5-C6H3Me3)Ir(BCat)3] 24 b B 201.6(3) 37.8 [55]
[{HB(1,2-N2-3,5-Me2C3H)3}(CO)2W{BEt(CH2-4-MeC6H4}] 25 D 207(1) 78 [57]
[(C5H5)(CO)2Fe(BPh2)] 26 A 203.4(3) 121.0 [46]
fac-[(Me3P)3IrH2(BC8H14)] 27 A 209.3(7) 106.2 [58]
[(Me2PCH2CH2PMe2Pd(SnMe3){B(MeNCH2CH2NMe)}] 28 D 207.7(6) 46.9 [61]
[(C5H5)(CO)2Fe{B(NMe2)BCl(NMe2)}] 29 a A 209.0(3) 69.5 [62]
[(C5H5)(CO)3W{B(NMe2)BCl(NMe2)}] 29b A 237.0(8) 62.7 [62]
[{(C5Me5)(CO)2Fe}Cl2B3N3H3] 30a A ±[b] 59.0 [63]
[{(C5H4Me)(CO)2Fe}2ClB3N3H3] 30b A 204.5(1) 53.1 [63]
[{(C5H5)(CO)2Fe}3B3N3H3] 30c A ±[b] 49.7 [63]
[(CO)4Co{BH2(OC4H8)}] 31 D ±[b] 7.9 [64]
[(h1-Ph2PCH2PPh2)(CO)2Co(m-Ph2PCH2PPh2)(BH2)] 32 D 222.7(6) ÿ 25.9 [65]

[a] A� Salzeliminierung, B�oxidative Addition einer B-H-Einheit, C� oxidative Addition einer B-B-Einheit, D� andere Methode. [b] Keine Angaben
zur Struktur im Kristall. [c] Paramagnetisch. [d] Keine Angaben zu d(11B).
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[(Me3P)3RhCl(H)(BCat)] 17

[(Cy3P)2RhCl(H)(BCat)] 18 (Cy�Cyclohexyl)

[(Me3P)3Rh(BCat)3] 19

cis-[(Ph3P)2Pt(BCat)2] 20 a

cis-[(Ph2P(CH2)2PPh2)Pt(BCat)2] 21a

cis-[(Ph2P(CH2)3PPh2)Pt(BCat)2] 21b

[(Me3P)3IrCl(H)(BCat)] 22

[(Cy3P)2IrCl(H)(BCat)] 23

[(C6H5Me)Ir(BCat)3] 24a

[(1,3,5-Me3C6H3)Ir(BCat)3] 24b

Gruppen 9 und 10 bilden Phosphankomplexe wie die
paramagnetische Cobaltverbindung 13,[47] die als besonderes
Strukturmerkmal einen kleinen Bor-Bor-Abstand im Kristall

aufweist, die Rhodiumkomplexe 14,[48] 15,[49] 16,[50] 17,[51] 18[51]

und 19[48] sowie die Platinverbindungen 20 a[52, 53] und
21 a, b.[53] Mit den Verbindungen 15, 16, 18 und 19 konnten
erstmals auch elektronisch ungesättigte Borylkomplexe mit
16 Valenzelektronen charakterisiert werden. Von Iridium sind
neben den Phosphankomplexen 22[54] und 23[51] auch zwei
Arenkomplexe 24 a, b[55] bekannt.

Bei den genannten Phenylen-1,2-dioxyborylkomplexen
handelt es sich um kristalline, luft- und feuchtigkeitsemp-
findliche Verbindungen, deren thermische Stabilität sehr
unterschiedlich sein kann und von der Natur des Metallfrag-
ments abhängt. So ist der Wolframkomplex 8 in siedendem
Toluol über Tage hinweg beständig, während die Eisenver-
bindung 11 a sich selbst im kristallinen Zustand schon bei
Raumtemperatur zersetzt.

3.2. Borylkomplexe mit anderen Bor-gebundenen
Substituenten

Im Unterschied zu den Phenylen-1,2-dioxyborylkomplexen
sind entsprechende Verbindungen mit anderen Substituenten

am Bor eher selten. Die Kenntnis über solche Verbindungen,
die aufgrund der vollständigen spektroskopischen Daten als
gesichert angesehen werden können, beschränkt sich auf
wenige Komplexe der Elemente Wolfram, Eisen, Rhodium,
Palladium und Platin. Auch wenn noch keine vergleichenden
Daten über die Stärke von Metall-Bor-Bindungen in Ab-
hängigkeit von den Bor-gebundenen Substituenten vorliegen,
kann man davon ausgehen, daû die Phenylen-1,2-dioxygruppe
in einer besonderen Weise stabilisierend wirkt. Bis jetzt ist
kein weiterer Ligand bekannt, dem eine vergleichbar breite
Anwendbarkeit zukommt, und so handelt es sich bei den
übrigen Borylkomplexen oft um Einzelfälle.

Lediglich von drei Borylkomplexen mit Alkyl- oder
Arylgruppen am Boratom sind die Kristallstrukturen be-
schrieben.[56] Dabei handelt es sich um den Wolframkomplex
25,[57] der als Besonderheit eine agostische Wechselwirkung
einer C-H-Einheit der Bor-gebundenen Methylengruppe auf-
weist, sowie um den Eisenkomplex 26[46] und den Iridium-
komplex 27,[58] für den die erste Röntgenstrukturanalyse eines
Boryl-Übergangsmetallkomplexes gelang. Die Tetramethyl-

ethylen-1,2-dioxy- oder Pinakolgruppe (Pin�OCMe2C-
Me2O) weist zwar eine gewisse Verwandtschaft mit dem
Phenylen-1,2-dioxysubstituenten auf, es ist jedoch nur ein
entsprechender Borylplatinkomplex 20 b[53, 59, 60] bekannt. Der
Palladiumkomplex 28 ist das einzige strukturell gesicherte
Beispiel für eine Verbindung mit einem vergleichbaren
stickstoffhaltigen Substituenten am Boratom.[61]

cis-[(Ph3P)2Pt(BPin)2] 20 b

[{HB(1,2-N2-3,5-Me2C3H)3}(CO)2W{BEt(CH2-4-MeC6H4}] 25

[(C5H5)(CO)2Fe(BPh2)] 26

fac-[(Me3P)3IrH2(BC8H14)] 27

[(Me2PCH2CH2PMe2)Pd(SnMe3){B(MeNCH2CH2NMe)}] 28
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In letzter Zeit ist die Synthese von Borylkomplexen
gelungen, die Liganden mit mehr als einem Boratom auf-
weisen. Dazu zählen die Verbindungen 29 a, b, bei denen
keiner der bisher genannten Borylliganden, sondern ein
Diboran(4)-1-yl-Ligand an das Metallatom gebunden ist.[62]

Eine neue Koordinationsmöglichkeit für den in der metall-
organischen Chemie schon lange bekannten Borazinliganden
ist in den Komplexen 30 a ± c[63] verwirklicht. Im Unterschied
zur oben genannten Verbindungen B[20, 21] weisen 30 a ± c h1-
koordinierte Borazinliganden mit s-Bindungen zwischen
einem Metall- und jeweils einem Boratom auf.

[(C5H5)(CO)2Fe{B(NMe2)BCl(NMe2)}] 29 a

[(C5H5)(CO)3W{B(NMe2)BCl(NMe2)}] 29b

[{(C5Me5)(CO)2Fe}Cl2B3N3H3] 30a

[{(C5H4Me)(CO)2Fe}2ClB3N3H3] 30b

[{(C5H5)(CO)2Fe}3B3N3H3] 30c

[(CO)4Co{BH2(OC4H8)}] 31

[(h1-Ph2PCH2PPh2)(CO)2Co(m-Ph2PCH2PPh2)(BH2)] 32

1990 wurden die beiden Cobaltverbindungen 31[64] und
32[65] spektroskopisch und im letzteren Fall auch strukturell im
Kristall charakterisiert. Bei diesen Verbindungen, die Bor in
der Koordinationszahl vier aufweisen, handelt es sich um die
einzigen Basenaddukte von Borylkomplexen.[66]

3.3. Synthese von Borylkomplexen

Bei der Herstellung der in den Abschnitten 3.1 und 3.2
genannten Borylkomplexe haben sich im wesentlichen zwei
Methoden bewährt. So kann ausgehend von einem anioni-
schen Übergangsmetallkomplex und einem Halogenboran
die Metall-Bor-Bindung unter nucleophiler Substitution des
Halogenids und Salzeliminierung geknüpft werden. Diese
Reaktion wurde zum ersten Mal erfolgreich bei der Synthese
der Boryleisenkomplexe 12[46] und 26[46] angewendet (Sche-
ma 3).

Schema 3. Synthese von 26.

Auch von den Metallen der Gruppen 5 bis 7 steht eine
Vielzahl anionischer Komplexe als Ausgangsverbindungen
zur Verfügung, die sich von Metallocen- oder Carbonylver-
bindungen ableiten und in analoger Weise zu den entspre-
chenden Borylkomplexen (Tabelle 1) umgesetzt werden kön-
nen. Die Herstellung des Bisborylkomplexes 11 a[45] aus
Na2[Fe(CO)4] und BCl(1,2-O2-4-tBuC6H3) zeigt, daû diese
Methode nicht auf den Einsatz monoanionischer Komplexe
beschränkt ist.

Seit über vierzig Jahren ist bekannt, daû Bor-Wasserstoff-
und Bor-Bor-Bindungen von Boranen bzw. Diboranen(4)
oxidativ an ungesättigte Verbindungen wie Alkene addiert
werden können.[67±69] Die vergleichbare Addition von Boryl-
gruppen an Übergangsmetalle wurde auch zur Herstellung
zahlreicher Borylkomplexe genutzt. Die Synthese entspre-
chender Komplexe mit späten Übergangsmetallen ausgehend
von Boranen verläuft meist unter Abspaltung von Neutralli-
ganden wie N2 oder Phosphanen, z. B. bei der Bildung der
Komplexe 15[49] (Schema 4), 16[50] und 27.[58] Bei der Herstel-
lung der Iridiumverbindungen 22[54] und 24 a, b[55] kommt es

Schema 4. Synthese von 15.

dagegen zur Verdrängung von Alkenen aus den eingesetzten
Komplexverbindungen. Dabei kann es in Abhängigkeit von
der Stöchiometrie zur Addition einer oder mehrerer Boryl-
gruppen kommen, wie die Umsetzungen von [(Ph3P)3RhCl]
mit HBCat ergeben.[70, 71] Besonders interessant ist die Syn-
these der Trisborylkomplexe 24 a, b aus [(C9H7)Ir(C8H12)]
(C9H7� Indenyl, C8H12�Cyclooctadien) und überschüssigem
HBCat in aromatischen Lösungsmitteln wie Toluol oder
Mesitylen (Schema 5). Dabei kommt es unter Abspaltung

Schema 5. Synthese von 24 a.

beider Metall-gebundener Liganden zur Oxidation des Iri-
diums und auûerdem zur h6-Koordination eines Lösungs-
mittelmoleküls. Die Synthese der Rhodium- und Iridium-
komplexe 18 bzw. 23 gelingt durch Umsetzung der hoch-
reaktiven, elektronisch ungesättigten Komplexe
[(Cy3P)2MCl] (M�Rh, Ir) mit HBCat, wobei keine Ab-
spaltung von Phosphanliganden eintritt.[51] Die Bildung des
Niobkomplexes 6 a[39] aus [(C5H5)2NbH3] und HBCat erfolgt
nicht unter Verdrängung von Neutralliganden, sondern unter
Abspaltung von H2. Theoretische Untersuchungen der Reak-
tion von [(C5H5)2NbH3] mit BH3 ergeben, daû hier zunächst
die Bildung eines Adduktes mit Nb-H-B-Brücke wahrschein-
lich ist, das dann unter Eliminierung von H2 und anschlie-
ûender oxidativer Addition der B-H-Bindung an das Metall-
zentrum weiterreagiert. Für BH3 ist dabei die Addition an ein
zentrales Proton gegenüber der an ein laterales energetisch
begünstigt.[72]
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Die oxidativen Additionen von Diboranen(4) an Metalle
verlaufen einheitlicher, da hier in der Regel Bisborylkom-
plexe gebildet werden. Zur Synthese des Wolframkomplexes
9[41, 42] dient das durch Belichtung aus [(C5H5)2WH2] gebildete
Intermediat [(C5H5)2W], und für die Eisenverbindung 11 a ist
neben der oben genannten Salzeliminierung ebenfalls eine
photochemische Alternative ausgehend von [Fe(CO)5] be-
kannt[45] (Schema 6). Dagegen sind die Bisborylkomplexe von

Schema 6. Alternative Synthese von 11 a.

Cobalt und Platin durch thermische Abspaltung von PMe3

oder Alkenen und Alkinen zugänglich. Lediglich bei der Reak-
tion von [(Me3P)4RhMe] mit B2Cat2 kommt es nicht zur Bildung
eines Bisborylkomplexes. Mit einem ¾quivalent B2Cat2

entsteht zunächst unter Abspaltung von MeBCat der Boryl-
komplex 14, der unter oxidativer Addition eines weiteren
Moleküls B2Cat2 zum Trisborylkomplex 19[48] weiterreagiert.

Eine Sonderstellung nimmt die Synthese des Palladium-
komplexes 28[61] ein (Schema 7), da es hier zum ersten Mal
gelungen ist, einen Borylkomplex durch Addition einer
anderen Bor-Element-Bindung zu erhalten. Wie anhand der
weiteren Reaktionsprodukte SnMe4 und MeB-
(MeNCH2CH2NMe) ersichtlich ist, verläuft die Bildung von
28 jedoch nicht über eine oxidative Addition, sondern über s-
Bindungs-Metathese.

Schema 7. Synthese von 28.

Bei der Salzeliminierung und der oxidativen Addition
handelt es sich um direkte Synthesemethoden mit breiter
Anwendbarkeit. Dagegen verlaufen die Reaktionen zur
Bildung des Wolframkomplexes 25[57] und des Cobaltkom-
plexes 32[65] auf bisher noch ungeklärte Weise und sind auf die
jeweils genannten Beispiele beschränkt.[56]

3.4. Strukturen von Borylkomplexen

Bor weist in den Borylkomplexen aufgrund der sp2-
Hybridisierung eine trigonal-planare Koordination auf. Zur
Absättigung des Elektronenbedarfs ist die Bildung einer p-
Rückbindung vom Metall- zum Boratom unter der Voraus-
setzung möglich, daû besetzte d-Orbitale geeigneter Symme-
trie mit dem leeren pz-Orbital am Bor wechselwirken können.
Eine vergleichbare Situation ist von den isoelektronischen
kationischen Carbenkomplexen bekannt.[73, 74]

Frühere Arbeiten auf diesem Gebiet, die 1970 zusammen-
gefaût wurden,[27] muûten sich zur Beschreibung der Bin-
dungsverhältnisse in Borylkomplexen auf IR- und NMR-
spektroskopische Daten beschränken, da keines der Produkte
durch eine Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden
konnte. So wurden für Diphenylborylkomplexe verschiedener
Metalle 11B-NMR-Verschiebungen zwischen d�ÿ23 und 45
angegeben, die im Vergleich zum Wert von d� 60 für BPh3

[75]

stark zu hohem Feld verschoben sind. Solche Ergebnisse
dienten zusammen mit IR-spektroskopischen Daten als Beleg
für ausgeprägte Metall-Bor-Rückbindungsanteile. Bemer-
kenswert ist jedoch, daû diese Befunde nicht mit aktuellen
spektroskopischen Eigenschaften von Verbindungen mit ge-
sicherter Struktur übereinstimmen. So steht eine 11B-NMR-
Verschiebung von d� 37 für die 1963 erstmals beschriebene
Eisenverbindung 12[76, 77] einem tatsächlichen Wert von d�
121 für das dreiûig Jahre später vollständig charakterisierte
Produkt gegenüber.[46] Die zahlreichen durch Strukturunter-
suchungen und Spektroskopie erhaltenen Ergebnisse aus
jüngerer Zeit sowie erste Ab-initio-Rechnungen auf diesem
Gebiet erlauben jetzt eine genauere Beschreibung der Bin-
dungsverhältnisse in Borylkomplexen. Die Auswertung dieser
Daten ergibt jedoch kein einheitliches Bild, das auf alle
Verbindungen zutreffen würde, so daû eine detaillierte
Diskussion für die einzelnen Verbindungstypen erforderlich
ist.

In den Tantal- und Wolframkomplexen 7 a, b,[40] 8[39, 41] und
9[41, 42] sind die Phenylen-1,2-dioxyborylliganden im kristalli-
nen Zustand so ausgerichtet, daû die Bor-gebundenen Sauer-
stoffatome in Richtung der Cyclopentadienylringe weisen.
Diese Anordnung ist zwar sterisch ungünstig, erlaubt jedoch
die Bildung einer p-Rückbindung vom Metall- zum Boratom.
Komplexe vom Typ [Cp2MLn] weisen ein metallähnliches
HOMO mit a1-Symmetrie auf. Dieses nichtbindende Orbital
wechselwirkt bei geeigneter Anordnung des Borylliganden
mit dem freien p-Orbital, das senkrecht zur Bindungsebene
um das Bor steht[78] (C, Abb. 1).

Eine entsprechende Geometrie ist auch für die zu 8 und 9
isoelektronischen Tantal-Alkylidenkomplexe gefunden wor-
den.[79, 80] Für die Wolframkomplexe 8 und 9 geht diese
Anordnung mit einer leichten Verkürzung der W-B-Bin-
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Abb. 1. Ausrichtung der Orbitale in Komplexen vom Typ [(C5H5)2MX2]
mit p-Rückbindungsanteilen (C); schematische Darstellung der Struktur
von [(C5H5)2WH(BCat)] 8 im Kristall.

dungslängen (Tabelle 1) im Vergleich zur Summe der Kova-
lenzradien einher. Für keinen der oben genannten Boryl-
komplexe konnte jedoch in Lösung eine gehinderte Rotation
um die Metall-Bor-Bindung (oberhalb von ÿ80 8C) NMR-

spektroskopisch gefunden
werden, was darauf hin-
deutet, daû die beschrie-
benen p-Rückbindungen
schwach ausgeprägt sind.
Hinweise auf eine stärke-
re Wolfram-Bor-Rückbin-
dung gibt der Wolframbo-
rylkomplex 25[57] (Ar�
CH2-4-MeC6H4). Diese
Verbindung zeichnet sich
durch die kürzeste bisher
beschriebene W-B-Bin-
dung von 207(1) pm Län-
ge aus, was ca. 5 % unter
der Summe der Kovalenz-
radien von Wolfram und
Bor liegt. Auûerdem ist

das 11B-NMR-Signal für das Wolfram-gebundene Boratom
bei d� 77 im Vergleich zu den Signallagen anderer, durch
eine Röntgenstrukturanalyse charakterisierter Diaryl- oder
Dialkylborylkomplexe deutlich zu hohem Feld verschoben.

Die beiden einzigen Derivate von reinen Metallcarbonyl-
komplexen mit bekannter Kristallstruktur, 10 a[44] und 11 a,[45]

weisen zwar gröûere Metall-Bor-Abstände als gemischtsub-
stituierte Verbindungen wie der Eisenkomplex 12[46] auf,
jedoch gibt es auch hier Hinweise auf p-Bindungsanteile.
Carbonylgruppen, die trans-ständig zu reinen s-Donoren wie
Hydrid- oder Alkylliganden angeordnet sind, führen wegen
der gröûeren Elektronendichte am Metall zu einer signifi-
kanten Verkürzung der Metall-Kohlenstoff-Doppelbindung
im Vergleich zu zwei zueinander trans-ständigen Carbonylli-
ganden.[81, 82] Aufgrund der p-Acceptoreigenschaft der Boryl-
gruppe tritt diese Bindungsverkürzung in 10 a und 11 a nicht
auf. Auch die Ergebnisse IR-spektroskopischer Untersuchun-
gen der beiden Borylkomplexe weisen auf Bor-Metall-Mehr-
fachbindungsanteile hin, da die CO-Banden im Vergleich zu
Verbindungen wie [(CO)5MnMe][83] oder cis-[(CO)4Fe-
{GaR[(CH2)3NMe2]}2] (R� tBu, Ph),[84] für die p-Rückbin-
dungen vom Metall zum Kohlenstoff bzw. Gallium ausge-
schlossen werden können,[85] deutlich zu höheren Wellenzah-
len hin verschoben sind.

Besonders interessant sind die Borylkomplexe vom Typ
[(C5H5)(CO)2Fe(BRR')], weil es hier möglich ist, die Struk-
turen und spektroskopischen Eigenschaften eines Phenylen-
1,2-dioxyborylkomplexes denen entsprechender Verbindun-
gen mit anderen Substituenten am Bor gegenüberzustellen.
Dabei weist der Catecholborylkomplex 12[46] Merkmale auf,
die weiter oben schon ausführlicher besprochen wurden:
1) Im Kristall ist die Bindungsebene um das Bor nahezu
coplanar zur Symmetrieebene des [(C5H5)(CO)2Fe]-Frag-
ments angeordnet, die durch die Atome B und Fe sowie den
Mittelpunkt des Cyclopentadienylliganden definiert wird
(Diederwinkel� 7.98). Die Bildung einer p-Rückbindung
vom Eisen- zum Boratom wird bei dieser Anordnung des
Borylliganden durch die Wechselwirkung des metallähnlichen
a''-symmetrischen HOMOs mit dem freien p-Orbital am
Boratom ermöglicht[86] (D, Abb. 2). 2) In Lösung sind die

Abb. 2. Anordnung der Orbitale in Komplexen vom Typ
[(C5H5)M(CO)2X] mit (D) und ohne (E) p-Rückbindung; schematische
Darstellung der Strukturen von [(C5H5)(CO)2Fe(BCat)] 12 und
[(C5H5)(CO)2Fe{B(NMe2)BCl(NMe2)}] 29 a im Kristall.

Banden der Carbonylgruppen im IR-Spektrum im Vergleich
mit [(C5H5)(CO)2FeMe][87] zu höheren Wellenzahlen verscho-
ben. Im Unterschied dazu weisen die Eisenkomplexe 26,[46]

29 a und 30 b[63] im Kristall mit entsprechenden Diederwinkeln
von 75 ± 908 eine Geometrie auf, die die Bildung von p-
Rückbindungen nicht zuläût (E, Abb. 2). Das kommt in den
deutlich gröûeren Fe-B-Abständen dieser Verbindungen im
Vergleich zu dem von 12 zum Ausdruck. Auch die Lage der
CO-Banden bei kleineren Wellenzahlen deutet auf Fe-B-
Bindungen mit überwiegendem s-Charakter hin.

Die strukturell charakterisierten Platin-Bisborylkomplexe
cis-[(Ph3P)2Pt(BCat)2] 20 a[52, 53] , cis-[(Ph3P)2Pt(BPin)2]
20 b[53, 59, 60] und cis-[(Ph2P(CH2)nPPh2)Pt(BCat)2] 21 a (n�
2), b (n� 3)[53] weisen Pt-B-Bindungslängen auf, die unter
Berücksichtigung des Unterschieds im Kovalenzradius zwi-
schen dem jeweils sp2-hybridisierten Bor- und Kohlenstoff-
atom deutlich kürzer sind als die Pt-C-Abstände entspre-
chender Arylkomplexe.[88] Auûerdem liegen die in Lösung
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gemessenen Kopplungskonstanten j 1JPt,P j der Borylkomple-
xe mit Werten zwischen 1500 und 1600 Hz um ca. 200 Hz
unter denen der Platin-Arylkomplexe, was auf einen gröûeren
trans-Effekt der Borylliganden zurückzuführen ist.[89] Beide
Befunde weisen hier auf p-Rückbindungsanteile vom Platin-
zum Boratom hin.

Der Vergleich zwischen den Phenylen-1,2-dioxy- und
Pinakolborylkomplexen 20 a und 20 b bezüglich der Substi-
tuenteneinflüsse liefert kein einheitliches Bild wie bei den
oben genannten Eisenverbindungen vom Typ [(C5H5)(CO)2-
Fe(BRR')]. Zwar weisen 20 a und 21 a,b kürzere Platin-Bor-
Abstände als 20 b auf, was auf eine besondere Stabilisierung
durch den Phenylen-1,2-dioxysubstituenten hindeuten könnte,
in Lösung sind die Verhältnisse jedoch umgekehrt. Hier hat
20 b mit j 1JPt,P j� 1504 Hz die kleinste Kopplungskonstante
und damit den gröûten trans-Effekt dieser Verbindungen.

Im Unterschied zu den bisher genannten Phenylen-1,2-
dioxyborylkomplexen ergeben sich für die entsprechenden
Iridium- und Rhodiumverbindungen bis auf zwei Ausnahmen
weder im gelösten noch im kristallinen Zustand signifikante
Hinweise auf Metall-Bor-Rückbindungsanteile. So sind die Ir-
B-Bindungslängen in den Komplexen 22[54] und 24 a, b[55]

vergleichbar mit der Länge der Ir-B-Bindung in cis,trans-
[(Me3P)2(CO)IrBr2(s-2-B5H8)], die überwiegend s-Charak-
ter hat,[90] und weisen keine Verkürzung im Vergleich zur
Summe der Kovalenzradien beider Elemente auf. Entspre-
chende Ergebnisse in Bezug auf die Metall-Bor-Bindungs-
länge wurden auch für die Rhodiumkomplexe 14, 15,[49] 16[50]

und 19[48] erhalten.

Im Fall von Verbindung 14 nimmt der Borylligand im
kristallinen Zustand sogar eine axiale Position ein, die bei
solchen trigonal-bipyramidalen Rhodiumkomplexen übli-
cherweise von Liganden bevorzugt wird, die starke s-Donor-

und nur schwache p-Acceptoreigenschaften haben. Um eine
Rückbindung vom Rhodium- zum Boratom zu ermöglichen,
müûte der Borylligand äquatorial angeordnet sein.[91] In
Lösung weist 14 bei Raumtemperatur ein fluktuierendes
Verhalten auf, bei ÿ80 8C belegen die 31P-NMR-Spektren
jedoch auch die im Kristall vorliegende axiale Anordnung des
Borylliganden. Die beiden Rhodium- und Iridiumkomplexe
18 bzw. 23 weisen dagegen eine äquatoriale Anordnung des
Borylliganden im Kristall sowie eine Verkürzung der Metall-
Bor-Bindungslängen im Vergleich zur Summe der Kovalenz-
radien auf.[51] So ist in 18 der Rh-B-Abstand ca. 8 pm kleiner
als im Rhodiumkomplex 14. Dies deutet in beiden Fällen auf
das Vorliegen von p-Rückbindungsanteilen hin.

Aufgrund ihrer interessanten Strukturmerkmale sollen
zwei Komplexe gesondert behandelt werden. Bei Verbindun-
gen vom Typ [(C5H5)2NbH2(BRR')] konnte durch Variation
der Bor-gebundenen Substituenten ein Übergang zwischen
zwei extrem verschiedenen Strukturtypen, einem Borylkom-
plex F einerseits und einem Dihydroboratokomplex G an-
dererseits, erhalten werden. Der Phenylen-1,2-dioxyboryl-
komplex 6 a[39] weist B-H-Abstände von 169(4) und 162(5) pm

sowie einen H-Nb-H-Winkel von 92(2)8 auf, womit diese
Verbindung im Grenzbereich zwischen F und G liegt. Auf-
grund der groûen B-H-Abstände, des groûen Bindungswin-
kels am Niob und des kleinen B-Nb-Abstands von
229.2(5) pm kann diese Verbindung jedoch eher als Boryl-
komplex beschrieben werden. Die zu 6 a verwandten Metallo-
cenhydridderivate 7 a, b[40] und 8[39, 41] lassen keinerlei Wech-
selwirkung zwischen dem Boratom und den Metall-gebunde-
nen Wasserstoffatomen erkennen. Setzt man [(C5H5)2NbH3]
nicht mit HBCat, sondern mit HBC8H14 um, so gelangt man in
analoger Weise zum Niobkomplex 6 b.[39] Im Kristall findet
man für den Komplex 6 b einen groûen Nb-B-Abstand von
240(1) pm, einen H-Nb-H-Winkel von 70(3)8 sowie kleine B-
H-Abstände von 138(7) und 139(6) pm. Wegen der guten
Übereinstimmung dieser Werte mit denen anderer Verbin-
dungen vom Typ [(C5H5)2M(BH4)][92±94] kann auch diese
Verbindung als Dihydridoboratokomplex beschrieben wer-
den. Dabei entsprechen die genannten Strukturdaten von 6 b
im wesentlichen den Ergebnissen der Ab-initio-Rechnungen
für [(C5H5)2Nb(BH4)].[72]
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Auf die Diskussion von anhand 11B-NMR-Spektro-
skopie erhaltener Daten wurde bis jetzt weitgehend verzich-
tet, da sie zur genauen Beschreibung der Struktur von
Borylkomplexen in Lösung wenig geeignet sind. Die ge-
messenen chemischen Verschiebungen für diese Verbindun-
gen liegen in einem weiten Bereich (d� 35 ± 121, Tabelle 1)
und sind im Vergleich zu den Werten der eingesetzten Boran-
und Diboran(4)-Derivate zu tiefem Feld verschoben, was auf
geringe oder fehlende p-Elektronendichte am Bor hinweist.
Die oben ausführlich diskutierten Ergebnisse aus spektro-
skopischen Untersuchungen und struktureller Charakterisie-
rung zeigen jedoch, daû eine Beschreibung der Bindungsver-
hältnisse nur auf der Grundlage 11B-NMR-spektroskopischer
Daten nicht sinnvoll ist.

Ein erster Schätzwert für die Stärke der Ir-B-Bindung in
[(Ph3P)2(CO)Ir(Cl)(H)(BCat)] konnte durch die Messung
der Reaktionsenthalpie für die Umset-
zung von trans-[(Ph3P)2(CO)IrCl] mit
HBCat erhalten werden. Unter Be-
rücksichtigung der mit Ab-initio-Me-
thoden berechneten B-X-Bindungsdis-
soziationsenergien von XBCat (X�H,
Me) ergibt sich ein Wert von
66 kcal molÿ1 für die Energie der Ir-B-
Bindung, der damit deutlich über den
Werten für Ir-H- und Ir-C-Bindungen
in vergleichbaren Komplexen liegt.[95]

Neben den zahlreichen experimentel-
len Befunden können auch erste theo-
retische Untersuchungen zur Beschrei-
bung der Bindungsverhältnisse in Bo-
rylkomplexen herangezogen werden.
Ab-initio-Rechnungen an Komplexen
vom Typ cis-[(H3P)2M(BX2)2] (M�Pd, Pt; X�H, OH)
liefern Werte für die Energie der Metall-Bor-Bindungen von
51.0 (M�Pd; X�OH), 64.8 (M�Pt; X�H) und
62.9 kcal molÿ1 (M�Pt; X�OH).[96] Auch diese Ergebnisse
liegen um bis zu 25 kcalmolÿ1 über den entsprechenden
Bindungsenergien für M-C-Bindungen, was durch eine zu-
sätzliche Stabilisierung der M-B-Bindungen durch p-Wechsel-
wirkungen erklärt werden kann. Darauf deutet ebenfalls die
gute Übereinstimmung der berechneten Pt-B-Bindungslän-
gen von 206.9 (X�H) und 205.6 pm (X�OH) mit den Daten
für strukturell charakterisierte Platin-Bisborylkomplexe hin,
für die auch aufgrund spektroskopischer Daten p-Bindungs-
anteile angenommen werden.

Die detailliertere Diskussion experimenteller und theore-
tischer Befunde zeigt, daû die Frage nach der Natur der
Metall-Bor-Bindung in Boryl-Übergangsmetallkomplexen
nicht einheitlich beantwortet werden kann. Eine Tendenz
zur Bildung von p-Rückbindungen ist offensichtlich sowohl
von den Bor-gebundenen Substituenten als auch vom Metall
abhängig. Auffällig ist, daû die Phenylen-1,2-dioxyborylgrup-
pe bei Komplexen vom Typ [(C5H5)(CO)2Fe(BRR')] im
Unterschied zu den anderen Bor-gebundenen Gruppen eine
Rückbindung vom Eisen- zum Boratom ermöglicht. Diese
zusätzliche Stabilisierung könnte der Grund für die breite
Verwendbarkeit von Phenylen-1,2-dioxyboranen bei der Syn-
these von Borylkomplexen sein.

4. Borylenkomplexe

Im Unterschied zu den zahlreichen Borylkomplexen von
Metallen der Gruppen 5 bis 8 beschränkt sich die Kenntnis
über Borylenkomplexe auf wenige Beispiele mit gesicherter
Struktur. Dabei handelt es sich um zweikernige Mangan- und
Eisenkomplexe mit jeweils einem verbrückenden Borylenli-
ganden.

Die Umsetzung von K[(C5H4R)Mn(CO)2(SiMePh2)] mit
den Diboranen(4) B2X2Cl2 liefert in einer überraschenden
und mit unklaren stöchiometrischen Verhältnissen ver-
laufenden Reaktion neben den Diboranen(6) (XBH2)2 die
Borylenkomplexe 33 a ± c in ca. 35 % Ausbeute (Schema 8),
wobei die Herkunft der Bor-gebundenen Protonen
sowie der Verbleib der Silylgruppe noch ungeklärt

sind.[97] Eine deutliche Verbesserung der Synthese kann durch
die Verwendung von K[(C5H4R)Mn(CO)2H] anstelle des
oben genannten Silylkomplexes erzielt werden. Hierbei
entstehen die Borylenkomplexe als Produkte stöchio-
metrisch verlaufender Reaktionen in wesentlich höheren
Ausbeuten von ca. 65 % (Schema 8).[98] Weitere Unter-
suchungen haben gezeigt, daû die unerwartete Bildung der
Verbindungen 33 a ± c von der Verwendung der Di-
borane(4) abhängig ist, da beim Einsatz von Aminodichlor-
boranen keine Produkte mit Mn-B-Bindungen gebildet
werden.[98]

Ein direkterer Zugang zu verbrückten Borylenkomplexen
ist die Umsetzung von Cl2B[N(SiMe3)2] mit Na[(C5H4Me)-
Fe(CO)2] zur Eisenverbindung 34[99] (Schema 9). Wie
bei den unter Abschnitt 3.3 aufgeführten Salzeliminierungen
werden hier die Fe-B-Bindungen unter nucleophiler Sub-
stitution der Chloridliganden geknüpft, und zusätzlich
kommt es zur Abspaltung einer Carbonylgruppe. Neueste
Ergebnisse zeigen, daû diese Synthesemethode breiter an-
wendbar ist. So konnten ausgehend von Na[(C5H4Me)Fe-
(CO)2] und Na[Mn(CO)5] die Komplexe 35 und 36 mit
verbrückenden Borylenliganden erhalten werden.[100] Inter-
essanterweise entsteht der Eisenkomplex 35 dabei ohne
Abspaltung eines Carbonylliganden, so daû dieses Produkt
im Unterschied zum verwandten Komplex 34 vier terminale
CO-Gruppen aufweist.

Schema 8. Synthese von Borylenmangankomplexen.



AUFS¾TZEBor-Übergangsmetallkomplexe

Angew. Chem. 1998, 110, 1882 ± 1898 1893

[m-BNMe2{(C5H5)Mn(CO)2}2] 33a

[m-BNMe2{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33b

[m-BtBu{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33c

[m-B{N(SiMe3)2}(m-CO){(C5H4Me)Fe(CO)}2] 34

[m-BOMe{(C5H5)Fe(CO)2}2] 35

[m-BCl{Mn(CO)5}2] 36

Die Strukturen der Borylenkomplexe 33 und 34 in Lösung
und im Kristall sind eng mit denen der isoelektronischen
Dimangan-[101] und Dieisenvinyliden-Verbindungen[102] ver-
wandt. Sowohl die Lage der IR-Banden für die Carbonyl-
gruppen als auch die Längen der Metall-Bor-Bindungen
(Tabelle 2) weisen auf s-gebundene Borylenliganden hin.
Die Metall-Bor-Abstände in den Komplexen 35 und 36 geben
ebenfalls keine Hinweise auf das Vorliegen von p-Bindungs-
anteilen. Beim Vergleich der 11B-NMR-Daten der Borylen-
komplexe (Tabelle 2) mit denen der Borylkomplexe fällt auf,
daû die Bildung einer zweiten Metall-Bor-Bindung zu einer
deutlichen Tieffeldverschiebung der Signale führt. Während
beispielsweise alkylsubstituierte Borylkomplexe Signale im

Bereich um d� 107 zeigen, erhält man für
die Verbindung 33 c einen Wert von d�
170.

Obwohl die Komplexe 33 a ± c und 34
eine sehr ähnliche Struktur haben, weisen
sie groûe Unterschiede in Bezug auf ihre
chemischen Eigenschaften auf. Die Verbin-
dungen 33 c und 34 sind mit den oben
genannten Borylkomplexen vergleichbar,
die Aminoborylenkomplexe 33 a,b zeich-
nen sich jedoch durch ihre bemerkenswerte
Inertheit gegenüber Luft und Wasser
aus.[103]

5. Reaktionen

5.1. Die übergangsmetallkatalysierte Hydroborierung
und verwandte Reaktionen

Seit ihrer Entdeckung vor ca. 40 Jahren[67] hat sich die
Hydroborierung ungesättigter Kohlenwasserstoffe zu einer
der nützlichsten Methoden für die Funktionalisierung orga-
nischer Verbindungen entwickelt.[104±106] In den letzten Jahren
wurde neben der übergangsmetallkatalysierten Hydrosilylie-
rung[107±109] auch der Einfluû geeigneter Komplexverbindun-
gen auf die Hydroborierung untersucht,[110] ein groûer Teil
dieser Ergebnisse ist bereits in Form eines Übersichtsartikels
veröffentlicht worden.[111]

Das gegenwärtige Interesse an den Borylkomplexen ist vor
allem darauf zurückzuführen, daû diese Verbindungen eine
entscheidende Rolle bei der katalysierten Hydroborierung
spielen. Zahlreiche Arbeiten haben sich mit der Aufklärung
des Mechanismus beschäftigt, wobei die seit 1990 syntheti-
sierten Borylkomplexe oft als Modellsubstanzen dienten. Am
längsten bekannt und auch am besten untersucht ist die
katalytische Wirksamkeit von Rhodiumverbindungen wie
dem Wilkinson-Katalysator [(Ph3P)3RhCl]. Bereits 1985[110]

wurde in Analogie zur Rh-katalysierten Hydroborierung von
Acrylsäureestern mit Carbaboranen[112] ein Mechanismus für
diese Reaktion vorgeschlagen, der ausgehend von
[(Ph3P)3RhCl] folgende Schritte beinhaltet (Schema 10):
1) Abspaltung von PPh3, 2) oxidative Addition unter Spal-

Schema 9. Synthese von 34.

Tabelle 2. Synthesen, Metall-Bor-Bindungslängen und chemische Verschiebungen (11B-NMR) von Borylenkomplexen.

Komplex Synthese[a] d(MÿB) [pm] d(11B) Lit.

[m-BNMe2{(C5H5)Mn(CO)2}2] 33a C 203(1) 103.0 [97, 98]
[m-BtBu{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33c C ±[b] 170.0 [97, 98]
[m-BCl{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 d B ±[b] 133.5 [102]
[m-B(NHtBu){(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33e B ±[b] 102.4 [102]
[m-B(NHPh){(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 f B ±[b] 107.6 [102]
[m-BOMe{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 g B ±[b] 98.9 [102]
[m-BOEt{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33h B 198.8(2), 202.1(2) 97.6 [102]
[m-BOH(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 i B ±[b] 101.6 [102]
[m-B{N(SiMe3)2}(m-CO){(C5H4Me)Fe(CO)}2] 34 A 200.7(3), 200.2(3) 119.1 [99]
[m-BOMe{(C5H5)Fe(CO)2}2] 35 A 206.8(9), 208.9(9) 96.7 [100]
[m-BCl{Mn(CO)5}2] 36 A 216.9(3), 217.0(3) 163.0 [100]

[a] A� Salzeliminierung, B� Substitution am Bor, C� andere Methode. [b] Keine Angaben zur Struktur im Kristall.
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Schema 10. Mechanismus der Rhodium-katalysierten Hydroborierung
von Alkenen.

tung der B-H-Bindung, 3) Abspaltung von PPh3 und ¹side-
onª-Koordination des Alkens, 4) Addition von PPh3 und
Insertion des Alkens in die Rh-H-Bindung, 5) reduktive
Eliminierung des Alkylborans. Dieser Mechanismus ist im
Einklang mit einer aktuellen theoretischen[113] sowie zahlrei-
chen experimentellen Untersuchungen.[54, 111, 114] Wie bereits in
Abschnitt 3.3 beschrieben wurde, verläuft die Umsetzung von
[(Ph3P)3RhCl] mit HBCat jedoch nicht so einheitlich, wie dies
in Schema 10 dargestellt ist. So kann es zu Nebenreaktionen wie
der Isomerisierung des eingesetzten Alkens oder dem kata-
lysierten Abbau des Phenylen-1,2-dioxyborans zu BH3 kom-
men.[70, 71, 115] Auûerdem wird als Alternative zur Insertion des
Alkens in die Rh-H-Bindung (Schritt 4) ein entsprechender
Einschub in die Rh-B-Bindung vorgeschlagen.[50, 70, 116]

Der Einsatz geeigneter Übergangsmetallkomplexe bietet
einige Vorteile im Vergleich zur nichtkatalysierten Hydrobo-
rierung.[70, 110, 111, 117±120] So können auch wenig reaktive sowie
thermisch empfindliche Borane unter schonenden Bedingun-
gen zur Reaktion gebracht werden, auûerdem kommt es in
vielen Fällen zu einer Umkehrung der Chemo-, Regio- und
Stereoselektivität, was die Anwendbarkeit dieser Reaktion
stark erweitert. So gelingt die Hydroborierung von C-C-
Doppelbindungen auch in Gegenwart von Ketofunktionen
oder die Funktionalisierung von Cyclohexenonen in der 3-
Position, während nichtkatalysierte Umsetzungen hier zum
Angriff des Bors in der 2-Position führen. Die Verwendung
chiraler Komplexe ermöglicht stereoselektive Reaktionen
auch mit achiralen Boranen, wobei der Einsatz optisch aktiver
Verbindungen auf die relativ geringe Menge an benötigtem
Katalysator beschränkt werden kann.

Neben Rhodiumverbindungen wurden auch Komplexe
anderer Übergangsmetalle ± wenn auch weniger intensiv ±
auf ihre katalytische Wirksamkeit untersucht. Für Um-
setzungen mit Komplexen des Iridiums,[54] Palladiums[121] oder
Nickels[122] in niedrigen Oxidationsstufen wird ein ähnlicher
Mechanismus vorgeschlagen, wie er für die Rh-katalysierte
Reaktion postuliert wurde. Allerdings ist nur im Fall von
Iridium die vollständige Charakterisierung des intermediär
gebildeten Borylkomplexes gelungen.

Alternativ zu den genannten Reaktionen kann die über-
gangsmetallkatalysierte Hydroborierung auch auf anderem
Weg ohne Bildung von Metall-Bor-Bindungen verlaufen. Als
geeignete Katalysatoren haben sich dabei Komplexe des
Lanthans,[123] Titans[124±126] und Zirconiums[127, 128] erwiesen. Im
Unterschied zum oben genannten Mechanismus kommt es
hier zunächst zur Reaktion eines Alkens oder Alkins mit dem
Katalysator. In einem zweiten Schritt greift das Boran an
diesem metallkoordinierten Liganden an. Für die Hydrobo-
rierung von Iminen in Gegenwart von Kupfer-, Silber- oder
Goldkomplexen werden beide Mechanismen diskutiert. Eine
endgültige Klärung steht in diesem Fall noch aus.[129]

Eng verwandt mit der übergangsmetallkatalysierten Hy-
droborierung sind die entsprechende Additionen von Ver-
bindungen mit B-B-, B-Si-, B-Sn- sowie B-S-Bindungen an
ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Aufgrund zahlreicher expe-
rimenteller Befunde kann für die Pt-katalysierte Boroborie-
rung von Alkenen[130] und Alkinen[53, 59] mit B2Cat2 und B2Pin2

auch ein vergleichbarer Mechanismus (Schema 11) angenom-

Schema 11. Mechanismus der Platin-katalysierten Boroborierung von
Alkinen.

men werden. Wie in Abschnitt 3.3 bereits beschrieben wurde,
erfolgt die Addition des Diborans(4) an das Platinzentrum
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zunächst unter Bildung eines Bisborylkomplexes (Schritt 2),
der unter Einschub der C-C-Einheit in eine Metall-Bor-
Bindung (Schritt 3) und anschlieûend unter reduktiver Eli-
minierung des zweifach borylierten Produktes (Schritt 4)
weiterreagiert. Ein entsprechender Mechanismus wird für
die Boroborierung von Vinylarenen mit B2Cat2 in Gegenwart
von Rhodium- oder Goldkomplexen vorgeschlagen. Dabei
hat sich [(Et3P)AuCl] mit zwei ¾quivalenten (C6H11)2PCH2-
CH2P(C6H11)2 als wirksamstes Katalysatorsystem zur Herstel-
lung der difunktionaliserten Produkte erwiesen, da bei der
Verwendung verschiedener Rhodiumkomplexe als Konkur-
renzreaktion eine b-H-Eliminierung auftritt, die zu monobo-
rierten Alkanen oder Alkenen führt.[131] Während nichtkata-
lysierte Boroborierungen zur Synthese difunktionalisierter
organischer Verbindungen auf die Verwendung hochreaktiver
Tetrahalogendiborane(4) beschränkt sind,[67, 68] ermöglichen
die genannten Katalysatoren den Einsatz der unreaktiveren
und daher leicht handhabbaren Tetraalkoxy- oder Tetraaryl-
oxydiborane(4). Eine vergleichbare Aktivierung der Bor-
Element-Bindung in Silyl-,[132] Stannyl-[133] oder Sulfanylbo-
ranen[134] in Bezug auf die oxidative Addition an Alkine kann
durch Palladium- oder Platinkomplexe erreicht werden.

5.2. Weitere Reaktionen von Borylkomplexen

Wie bereits in Abschnitt 3.4 ausgeführt wurde, sind be-
stimmte Bor-Metall-Bindungen stärker als die entsprechen-
den Kohlenstoff-Metall-Bindungen.[95, 96] Die katalysierte Hy-
droborierung und verwandte Reaktionen beruhen jedoch auf
der leichten Spaltbarkeit der Metall-Bor-Bindung, was auf die
kinetische Labilität der Borylkomplexe hinweist.[45] Während
die Umsetzungen mit ungesättigten Verbindungen ausführ-
lich untersucht wurden, ist über das weitere Reaktionsver-
halten dieser Komplexe relativ wenig bekannt. Beispielsweise
gelingt bei der Reaktion des Wolframkomplexes 8 mit NHEt2

zu [(C5H5)2WH2] und Et2NBCat[41] die Spaltung von Metall-
Bor-Bindungen durch die Einwirkung protischer Verbindun-
gen wie Alkoholen oder Aminen unter Bildung der entspre-
chenden Metallhydridkomplexe.[41, 42, 45, 46]

Interessant ist die Synthese des anionischen Borylkomple-
xes 11 b aus 11 a und LiN(SiMe3)2, bei der ebenfalls ein
Amino(phenylen-1,2-dioxy)boran gebildet wird[45] (Sche-
ma 12). Metall-Bor-Bindungen können auch durch unpolare

Schema 12. Synthese von 11 b.

Reagentien gespalten werden, wie die Reaktionen des Eisen-
Borylkomplexes 12 mit Br2 oder H2 zeigen[46] (Schema 13).
Die entsprechende Addition der B-B-Bindung eines Dibo-
rans(4) an eine Metall-Bor-Bindung führt unter s-Bindungs-
Metathese zu einem Austausch der Borylliganden, der auch
im Fall des Rhodiumkomplexes 16[134] und der Platinverbin-
dung 20 a[53] erfolgt.

Schema 13. Reaktion von 12 mit X2 (X�H, Br).

Eine interessante Möglichkeit zur Funktionalisierung or-
ganischer Verbindungen bietet die Photolyse von Borylkom-
plexen wie 10 a, 10 b oder 12 in Gegenwart von Arenen oder
Alkenen.[44] Dabei werden unter Aktivierung von C-H-
Bindungen Aryl- bzw. Vinylborane in hohen Ausbeuten
gebildet. Zur Zeit sind nur wenige Komplexverbindungen
bekannt, die unreaktive Kohlenwasserstoffe gleichzeitig ak-
tivieren und funktionalisieren.[135, 136] Besondere Beachtung
verdient die kürzlich vorgestellte Funktionalisierung von
Alkanen. Bei der Photolyse von Phenylen-1,2-dioxyboryl-
komplexen in aliphatischen Lösungsmitteln kommt es zur
Bildung von Alkylboronsäureestern durch selektive Addition
der Phenylen-1,2-dioxyborylgruppe an endständige Kohlen-
stoffatome. Dabei konnten die funktionalisierten Alkane in
hohen Ausbeuten von bis zu 85 % isoliert werden.[137]

5.3. Reaktionen unter Erhaltung der Metall-Bor-Bindung

Alle bisher genannten Umsetzungen der Borylkomplexe
verlaufen unter Spaltung der Metall-Bor-Bindungen. Dagegen
sind Substitutionen am metallkoordinierten Borylliganden
nicht bekannt. Ein grundlegend anderes Reaktionsverhalten
ergibt sich für den Aminoborylenkomplex 33 a.[103] Hier führt
die Reaktion mit HCl zur Substitution der Aminogruppe
unter Bildung des Chlorborylenkomplexes 33 d ; die Spaltung
der Mn-B-Bindung tritt nicht ein. In Übereinstimmung mit
den bekannten Eigenschaften von Amino- und Chlorboranen
erweist sich 33 d im Vergleich zum luft- und wasserstabilen
Aminoderivat 33 a als wesentlich reaktionsfreudiger und
dient als Edukt für weitere Substitutionsreaktionen am
Borzentrum. Mit protischen Verbindungen wie primären
Aminen, Alkoholen oder Wasser können die entsprechend
substituierten Borylenkomplexe 33 e ± i unter Abspaltung von
HCl in hohen Ausbeuten erhalten werden (Schema 14). Die

Schema 14. Reaktion von 33d mit protischen Verbindungen.
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spektroskopischen Eigenschaften und Strukturmerkmale die-
ser Verbindungen (Tabelle 2) weisen keine Besonderheiten
im Vergleich zu denen der Verbindungen 33 a ± c[97] auf.

[m-BCl{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 d

[m-B(NHtBu){(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33e

[m-B(NHPh){(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 f

[m-BOMe{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 g

[m-BOEt{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33h

[m-BOH{(C5H4Me)Mn(CO)2}2] 33 i

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, daû die grund-
legenden Schwierigkeiten bei der Synthese kristalliner Über-
gangsmetallkomplexe des Bors überwunden werden konnten.
Mit der Salzeliminierung und der oxidativen Addition von
Verbindungen mit Bor-Element-Bindungen an Übergangs-
metallkomplexe stehen zwei Methoden für die Synthese von
Borylkomplexen zur Verfügung, wobei sich der Einsatz von
Phenylen-1,2-dioxyboranen als äuûerst nützlich erwiesen hat.
Hier würden Kenntnisse über die Stabilität der Komplexe in
Abhängigkeit von den Bor-gebundenen Substituenten die
Suche nach weiteren Boranen mit einer ähnlich breiten
Verwendbarkeit erleichtern.

Während die Borylkomplexe auch wegen ihrer interessan-
ten Anwendungsmöglichkeiten bei der Funktionalisierung
organischer Verbindungen eingehend untersucht wurden, gibt
es nur wenige gesicherte Informationen über Boran- und
Borylenkomplexe. Im Fall der Borankomplexe ist bis jetzt
lediglich die spektroskopische Charakterisierung einer Ver-
bindung in Lösung gelungen. Der Zugang zu Komplexen mit
verbrückenden Borylenliganden war zunächst auf eine sehr
spezielle und unerwartete Reaktion beschränkt, die neuesten
Ergebnisse zeigen jedoch, daû auch hier der Salzeliminierung
eine breitere Anwendbarkeit zukommen könnte. Komplexe
mit terminalen Borylenliganden, bei denen eine Metall-Bor-
Doppelbindung vorliegt, sind noch nicht bekannt; die Syn-
these einer solchen Verbindung gehört sicherlich zu den
gröûten Herausforderungen auf diesem Gebiet.

Die übergangsmetallkatalysierte Hydroborierung hat sich
bereits seit längerem als wertvolle Methode zur Funktionali-
sierung organischer Verbindungen bewährt. In jüngster Zeit
haben sich weitere sehr interessante Anwendungsmöglich-
keiten für Borylkomplexe in der organischen Synthese erge-
ben. Dazu zählt die Herstellung difunktionalisierter Kohlen-
wasserstoffe ausgehend von Silyl-, Stannyl- und Sulfanylbo-
ranen sowie Diboranen(4) und vor allem die gezielte Synthese
terminaler Alkylboronsäureester durch die photochemisch
induzierte C-H-Aktivierung von Alkanen.
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Hinterlegen von Daten aus Röntgenstrukturanalysen

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehensweise
für das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Röntgenstrukturanalysen vereinheitlicht:

Autoren werden gebeten, Ihre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch bei der
jeweils richtigen Datenbank zu hinterlegen, d.h. beim CCDC für organische und metall-
organische Verbindungen und beim FIZ für organische Verbindungen. Beide Datenbanken
geben hier gerne Hilfestellung (siehe unsere Hinweise für Autoren im ersten Heft dieses Jahres).
In der Regel wird dem Autor von der Datenbank innerhalb von zwei Arbeitstagen eine
Hinterlegungsnummer mitgeteilt, die mit dem jeweiligen Standardtext (siehe Hinweise für
Autoren) in das Manuskript aufzunehmen ist. Dies ermöglicht es Gutachtern, sich schnell und
einfach die Strukturdaten zu besorgen, wenn sie ihnen für die Urteilsfindung wichtig scheinen.

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Advanced Materials,
Angewandte Chemie, Chemistry±A European Journal, European Journal of Inorganic Chemistry
und European Journal of Organic Chemistry angewendet.


