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1995 berichteten wir iiber die ersten spektroskopisch cha-
rakterisierten ~ Borylenkomplexe  [pu-BX{(n’-CsH,R)Mn-
(CO),),] (X=NMe,, R=H, 1; X =1Bu, R =Me, 2)!"! und die
Molekiilstruktur von 1. Wihrend der folgenden 10 Jahre
wurden Borylenkomplexe intensiv untersucht®® und zahlrei-
che Koordinationsmodi fiir Liganden des Typs B—R be-
schrieben; gefunden wurden terminale,® heterodinucleare!!
oder halbverbriickte” Borylenkomplexe, womit auch expe-
rimentell die enge Verwandtschaft zwischen B-R und CO
nachgewiesen werden konnte.*”) Neuere Untersuchungen
zur Reaktivitit dieser Verbindungen zeigten einige interes-
sante Eigenschaften, darunter 1) die Moglichkeit der Uber-
tragung terminal gebundener Borylene auf metallische® und
nichtmetallische Substrate,”! 2) die ausgepriigte Tendenz
mancher terminaler Borylene, Metall-Basen des Typs
[M(PR;),] (M =Pd, Pt) zu addieren™'” und 3) die auBerge-
wohnliche Stabilitit der zentralen Mn,B-Einheit von 1.
Diese Stabilitdt ermoglichte erstmals Substitutionsreaktionen
an einem Borylenzentrum unter Erhaltung des Metall-Bor-
Geriistes.'!! Angesichts der hohen thermodynamischen Sta-
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bilitdt dieser Komplexe in Bezug auf eine M-B-Dissoziati-
on'®” mag dieser Befund iiberraschend wirken; DFT-Rech-
nungen belegen allerdings den Aufbau einer positiven Parti-
alladung am Borzentrum, was zur kinetischen Labilitdt und
leichten nucleophilen Spaltbarkeit der M-B-Bindung fiihrt."”

Trotz erheblicher Fortschritte in diesem Bereich ist die
Auswahl an Substituenten, die das Metall-gebundene Bory-
lenzentrum ausreichend stabilisieren, im Wesentlichen auf
Heteroatome mit s-Donoreigenschaften wie N oder O be-
schrinkt. Ansonsten wurde nur iiber wenige Substituenten
berichtet, die geringe oder keine m-stabilisierenden Eigen-
schaften aufweisen, z. B. sterisch sehr anspruchsvolle Aryl-P"!
oder Hypersilylgruppen.B! Der tert-Butylborylenkomplex 2
ist in gewisser Hinsicht eine Ausnahme, da er immer noch der
einzige Alkylborylenkomplex ist und somit auch groBes In-
teresse geweckt hat.'” Wegen des ungesittigten Charakters
seines Borzentrums sollte sich 2 in seiner Reaktivitédt deutlich
von seinem Amino-stabilisierten Gegenstiick 1 unterschei-
den. Hier berichten wir iiber die Synthese und die Struktur im
Kristall von [p-BBu{(n’-CsH5)Mn(CO),},] (3) sowie iiber die
Reaktion des Methylderivats [u-BfBu{(n>-CsH,Me)Mn-
(CO),},] (2) mit [Pd(PCys),] (Cy = Cyclohexyl), die zur Bil-
dung eines neuartigen heterometallischen Borclusters fiihrt.

Da alle Versuche zum Erhalt rontgentauglicher Einkris-
talle von 2 fehlschlugen, synthetisierten wir den unsubstitu-
ierten Komplex [p-BBuf{(n*-CsH5)Mn(CO),},] (3) in Anleh-
nung an bekannte Vorschriften!™ durch Umsetzung von
K[{(n’-CsHs)Mn(CO),}H] mit B,(Bu,)Cl, und kristallisierten
ihn aus Hexan bei —35°C um.

Komplex 3 kristallisiert in der Raumgruppe P2,/n und
weist den erwarteten zentralen Mn,B-Dreiring mit einem
exocyclischen B1-C5-Abstand von 1.610(2) A auf" der in
den tiblichen Bereich von tert-Butylboranen fillt (Abbil-
dung 1).% Trotz der fehlenden m-Stabilisierung durch den
Bor-gebundenen Substituenten entspricht die Geometrie der
zentralen Mn,B-Einheit mit zwei nahezu identischen B-Mn-
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Abbildung 1. Molekiistruktur von 3 (Schwingungsellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel
[°: B1-Mn1 2.0288(16), B1-Mn2 2.0309(16), Mn1-Mn2 2.7952(5),
B1-C5 1.610(2); Mn1-B1-Mn2 87.03(7), B1-Mn2-Mn1 46.45(5).
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Abstinden von B1-Mnl=2.0288(16) A bzw. B1-Mn2=
2.0309(16) A sowie einer Mn-Mn-Bindungslinge von
2.7952(5) A derjenigen entsprechender Amino-! oder
Chlorborylenkomplexe.['*!

Ungeachtet ihrer engen strukturellen Verwandtschaft
unterscheiden sich 1 und 3 deutlich in ihrer Reaktivitit. Dies
kommt bereits in der besonders hohen Empfindlichkeit von 3
zum Ausdruck, die sich deutlich von der Stabilitdt von 1
(sogar gegeniiber Luft und Wasser) abhebt. Als ebenso un-
reaktiv erwies sich die Aminoborylenverbindung gegeniiber
[Pd(PCys;),], wohingegen 2 in einer glatten, jedoch langsamen
Reaktion, den neuartigen trimetallischen Komplex [(ps-
BtBu){{(n’-CsH,Me)Mn(CO),}{Pd(PCy;)},}] (4) lieferte.
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Der Reaktionsverlauf eines 1:2-Gemischs von 2 und
[PA(PCys;),] in C¢Dy wurde bei Raumtemperatur mit Multi-
kern-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dabei war nach einigen
Stunden ein neues, langsam zunehmendes "B-NMR-Signal
bei 0 =150 ppm zu beobachten, das um 20 ppm zu hoherem
Feld in Bezug auf das entsprechende Signal von 3 verschoben
war und die Bildung von 4 anzeigte. Zusitzlich zu dem Signal
von[Pd(PCy;),] bei 0 =239 ppm zeigte das *'P-NMR-Spek-
trum neue Signale bei 6=10 (PCy;), 92 ([(n*-
CsH,Me)Mn(CO),PCy;]"'"" (5)) und 27 ppm (4). Nach drei
Wochen war die Umsetzung vollstidndig, ohne dass zusétzliche
Signale, die auf die Entstehung weiterer Neben- oder Zer-
setzungsprodukte hinweisen wiirden, beobachtet wurden. Die
neue Verbindung wurde in Form roter Kristalle in 25%
Ausbeute nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Hexan
erhalten. Die Bildung von 4 erfordert die Abspaltung (und
nachfolgende Reaktion mit PCy;) eines {(n>-CsH,Me)-
Mn(CO),}-Fragments von 2, was formal zum terminalen Bo-
rylenkomplex ,,[(n*-CsH,Me)(OC),Mn=B—Bu]“!" fiihrt, der
nachfolgend durch zwei {Pd(PCys)}-Einheiten stabilisiert
wird. Weder fiir den kontrollierten Abbau der thermodyna-
misch sehr stabilen Mn,B-Einheit unter thermischen Bedin-
gungen noch fiir die Mehrfachaddition von Metall-Basen an
ein Boryl- oder Borylenzentrum gab es bis dahin Beispiele in
der Chemie der Ubergangsmetall-Bor-Komplexe; beide Be-
obachtungen konnen auf die Gegenwart des Bor-gebundenen
Alkylsubstituenten zuriickgefiihrt werden. 4 kristallisiert in
der Raumgruppe P1 und weist ein gleichschenkliges MnPd,-
Dreieck (Mn1-Pd1=2.6426(10) A, Mn1-Pd2 = 2.6458(10) A,
Pd1-Pd2 =2.8423(7) A) auf, das ps-artig von der tert-Butyl-
boryleneinheit iiberdacht wird (Abbildung 2).'" Der B1-
Mnl-Abstand von 1.987(7) A entspricht dem in 1, wihrend
die B-Pd-Abstinde (B1-Pd1=2.144(7) A, B1-Pd2=
2.128(8) A) vergleichbar zu denen in [(n*-CsMes)Fe(u-CO),-
(u-BCL)Pd(PCy;)] (2.062(4) A)"! sind und demnach M-B-
Einfachbindungen anzeigen.

Somit kann 4 als erstes Beispiel fiir einen heterometalli-
schen p;-Borylenkomplex angesehen werden. Die Verbin-
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Abbildung 2. Molekilstruktur von 4 (Schwingungsellipsoide bei 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel
[°l: Mn1-Pd1 2.6426(10), Mn1-Pd2 2.6458(10), Pd1-Pd2 2.8423(7),
B1-Mn1 1.987(7), B1-Pd1 2.144(7), B1-Pd2 2.128(8); O1-C1-Mn]
158.9(5), 02-C2-Mn1 160.1(5).

dungsklasse der ps;-Borylenkomplexe war bisher auf wenige
Beispiele mit ausschlielich homometallischen Geriisten von
Co®! oder hiufiger Ru beschriinkt.”!! Der Formalismus des
Elektronenzihlens (jedes der Fragmente {fBuB}, {Cy,PPd}*?
und {(n’-CsH,Me)Mn(CO),} trigt zwei Elektronen zum
Clustergeriist bei) ist in Ubereinstimmung mit einem Metalla-
boran, das zwei Elektronen weniger aufweist als eine closo-
Verbindung (d.h. hypercloso). DFT-Rechnungen lassen al-
lerdings auf eine stirker lokalisierte Beschreibung der Bin-
dungsverhiltnisse schlieBen.” NBO-Rechnungen weisen auf
eine relativ starke kovalente Mn-B-Bindung (WBI =0.8) und
etwas schwichere Pd-B-Wechselwirkungen hin (WBI=0.42
und 0.48). Eine Pd-Pd-Bindung (WBI=0.05) ist jedoch fast
nicht existent. Diese Beschreibung wird auch durch ELF-
Rechnungen gestiitzt (Abbildung 3), die zwei verschmolzene
Bassins zwischen dem Bor- und dem Manganzentrum anzei-
gen, die ebenfalls beide Palladiumatome beeinflussen und
somit zwei (3c-2e-)Mn-B-Pd-Bindungen entsprechen. Wei-
terhin wurden keine Bassins oberhalb der Dreiecksflichen
der zentralen {BMnPd,}-Einheit gefunden, wie sie fiir einen
typischen Metallaborancluster zu erwarten wéren.

Abbildung 3. ELF=0.6-Graph der Modellsubstanz 4. Die ELF-Beitrage
der Ligandatome wurden der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen.
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Diese Beschreibung erinnert an die Bindungssituation in
Metall-Base-stabilisierten Amino-®! und Metalloborylen-
komplexen.'”! Tm Unterschied zu diesen {(Me;Si),N}- bzw.
{(CsMes)Fe(CO),}-substituierten Borylenen ermdglicht die
Gegenwart der nicht-m-stabilisierenden fert-Butylgruppe in 4
jedoch erstmals die Addition von zwei Metall-Basen an das
Borzentrum.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in einer trockenen Argonatmosphére unter
Verwendung von Schlenk-Gefédfen oder in einem Handschuhkasten
durchgefiihrt.

4: [Pd(PCys),] (0.200 g, 0.300 mmol) wurde zu einer Losung von 2
(0.060 g, 0.134 mmol) in C¢Dy (0.8 mL) bei Raumtemperatur gege-
ben. Der Fortschritt der Reaktion wurde iiber Multikern-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Nach drei Wochen war die Umsetzung be-
endet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der
Riickstand in Hexan aufgenommen. 4 wurde durch wiederholtes
Umkristallisieren aus Hexan bei —35°C in Form roter Kiristalle iso-
liert (0.035 g, Ausbeute 25 %).

"H-NMR (500 MHz, C,D,, 25°C, TMS): 6=4.59 (m, 2H,
C;H,CH,;), 4.54 (m, 2H, CsH,CH,), 2.04 (s, 3H, C;H,CHj3), 1.65 (s,
9H, /Bu), 2.15-1.15 ppm (m, 66H, Cy); “C{'H}-NMR (126 MHz,
CsDs, 25°C): 6 =98.3 (ipso-C, C;H,CH,), 83.4, 79.4 (CsHMe), 35.2
(d, Yep=10.5 Hz, Cy), 32.1, 31.8 (br.s, Cy), 30.7 (s, tBu), 28.6, 28.5,
27.3 (s, Cy), 12.7 ppm (s, CsH,CHj;), das Signal fiir die halbverbrii-
ckende CO-Gruppe wurde nicht detektiert; '"B{'H}-NMR (64 MHz,
CDg, 25°C): 6=150 ppm (br.s); *'P{'H}-NMR (202 MHz, CD,,
25°C): 6=27.1 ppm. IR (Benzol): #=1811, 1770 cm ™.
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