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�bergangsmetallkomplexe des Bors haben sich in den letzten
15 Jahren zu einem interessanten und vielf�ltigen For-
schungsgebiet entwickelt.[1] Dazu z�hlen vor allem Boryl-
komplexe [LxM-BR2], f*r die zahlreiche Synthesestrategien
entwickelt wurden und deren elektronische und strukturelle
Eigenschaften mit experimentellen[2] und quantenchemi-
schen[3] Methoden aufgekl�rt wurden, woraus sich wichtige
Anwendungen ergaben.[4] Wesentlich weniger verbreitet sind
terminale [LxM=B-R]-[5] und homodimetallische [LxM-B(R)-
MLx]

[6]-Borylenkomplexe, die einen Großteil ihrer Bedeu-
tung der Tatsache verdanken, dass sie die Bor-analogen Ge-
genst*cke von so grundlegenden metallorganischen Verbin-
dungsklassen wie Carbonyl- oder Vinylidenkomplexen sind.

Zus�tzlich zu diesen beiden Substanzklassen wurden in
j*ngster Zeit einige Systeme beschrieben, in denen Bor-ba-
sierte Liganden ungew<hnliche Koordinationsmodi einneh-
men, so z.B. in verbr*ckten Borylkomplexen, [LxM-B(R2)-
M’Lx],[7] Heterodimetall-Verbindungen mit verbr*ckenden[8]

oder halbverbr*ckenden[9] Borylenliganden, [LxM-B(R)-
M’Lx], oder Metalloborylenkomplexen, [LxM=B-MLx], die
durch ein verbr*ckendes „nacktes“ Boratom charakterisiert
sind.[10] Alle diese Molek*le weisen zwei unterschiedliche
Metalleinheiten auf, die durch Boratome mit einer abneh-
menden Zahl an Hauptgruppenelement-Substituenten ver-
br*ckt sind. Seit kurzem arbeiten wir daran, die Zahl der Bor-
gebundenen Metallfragmente auf drei zu erh<hen, ohne
jedoch eine klassische Bindungssituation zugunsten einer
nichtklassischen aufzugeben, in der Bor ohne weiteres einen
h<heren Grad an „Metall-Substitution“ erreichen kann, wie
z. B. im Fall interstitieller Metallaborane.[11] Hier berich-
ten wir *ber die vollst�ndig charakterisierten Komplexe
[(h5-C5Me5)(OC)Fe(m-CO)M(PCy3)(m-Br)Pt(PCy3)Br(m3-B)]
(M=Pd, 2 ; M=Pt, 3), die sich durch eine neuartige Koor-

[*] Prof. Dr. H. Braunschweig, Dr. K. Radacki, Dr. D. Rais, F. Seeler
Institut f*r Anorganische Chemie
Bayerische Julius-Maximilians-Universit5t W*rzburg
Am Hubland, 97074 W*rzburg (Deutschland)
Fax: (+49)931-888-4623
E-mail: h.braunschweig@mail.uni-wuerzburg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der DFG unterst*tzt. D.R. dankt der
Alexander von Humboldt-Gesellschaft f*r ein Postdoktorandensti-
pendium. Wir danken Prof. Dr. M. Kaupp f*r die Unterst*tzung bei
den Rechnungen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kBnnen beim Autor
angefordert werden.

Angewandte
Chemie

1087Angew. Chem. 2006, 118, 1087 –1090 � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



dination eines Boratoms an drei Metallzentren auszeichnen
(Cy=Cyclohexyl).

Die Umsetzung des Dibromborylkomplexes [(h5-
C5Me5)(OC)2Fe(BBr2)] mit einem Iquivalent [Pt(PCy3)2] in
Toluol liefert analog zu der vorher beschriebenen Reaktion
mit [Pd(PCy3)2]

[8] den Heterodimetall-verbr*ckten Brombo-
rylenkomplex [(h5-C5Me5)(OC)2Fe(m-BBr)Pt(PCy3)Br] (1).
Nachfolgend wurde 1 mit einem Iquivalent [Pd(PCy3)2] in
C6D6 umgesetzt, und die Multikern-NMR-Spektren der Re-
aktionsl<sung belegen die quantitative Bildung einer neuen
Verbindung 2 innerhalb weniger Minuten unter Freisetzung
von PCy3 (Schema 1). Das 11B{1H}-NMR-Spektrum von 2

zeigt ein breites Singulett bei d= 144 ppm (w1/2 = 1990 Hz),
das im Vergleich zum Signal der Ausgangsverbindung 1 (d=
108 ppm) tieffeldverschoben ist. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum
weist ein scharfes Signal bei d= 31.9 ppm und ein weiteres
Signal f*r einen Platin-gebundenen PCy3-Liganden bei d=

32.5 ppm (1J(Pt,P)= 4559 Hz) auf.
Um die allgemeine Anwendbarkeit dieser Synthese zu

untersuchen, wurde [(h5-C5Me5)(OC)2Fe(BBr2)] mit zwei
Iquivalenten [Pt(PCy3)2] in C6D6 umgesetzt. Multikern-
NMR-Spektren belegten zun�chst wie erwartet die Bildung
des verbr*ckten Borylenkomplexes 1. Nach 2 h wurde aller-
dings das Entstehen einer weiteren Verbindung 3 beobachtet;
die Umwandlung von 1 in 3 war nach 24 h abgeschlossen.
Ihnlich wie im Fall von 2 zeigt das 11B{1H}-NMR-Spektrum
von 3 ein breites Singulett bei d= 130 ppm (w1/2 = 1320 Hz),
w�hrend das 31P{1H}-NMR-Spektrum zwei scharfe Signale
f*r Platin-gebundene PCy3-Liganden bei d= 31.1 ppm
(1J(Pt,P)= 4703 Hz) und d= 57.3 ppm (1J(Pt,P)= 4626 Hz)
aufweist.

Die Strukturen von 2 und 3 wurden durch Einkristall-
R<ntgendiffraktometrie bestimmt[12] und sind zusammen mit
den wichtigsten Bindungsl�ngen und -winkeln in Abbildung 1
wiedergegeben. In beiden Verbindungen ist das Boratom von
drei �bergangsmetallen umgeben und liegt lediglich 0.175 O
(2) bzw. 0.186 O (3) oberhalb der Fe1-Pt1-Pd1- bzw. Fe1-Pt1-
Pt2-Ebene. Die Fe1-B1-Abst�nde [2 : 1.910(4) O; 3 :
1.903(4) O] sind recht klein und entsprechen innerhalb
der experimentellen Fehlerabweichung dem Abstand in
[(h5-C5Me5)(OC)Fe(m-CO)(m-BFc)Pd(PCy3)Br] [1.903(3) O]
(Fc=Ferrocenyl).[8] Die Koordinationsgeometrie von Pt1 ist
in beiden Verbindungen leicht verzerrt quadratisch-planar,
wobei ein Tricyclohexylphosphinligand cis und ein Bromid-
ligand trans zum Boratom angeordnet sind. Die Pt1-B1-Ab-
st�nde [2 : 1.923(4) O; 3 : 1.938(4) O] sind ebenfalls klein, vor
allem im Vergleich zu trans-[(Cy3P)2Pt{B(Fc)Br}][B(Arf

4)]
[1.966(4) O], in dem das Platinzentrum lediglich dreifach
koordiniert ist (Arf = 3,5-(CF3)2C6H3).[13]

Das bemerkenswerteste Charakteristikum der beiden
Strukturen ist die nahezu lineare Anordnung der Eisen-, Bor-
und Platinzentren [2 : Fe1-B1-Pt1 168.7(2)8 ; 3 : 167.1(2)8] , wie
es in �hnlicher Weise auch f*r die Metalloborylenkomplexe
[(h5-C5Me5)(OC)2Fe(m-B)Cr(CO)5] [Fe-B-Cr 177.75(11)8]
und [(h5-C5Me5)(OC)2Fe(m-B)Fe(CO)4] [Fe-B-Fe
175.38(12)8] beschrieben wurde.[10] Dies deutet auch in 2 und
3 auf eine sp-Hybridisierung des Boratoms hin, allerdings ist
hier noch eine zus�tzliche Bor-Metall-Wechselwirkung vor-
handen. Beide Verbindungen weisen relativ lange Pd1-B1-
[2.150(4) O] und Pt2-B1-Bindungen [2.158(4) O] auf; beide
Atome werden zus�tzlich durch einen CO-Liganden zwischen
Fe1 und Pd1 in 2 (Fe1 und Pt2 in 3) sowie einen Bromidli-
ganden zwischen Pt1 und Pd1 in 2 (Pt1 und Pt2 in 3) ver-
br*ckt, woraus sich eine verzerrt tetraedrische Koordination
f*r Pd1 in 2 und Pt2 in 3 ergibt. Auf der Grundlage dieser
strukturellen Befunde ist eine Beschreibung der Bindungs-
verh�ltnisse in 2 und 3 plausibel, derzufolge das Boratom in
den zentralen Metalloboryleneinheiten Fe-B=Pt durch die
Wechselwirkung mit einer Metall-Base vom Typ {M(PCy3)}
(M=Pd, Pt) stabilisiert wird. �ber eine �hnliche Wechsel-

Schema 1. Synthese von 2 und 3.

Abbildung 1. Molek*lstrukturen von 2 und 3. Ausgew5hlte Bindungs-
l5ngen [C] und -winkel [8] . Schwingungsellipsoide f*r 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. 2 : Pt1–B1 1.923(4), Fe1–B1 1.910(4), Pd1–B1
2.150(4); Fe1-B1-Pt1 168.7(2), Fe1-B1-Pd1 78.46(15), Pt1-B1-Pd1
104.96(17). 3 : Pt1–B1 1.938(4), Fe1–B1 1.903(4), Pt2–B1 2.158(4);
Fe1-B1-Pt1 167.1(2), Fe1-B1-Pt2 77.98(15), Pt1-B1-Pt2 107.22(17).
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wirkung des {Pd(PCy3)}-Fragments mit dem Boratom eines
terminalen Aminoborylenkomplexes wurde k*rzlich berich-
tet.[9]

Um die Bindungsverh�ltnisse in diesem zuvor nicht be-
kannten BM3-System aufzukl�ren, wurden DFT-Rechnungen
an einer von 2 abgeleiteten Modellsubstanz durchgef*hrt.[14]

Zur Verringerung der Rechenzeit wurden PMe3 bzw. C5H5 an
Stelle von PCy3 und C5Me5 eingesetzt. Die Energieminimierung
auf B3LYP-Niveau reproduzierte die experimentell bestimmte
Struktur von 2 in guter �bereinstimmung, wobei alle berech-
neten Bindungen etwas l�nger als die beobachteten waren.

Die zentrale BM3-Einheit der Modellsubstanz ist sehr
unsymmetrisch. Die vier Atome liegen nicht in einer Ebene
(das Boratom weicht 17.5 pm von der Pt,Fe,Pd-Ebene ab),
und die Liganden aller drei �bergangsmetallzentren haben
keine gemeinsame Spiegelebene. Demzufolge setzen sich die
Molek*lorbitale, die in die Bindungen des Borzentrums in-
volviert sind, aus relativ komplexen Mischungen von s- und p-
Orbitalen des Bors zusammen (Abbildung 2).

Da das {Pd(PMe3)}-Fragment ein dz2-�hnliches HOMO
entlang der Pd-P-Bindung aufweist, war es von Interesse,
nach einem geeigneten Acceptororbital zu suchen, das an
dem hypothetischen Metalloborylenmolek*l [(h5-C5H5)-
(OC)2Fe-B=PtBr2(PMe3)] lokalisiert ist. Tats�chlich sind die
ersten sechs unbesetzten Orbitale dieser Einheit partiell am
Lewis-aziden Borzentrum lokalisiert und erm<glichen eine
Wechselwirkung mit der {Pd(PMe3)}-Einheit. Die verbr*-
ckenden CO- und Br-Liganden ergeben eine zus�tzliche
Stabilisierung, wie aus der Gegenwart entsprechender bin-
dender Orbitale hervorgeht.

ELF-Berechnungen an dem hypothetischen terminalen
Borylenkomplex [(h5-C5H5)(OC)2Fe-B=PtBr2(PMe3)] zeigen
die Gegenwart eines Ringattraktors zwischen Bor und Platin,
worin die Bedeutung beider orthogonalen p-Bindungsanteile
f*r die B-Pt-Bindung zum Ausdruck kommt und woraus sich
m<glicherweise ein partieller Dreifachbindungscharakter
ableiten l�sst. Die Wechselwirkung mit dem {Pd(PMe3)}-
Fragment ver�ndert diese elektronische Situation: Der Ring-
attraktor wird unsymmetrisch und verformt sich zu einem
Punktattraktor. Das Bassin der B-Fe-Bindung beeinflusst nun
auch das Palladiumzentrum und repr�sentiert quasi eine
3c,2e-Fe-B-Pd-Bindung (Abbildung 2).[15]

Fr*here DFT-Studien haben gezeigt, dass sich klassische
�bergangsmetallkomplexe des Bors im Allgemeinen durch
ein positiv geladenes Borzentrum auszeichnen, w�hrend das
�bergangsmetall eine negative Partialladung tr�gt.[16] In der
Modellverbindung f*r 2 induzieren die elektronegativen
Halogenliganden an Platin und Palladium jedoch positive
Partialladungen in beiden �bergangsmetallen (+ 0.16 bzw.
+ 0.21). Auch das Boratom ist erwartungsgem�ß positiv ge-
laden (+ 0.12), das Eisenzentrum dagegen leicht negativ
(�0.25). Ein solch geringer ionischer Beitrag sollte den ko-
valenten Charakter aller Metall-Bor-Bindungen erh<hen.
Trotzdem wurden relativ kleine Werte f*r die entsprechenden
Wiberg-Bindungsindizes berechnet (Pt-B: 0.90, Fe-B: 0.71,
Pd-B: 0.37), was auf die Bedeutung der verbr*ckenden CO-
und Br-Liganden f*r die Stabilit�t des Molek*ls hinweist.

Durch Bindung an drei �bergangsmetalle wurde ein
neuartiger Koordinationsmodus f*r ein „nacktes“ Boratom

realisiert. Aufgrund der strukturellen Befunde und der DFT-
Studien sind die neuen Verbindungen am besten als Metall-
Basen-stabilisierte Metalloborylenkomplexe zu beschreiben.

Experimentelles
Alle Versuche wurden in einer trockenen Argonatmosph�re unter
Anwendung von Standard-Schlenk-Techniken oder in einem Hand-
schuhkasten durchgef*hrt.

2 : Festes 1 (0.035 g, 0.039 mmol) wurde zu einer L<sung von
[Pd(PCy3)2] (0.026 g, 0.039 mmol) in C6D6 (0.6 mL) gegeben. Nach
10 min wurde Hexan (1 mL) zugegeben. Der ausgefallene, gelbe
Feststoff wurde mit Hexan gewaschen (2 R 0.5 mL) und im Vakuum
getrocknet. 2 wurde als gelber Feststoff erhalten (0.028 g, 56 %). IR
(Toluol): n= 1950 (s, CO), 1798 cm�1 (s, CO); 1H-NMR (500 MHz,
C6D6, 17 8C, TMS): d= 1.82 (s, 15H, C5Me5), 2.26–1.49 ppm (m, 66 H,
Cy); 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, C6D6, 17 8C, TMS): d= 245.1 (s, CO),
218.1 (s, CO), 97.4 (s, C5Me5), 33.5–26.7 (zahlreiche, *berlappende
Signale, Cy), 10.8 ppm (s, C5Me5); 31P{1H}-NMR (202.5 MHz, C6D6,

Abbildung 2. a) Das Kohn-Sham-Orbital der s-Komponente der Pd!B-
Bindung und b) ELF=0.7-Graph f*r das Modell von 2. Die ELF-Anteile
einiger Liganden wurden der Hbersichtlichkeit halber weggelassen.
ELF=Elektronenlokalisierungsfunktion.
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17 8C, H3PO4): d= 32.5 (1J(Pt,P)= 4559 Hz, Pt-PCy3), 31.9 ppm (Pd-
PCy3); 11B-NMR (160.5 MHz, C6D6, 17 8C, Et2O·BF3):
d= 144 ppm (w1/2 = 1990 Hz). C,H-Analyse: ber. f*r
C48H81BBr2FeP2PdPtO2·0.5C6D6: C 46.33, H 6.63; gef.: C 46.12, H
6.92.

3 : Festes [(h5-C5Me5)(OC)2Fe(BBr2)] (0.028 g, 0.065 mmol)
wurde zu einer L<sung von [Pt(PCy3)2] (0.100 g, 0.132 mmol) in C6D6

(0.5 mL) gegeben. Nach 24 h wurden alle fl*chtigen Bestandteile im
Vakuum entfernt. Der R*ckstand wurde mit Hexan gewaschen (3 R
0.5 mL), um freies Tricyclohexylphosphan zu entfernen, und im
Vakuum getrocknet. 3 wurde als ein orangefarbener Feststoff erhal-
ten (0.045 g, 50 %). IR (Toluol): n= 1940 (s, CO), 1771 cm�1 (s, CO);
1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2, 17 8C, TMS): d= 1.93 (s, 15H, C5Me5),
2.42–1.20 ppm (m, 66H, Cy); 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CD2Cl2,
17 8C, TMS): d= 248.2 (s, CO), 217.1 (s, CO), 97.8 (s, C5Me5), 35.2–
26.5 (zahlreiche, *berlappende Signale, Cy), 10.8 ppm (s, C5Me5);
31P{1H}-NMR (202.5 MHz, CD2Cl2, 17 8C, H3PO4): d= 57.3 (1J-
(Pt,P)= 4626 Hz), 31.1 ppm (1J(Pt,P)= 4703 Hz); 11B-NMR
(160.5 MHz, CD2Cl2, 17 8C, Et2O·BF3): d= 130 ppm (w1/2 = 1320 Hz).
C,H-Analyse: ber. f*r C48H81BBr2FeP2Pt2O2·0.5C6D6: C 43.42, H
6.22; gef.: C 44.07, H 6.25.
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