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Ein neuer Typ von Umlagerung bei
Oxicarbinkomplexen: Synthese und Struktur
neuartiger Diboran(4)ylkomplexe**
Holger Braunschweig,* Margot Koster und
Karl W. Klinkhammer

Salzeliminierungen zwischen einkernigen anionischen Car-
bonylkomplexen M'[LxM(CO)y] und Hauptgruppenelement-
halogeniden HalERz bilden eine grundlegende Reaktion in
der Übergangsmetallchemie und haben bei der Erforschung

von Komplexen des Typs [Lx(CO)yMÿERz] mit Übergangs-
metall-Element-Bindungen eine Schlüsselrolle [Gl. (1 a)].[1a,b]

Die im allgemeinen beobachtete Bildung von M-E-Bindun-
gen spricht dafür, daû das Übergangsmetall als nucleophiles
Zentrum in diesen Reaktionen auftritt.[1b] Es gibt jedoch
sowohl spektroskopische als auch experimentelle Befunde
dafür, daû das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe in ani-
onischen Komplexen M'[LxM(CO)y] ebenfalls einen gewissen
nucleophilen Charakter aufweist, besonders gegenüber har-
ten und sterisch anspruchsvollen Lewis-Säuren.[2a±d] Im Falle
einer Addition des Carbonylsauerstoffatoms an ein Ele-
ment E unter Salzeliminierung [Gl. (1 b)] sollte es zur
Bildung von Übergangsmetall-Oxicarbinkomplexen des Typs
[Lx(CO)yÿ1M�CÿOÿERz] kommen; diese Alternative zur
üblichen Bildung von [Lx(CO)yMÿERz] [Gl. (1 a)], wurde
jedoch erst in einem Fall beobachtet.[3]

Im Laufe der letzten sechs Jahre sind Salzeliminierungen
auch sehr erfolgreich zur Synthese von Übergangsmetall-
komplexen des Bors, und hier speziell für Boryl- und
Borylenkomplexe, angewendet worden.[4a,b] Vor kurzer Zeit
haben wir die Synthese und die Charakterisierung der ersten
Diboran(4)ylkomplexe vom Typ [(h5-C5H5)(CO)nM-
{B(NMe2)B(NMe2)Hal}] (M�Fe, Ru, n� 2; M�Mo, W,
n� 3; Hal�Cl, Br) beschrieben, die auf diese Weise über die
Reaktion entsprechender anionischer Übergangsmetallkom-
plexe mit B2(NMe2)2Hal2 erhalten wurden.[5a,b]

Im Unterschied zu dieser bekannten Reaktivität von K[(h5-
C5H5)M(CO)3] (M�Mo, W) gegenüber 1,2-Dibrom- und 1,2-
Dichlordiboranen(4) kommt es bei entsprechenden Umset-
zungen mit B2(NMe2)2I2 zur Bildung der zweikernigen
Oxicarbinkomplexe 1 a, b (Schema 1). Diese Produkte wer-

Schema 1. Synthese von 1a, b.

den unter nucleophilem Angriff eines Carbonylsauerstoff-
atoms auf jedes Boratom und Eliminierung von zwei ¾qui-
valenten KI gebildet. Beide Verbindungen konnten in Form
gelber Kristalle in ungefähr 32 % Ausbeute isoliert werden
und erwiesen sich als extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich. Die Struktur der Moleküle in Lösung ergibt sich aus
den NMR-Untersuchungen. In den 11B-NMR-Spektren zei-
gen die beiden äquivalenten Boratome nur ein Signal;
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charakteristisch für die Bildung von Bor-Sauerstoff- anstelle
von Bor-Übergangsmetall-Bindungen ist die Hochfeldver-
schiebung dieser 11B-NMR-Signale, die bei d� 31.1 (1 a) und
30.8 (1 b) liegen und sich damit deutlich von den entschirmten
Signalen (d� 63) metallgebundener Boratome in entspre-
chenden Diboran(4)ylkomplexen [(h5-C5H5)M(CO)3{B(N-
Me2)B(NMe2)Hal}] (M�Mo, W; Hal�Cl, Br) unterschei-
den.[5a,b] Die beiden äquivalenten Me2N-Gruppen weisen in
den 1H- und 13C-NMR-Spektren jeweils doppelte Signalsätze
auf, was auf eine gehinderte Rotation um die Bor-Stickstoff-
Doppelbindung zurückzuführen ist. Die Carbinkohlenstoff-
atome geben in den 13C-NMR-Spektren Signale bei d� 245.18
(1 a) und 242.72 (1 b), welche im erwarteten Bereich für
Oxicarbinkomplexe liegen.[3]

Besonders interessant ist, daû die Komplexe 1 a, b nur nach
kurzen Reaktionszeiten von ungefähr 2 h erhalten werden
können, da sie sich bei Raumtemperatur in Lösung quantita-
tiv in die thermodynamisch stabileren Diboran(4)ylkomplexe
2 a, b umlagern (Schema 2). Diese Umlagerung verläuft im

Schema 2. Bildung von 2a, b durch quantitative Umlagerung von 1a, b.

Sinne einer 1,3-Verschiebung einer Borylgruppe vom Carbin-
sauerstoffatom zum Metallzentrum unter Rückbildung des
Carbonylliganden. Eine analoge Umlagerung der zweiten
M�C-O-B-Einheit tritt offensichtlich aus sterischen Gründen
nicht auf.[5a,b] Obwohl entsprechende 1,3-silatrope Verschie-
bungen vom Metall zu benachbarten Acylsauerstoffatomen
wohlbekannt sind,[6] wurde die umgekehrte intramolekulare
Wanderung eines Hauptgruppenelements vom Sauerstoff-
zum Metallzentrum noch nicht beschrieben.

Die Verbindungen 2 a, b konnten quantitativ nach sieben
Tagen bei Raumtemperatur aus Lösungen von 1 a, b in Form
gelber, kristalliner Feststoffe erhalten werden, die im Unter-
schied zu diesen nur noch mäûig luft- und feuchtigkeitsemp-
findlich sind. In Lösung geben sie zwei 11B-NMR-Signale: ein
nahezu unverändertes bei höherem Feld für das sauerstoff-
gebundene Boratom (d� 31.5 (2 a), 32.6 (2 b)) und ein
zweites, entschirmtes für das metallgebundene Boratom
(d� 65.2 (2 a), 62.7 (2 b)). Aufgrund der C1-Symmetrie der
Moleküle in Lösung findet man zwei Cp- und zwei NMe2-
Signale, wovon letztere aufgrund der gehinderten Rotation
um die Bor-Stickstoff-Bindung wiederum doppelt auftreten.

Die Anwesenheit des Carbinkohlenstoffatoms wird durch
13C-NMR-Signale bei d� 241.20 (2 a) und 239.02 (2 b) belegt.

Die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalyse von 2 a (Ab-
bildung 1) zeigen, daû das Molekül auch im Kristall C1-
Symmetrie annimmt.[7] Die Geometrie der zentralen

Abbildung 1. Struktur von 2 a im Kristall. Ausgewählte Abstände [pm]
und Winkel [8]: Mo2-B2 234.8(4), B2-N6 139.8(5), B1-N5 137.4(5), B1-B2
170.4(6), Mo1-C13 182.5(4); O13-C13-Mo1 174.9(3).

B2(NMe2)2-Einheit entspricht der ähnlicher Diboran(4)yl-
komplexe[5a,b] und weist einen Bor-Bor-Abstand von
170.4(6) pm sowie Bor-Stickstoff-Abstände von 137.4(5)
(B1-N5) und 139.8(5) pm (B2-N6) auf. Letztere fallen in
den erwarteten Bereich für Bor-Stickstoff-Doppelbindungen.
Der Bor-Metall-Abstand von 234.8(4) pm entspricht dem
Wert von 237.0(8) pm für den Bor-Wolfram-Abstand in [(h5-
C5H5)W(CO)3{B(NMe2)B(NMe2)Cl}].[5a] Bei 2 a handelt es
sich um den ersten strukturell charakterisierten Borylkom-
plex mit einer Molybdän-Bor-Bindung. Die Mo�C-O-Einheit
weist mit einem Mo1-C1-O1-Winkel von 174.9(3)8 die erwar-
tete lineare Anordung auf, und der Molybdän-Kohlenstoff-
Abstand von 182.5(4) pm ist charakteristisch für eine ent-
sprechende Dreifachbindung.[8] Der B1-O1-Abstand beträgt
146.0(5) pm, und der C1-O1-B1-Winkel 127.4(3)8. Zusammen
mit den oben genannten Strukturdaten für die Bor-Stickstoff-
Bindung deuten diese Befunde darauf hin, daû die Bindungs-
verhältnisse am Borzentrum am zutreffendsten in der Weise
beschrieben werden, daû es sich hier um eine B-O-Einfach-
bindung einerseits und eine B-N-Doppelbindung andererseits
handelt.[9]

Experimentelles

1a : Eine Lösung von B2(NMe2)2I2
[10] (0.98 g, 2.70 mmol) in Benzol (10 mL)

wird tropfenweise zu einer Suspension von K[(h5-C5H5)Mo(CO)3][11]

(1.53 g, 5.30 mmol) in Benzol gegeben (10 mL). Das Gemisch wird 1 h
bei Raumtemperatur gerührt, und danach werden alle flüchtigen Bestand-
teile im Hochvakuum entfernt (0.001 Torr). Der Rückstand wird in Hexan
suspendiert (30 mL), die Suspension filtriert und der verbliebene Feststoff
mit Hexan gewaschen (10 mL). Das Filtrat wird im Vakuum auf 20 mL
eingeengt und aufÿ30 8C gekühlt. Nach 48 h erhält man 1a (0.53 g, 32.7 %)
in Form gelber, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle. Alle
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Isolierung und Struktur des OCNCO�-Ions**
Ingrid Bernhardi, Thomas Drews und Konrad Seppelt*

Kohlensuboxid, C3O2, ist ein lineares Molekül. Pyykkö und
Runeberg haben in einer umfangreichen theoretischen Arbeit
für die Atomanordnung A�B�C�D�E berechnet, daû fast
immer eine am Zentralatom gewinkelte Struktur das Energie-
minimum ist und daû die Linearität von C3O2 die fast alleinige
Ausnahme ist.[1] Wir haben uns zum Ziel gesetzt, das Ion
O�C�N�C�O� als das dem C3O2 nächsten Verwandten in
Substanz zu erhalten und seine Struktur experimentell zu
klären. Die oben zitierte theoretische Arbeit sagt am Stick-

NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufgenommen. 1H-NMR
(500 MHz, TMS): d� 2.31, 2.37 (s, 6H, N(CH3)2), 5.22 (s, 10 H, C5H5); 11B-
NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d� 31.1 (BO); 13C-NMR (126 MHz, TMS):
d� 35.28, 39.33 (N(CH3)2), 91.31 (C5H5), 229.49 (CO), 245.18 (Carbin-C);
Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2Mo2N2O6 (599.90): C 40.04, H
3.70, N 4.67; gef.: C 39.52, H 3.83, N 4.66.

1b : Wie für 1 a beschrieben wird eine Suspension von K[(h5-
C5H5)W(CO)3][11] (1.19 g, 3.20 mmol) in Benzol mit einer Lösung von
B2(NMe2)2I2 (0.58 g, 1.60 mmol) in Benzol umgesetzt. 1 b (0.40 g, 32.2 %)
wird in Form gelber, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle
erhalten. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufge-
nommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.39, 2.41 (s, 6 H, N(CH3)2), 5.15
(s, 10H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d� 30.8 (BO); 13C-NMR
(126 MHz, TMS): d� 35.31, 39.44 (N(CH3)2), 89.80 (C5H5), 220.11 (CO),
242.72 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2N2O6W2

(775.72): C 30.97, H 2.86, N 3.61; gef.: C 30.17, H 2.84, N 3.37.

2a : Eine Lösung von 1 a (0.20 g, 0.33 mmol) in Benzol (10 mL) wird 7 d bei
Raumtemperatur gerührt, und anschlieûend werden alle flüchtigen Be-
standteile im Hochvakuum entfernt (0.001 Torr). Der Rückstand wird in
Hexan (20 mL) gelöst, die so erhaltene gelbe Lösung wird auf 10 mL im
Hochvakuum eingeengt und anschlieûend auf ÿ30 8C gekühlt. Nach 48 h
erhält man 2a quantitativ in Form gelber Kristalle, die kurzzeitig an Luft
gehandhabt werden können. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol
bei 25 8C aufgenommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.16, 2.24, 2.79,
2.84 (s, 3 H, N(CH3)), 5.03, 5.20 (s, 5H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´
BF3): d� 31.5 (BO), 65.2 (BMo); 13C-NMR (126 MHz, TMS): d� 34.78,
38.32, 42.84, 48.95 (N(CH3)), 91.50, 93.68 (C5H5), 224.11, 226.58, 229.75,
229.97, 233.78, (CO), 241.20 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für
C20H22B2Mo2N2O6 (599.90): C 40.04, H 3.70, N 4.67; gef.: C 39.59, H 3.65, N
4.66.

2b : Wie für 2 a beschrieben wird eine Lösung von 1 b (0.20 g, 0.26 mmol) in
Benzol (10 mL) 7 d gerührt. 2b wurde quantitativ in Form gelber Kristalle
erhalten. Alle NMR-Spektren wurden in [D6]Benzol bei 25 8C aufge-
nommen. 1H-NMR (500 MHz, TMS): d� 2.21, 2.26, 2.80, 2.87 (s, 3H,
N(CH3)), 5.04, 5.12 (s, 5 H, C5H5); 11B-NMR (160 MHz, Et2O ´ BF3): d�
32.6 (BO), 62.7 (BW); 13C-NMR (126 MHz, TMS): d� 34.74, 38.46, 43.46,
49.29 (N(CH3)), 89.92, 92.51 (C5H5), 215.47, 218.04, 220.38, 220.68, 223.42
(CO), 239.02 (Carbin-C); Elementaranalyse (%): ber. für C20H22B2N2O6W2

(775.72): C 30.97, H 2.86, N 3.61; gef.: C 30.39, H 3.07, N 3.50.
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