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Das Verständnis von Metall-Bor-Wechselwirkungen sowie
der Aufbau von Metall-Boryl-Bindungen bieten sowohl
Theoretikern als auch Festkörper- und Molekülchemikern
ungemein spannende Arbeitsfelder. Schon in den sechziger
Jahren setzte die Entwicklung der Chemie von Metallapoly-
boranen[1] und Metallacarboranen[2] ein, bei denen Metall-
Bor-Mehrzentrenbindungen die entscheidende Rolle spielen.
Ebenso wurden Metallhydridoborate genauer charakteri-
siert,[3] einfache neutrale Borane oder anionische Borate[4]

dienten als p-Donor-Liganden in Übergangsmetallkomple-
xen, und faszinierende Komplexe mit interstitiellen Borato-
men wurden beschrieben.[5] Schon 1970 gab es Versuche zur
Synthese von Molekülen mit Metall-Bor-2e/2c-Bindungen,[6]

und bereits damals wurde an Komplexe mit Borylenliganden
(Borandiyl, RB) gedacht.[7] Die erhaltenen Produkte sind
jedoch vermutlich keine Derivate mit Metall-Bor-Bindung,
zumindest lassen die physikalischen Daten keinen eindeuti-
gen Schluû zu. Diese Zweifel herrschen auch bei den meisten
Komplexen, in denen basische Metallzentren mit Boranen
Addukte mit M-B-s-Bindungen gebildet haben sollen. Struk-
turell gesicherte Ergebnisse für Metall-Bor-2e/2c-Bindungen
wurden erst vor kurzem erhalten,[8] primär wohl in Zusam-
menhang mit der Untersuchung Übergangsmetall-katalysier-
ter Hydroborierungen[9] und Diborierungen von Alkenen und
Alkinen.[10] Als jüngeres Beispiel sei hier stellvertretend für
viele ähnliche Komplexe (insbesondere solche mit Cate-
cholborylgruppen[8]) der Komplex 1 genannt,[11] ein Interme-
diat der Diborierung. Es gibt wenige Komplexe, in denen eine
Diorganoborylgruppe am Metallzentrum gebunden ist (z. B.
2,[12] Tp*�Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroborat), wohin-
gegen solche mit Aminoborylgruppen[8] (z.B. 3[13]) offenbar
leichter zugänglich sind. Nachdem auch die Synthese von m2-
Borylenderivaten (z.B. 4,[14] Cp'�C5H4Me) gelang, stellte
sich erneut die Frage nach Komplexen mit terminalen
Borylenliganden.

Weitere Meilensteine in der Chemie von Metall-Bor-
Verbindungen sind Komplexe, die jeweils einen terminalen
Borylenliganden enthalten. Über deren Synthese und struk-
turelle Charakterisierung wurde in jüngster Zeit berich-
tet.[15, 16] Cowley et al.[15] haben den Tetracarbonyleisenkom-

plex 5 aus C5Me5BCl2 und K2[Fe(CO)4] erhalten und voll-
ständig charakterisiert. Braunschweig et al.[16] haben einen
analogen Komplex 6 erwähnt (nicht vollständig charakteri-
siert) und die Pentacarbonylchrom- und -wolframkomplexe 7
beschrieben.

Die Bindungsverhältnisse in 5 sind ähnlich wie in der
homologen Aluminiumverbindung;[17] das Boratom weist die
formale Oxidationszahl �1 auf und erweist sich als schwacher
p-Acceptor. Die chemische Verschiebung d(11B)�ÿ35.3
liegt im typischen Bereich für apicale 11B-Kerne in nido-
Carboranen. Ein mit 5 direkt vergleichbares Kohlenstoffde-
rivat existiert bisher nicht. Mehr als bei 5 stellt sich bei 6 und 7
die Frage nach der Beteiligung verschiedener Grenzstruktu-
ren. So wurde bei [Ar*GaFe(CO)4] (Ar*� 2,6-Bis(2,4,6-
triisopropylphenyl)phenyl) die Carbin-analoge Grenzstruktur
[Ar*Ga�Fe(CO)4] postuliert.[18] Dies kann auch bei Komple-
xen mit terminalen RB-Liganden (R�Alkyl, Aryl) eine
Rolle spielen, deren Synthese jedoch noch aussteht. Der
Vergleich von 6 und 7 mit Vinylidenkomplexen bietet sich an,
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bedenkt man den isoelektronischen Ersatz von BN gegen CC.
Ein Argument hierfür liefert die kurze B-N-Bindung
(133.8(8) pm) in 7 (M�W). Die d(11B)-Werte von 6 und 7
belegen, daû die 11B-Kerne kleine Koordinationszahlen auf-
weisen und Teil des BN-p-Systems sind. Für noch unbekannte
Komplexe [LnM-BR] (R�Alkyl, Aryl) können erheblich
niedrigere magnetische Abschirmungen der 11B-Kerne vor-
hergesagt werden (siehe hierzu auch die d(11B)-Werte für 4
von �103 (R�NMe2) und �170 (R� tBu)).[14] Die W-B-
Bindungslänge in 7 (215.1(7) pm; 8 pm länger als in 2[12])
sowie die nÄ(CO)-Frequenzen, die gegenüber denen ähnlicher
Vinylidenkomplexen zu gröûeren Wellenlängen verschoben
sind, können als Belege für die mäûigen p-Acceptoreigen-
schaften des BN(SiMe3)2-Liganden dienen.

Beim Vergleich der Borylmetallkomplexe mit Carbenkom-
plexen und der Metallkomplexe 6 und 7 mit Vinyliden-
komplexen findet man analoge Verhältnisse vor: Der Beitrag
der Grenzstruktur mit M�B-Bindung ist jeweils von weitaus
geringerer Bedeutung als der mit M�C-Bindung (Schema 1).

Schema 1. Vergleich der möglichen Grenzstrukturen von Metallkomple-
xen mit Borylenliganden mit denen der entsprechenden Kohlenstoffana-
loga.

Künftige Anstrengungen werden sich auf die Synthese von
Komplexen mit terminalen Borylenliganden RB (R�Alkyl,
Aryl) konzentrieren, die Möglichkeit, zwei oder mehr termi-
nale Borylenliganden an ein Metallatom zu binden, wird von
groûem Interesse sein und ebenso die Versuche, viele andere
Liganden zusammen mit terminalen Borylenliganden am
Metallzentrum zu kombinieren. Das riesige Synthesepotential
der Chemie des Bors und der Komplexchemie sind für diese

neuen Systeme auszuloten, wobei sicher mit einigen Über-
raschungen zu rechnen ist.
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