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1. Einleitung

1990 berichteten die Arbeitsgruppen von Baker und
Marder[1] sowie Merola[2] �ber verschiedene vollst�ndig cha-
rakterisierte Iridiumkomplexe mit einem metallgebundenen
BR2-Liganden und lieferten somit den ersten Strukturnach-
weis f�r eine 'bergangsmetallborylverbindung. Diese Ver-
,ffentlichungen bereiteten den Weg f�r intensive, bis heute
andauernde Untersuchungen zu 'bergangsmetallkomplexen
des Bors, die weltweit immer mehr Forscher besch�ftigen. F�r
das große Interesse, das diese Klasse metallorgani-
scher Verbindungen in den vergangenen 15 Jahren
ausgel,st hat, gibt es vielf�ltige Gr�nde: 'ber-
gangsmetallkomplexe des Bors zeichnen sich durch
elektronenpr�zise Zwei-Zentren-zwei-Elektronen-
Bindungen aus. Diese klassische Bindungssituation
ist f�r die 'bergangsmetallkomplexe verwandter
Hauptgruppenelemente, wie Kohlenstoff[3] und Sili-
cium[4] oder die schwereren Elemente der
Gruppe 13,[5] schon lange etabliert. Im Fall des Bors
gelang der Nachweis entsprechender Verbindungen
erst relativ sp�t, da die Bindung an 'bergangsme-
tallatome wesentlich ,fter zu Elektronenmangel-
verbindungen (mit nichtklassischen Bindungen)
f�hrt, wie sie in Metallaboranen[6] und 'bergangs-
metallboriden[7] vorliegen.

Weiterhin kommt Borylkomplexen eine Schl�s-
selfunktion bei der metallkatalysierten Borylierung
von unges�ttigten organischen Verbindungen[8] und
von C-H-Bindungen zu,[9] weshalb sie in der organi-
schen Synthese zunehmend an Bedeutung gewinnen.
Zus�tzlich zu dieser Anwendung, die auf der Ab-
spaltbarkeit der Borylgruppe beruht, dienen Organoborane
neuerdings als Bausteine in p-konjugierten borhaltigen Ma-
terialien mit potenzieller Bedeutung f�r die Optoelektronik
oder als Sensormaterialien.[10,11] Zudem stabilisiert die Koor-
dination an 'bergangsmetallfragmente labile und auf ande-
rem Weg nicht zug�ngliche Borspezies, was die genaue Un-

tersuchung ihrer Eigenschaften und
Reaktivit�t erm,glicht. Die 'ber-
gangsmetallborylenkomplexe genie-
ßen hier wegen ihrer Verwandtschaft
zu wichtigen metallorganischen Ver-
bindungen wie den Carbonyl- oder

Carbenkomplexen besondere Aufmerksamkeit.[12]

Ende der 90er Jahre stellten wir eine Einteilung der
'bergangsmetallkomplexe des Bors vor, die auf der Koor-
dinationszahl des Boratoms und der Zahl der Metall-Bor-
Bindungen beruht. Dabei wurde zwischen Boran- (I), Boryl-
(II), verbr�ckten (III) sowie terminalen Borylenkomplexen
(IV)[13] unterschieden (Schema 1). Zu dieser Zeit waren zu-
n�chst nur die Verbindungen II und III experimentell nach-
gewiesen worden, wobei vom Typ III auch nur vereinzelte
Beispiele dokumentiert waren. In den letzten Jahren wurden
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Seit der Ver�ffentlichung des letzten Aufsatzes im Jahre 1998 haben
#bergangsmetallkomplexe des Bors anhaltendes Interesse ausgel�st.
Borylkomplexe, die zahlenm*ßig gr�ßte Klasse, wurden weiterhin
intensiv erforscht, besonders in Hinblick auf die metallkatalysierte
Funktionalisierung von organischen Substraten. Zus*tzlich konnten
neue Verbindungsarten wie Boran- und terminale Borylenkomplexe
charakterisiert werden. Diese Studien erweiterten den Umfang der
bekannten Koordinationstypen f2r borhaltige Liganden betr*chtlich.
Durch strukturanalytische und theoretische Untersuchungen konnten
grundlegende elektronische Eigenschaften der #bergangsmetall-Bor-
Bindung aufgekl*rt werden, sodass sich Anwendungsm�glichkeiten
f2r diese Komplexe abzeichnen. Hier werden die besten Methoden zur
Bildung von #bergangsmetall-Bor-Bindungen vorgestellt, die zu
neuen, faszinierenden Verbindungen gef2hrt haben.
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nicht nur die Anwendungsm,glichkeiten von Borylkomple-
xen in der organischen Synthese erweitert, sondern es wurden
auch neue Koordinationstypen borzentrierter Liganden ent-
deckt. So wurden verschiedenen Boran- (I) und terminale
Borylenkomplexe (IV) beschrieben, und es konnten, abh�n-
gig von der Lewis-Acidit�t des Borzentrums, Lewis-Basen-
Addukte von Borylkomplexen (IIa) sowie Komplexen mit
verbr�ckenden (IIIa) und terminalen (IVa) Borylenliganden
best�tigt werden. Weiterhin wurden ungew,hnliche Koordi-
nationstypen f�r borhaltige Liganden in verbr�ckten Boryl-
komplexen (V), in Heterozweikern- (VI) und halbverbr�ck-
ten (VII) Borylenkomplexen best�tigt, und es wurden Ver-
bindungen beschrieben, in denen ein „nacktes“ Boratom
(ohne Hauptgruppenelement-Substituenten) an zwei (VIII)
oder drei 'bergangsmetallatome (IX) koordiniert ist.

Hier besch�ftigen wir uns vor allem mit diesen j�ngsten
Entwicklungen, geben eine zusammenfassende Darstellung
neuer Synthesestrategien f�r 'bergangsmetallkomplexe des
Bors und stellen Verbindungen mit borhaltigen Liganden in
neuartigen Koordinationstypen vor. Umfassende 'bersich-
ten zu Boryl-[13,14a,b,d,g] und Borylenkomplexen[13,14c–h] sind
bereits vorhanden.

2. Borankomplexe

Borankomplexe (I in Schema 1) lassen sich als Lewis-
S�ure-Base-Addukte von sauren Boranen BR3 und basischen
'bergangsmetallkomplexen beschreiben, in denen das Bor-
atom vierfach koordiniert ist. Bereits in den 60er Jahren
wurde �ber erste dative Metall-Bor-Bindungen berichtet,[15]

ihre Existenz wurde aber 30 Jahre sp�ter infrage gestellt.[16]

2.1.Metallaboratrane

Die Untersuchung der Koordinationschemie von Poly-
(azolyl)boratliganden f�hrte mit den Metallaboratranderiva-
ten [M{B(mt)3}(CO)(PPh3)] (1: M=Ru, 2 : M=Os; mt= 2-
Sulfanyl-1-methylimidazol) zu den ersten strukturanalytisch
best�tigten Borankomplexen. Diese Verbindungen wurden in
hohen Ausbeuten durch die Reaktion von [M(R)Cl(CO)-
(PPh3)2] (M=Ru, R=CH=CHCPh2OH; M=Os, R=Ph)
mit Na[HB(mt)3] erhalten (Schema 2).[17a,b]

Die 11B-NMR-Signale beider Verbindungen liegen im f�r
vierfach koordiniertes Bor erwarteten Bereich (1: d=

17 ppm; 2 : d= 12 ppm). R,ntgenbeugungsuntersuchungen
best�tigten eine tetraedrische Anordnung am Boratom und
eine verzerrt-oktaedrische Koordination am 'bergangsme-
tallatom. Der Ruthenium-Bor-Abstand in 1 (2.161(5) N)[17a]

ist demjenigen des Rutheniumdiboran(4)yl-Komplexes [(h5-
C5H5)Ru(CO)2{B(NMe2)BBr(NMe2)}] (2.173(3) N) �hn-
lich,[18] der Osmium-Bor-Abstand in 2 (2.171(8) N)[17b] dage-
gen ist fast so groß wie derjenige im Osmiumborylkomplex
[Os(BO2C2H4)Cl(CO)2(PPh3)2] (2.179(7) N), in dem sich die
Borylgruppe in trans-Stellung zum Carbonylliganden befin-
det.[17c]

Die Bildung von Metallaboratranen ist nicht auf Kom-
plexe mit formal nullwertigem 'bergangsmetallzentrum be-
schr�nkt. Vergleichbare Synthesewege wie in Schema 2
wurden bereits f�r Cobalt(I)- (3),[19a] Rhodium(I)- (4),[19c]

Iridium(I)- (5),[19d] und Platin(II)-Komplexe (6)[19b] beschrie-
ben (Schema 3). Die Metallaboratranstruktur mit dativer
'bergangsmetall-Bor-Bindung scheint bei Metallzentren mit
einer d8- oder d10-Elektronenkonfiguration ein wiederkeh-
rendes Motiv zu sein, wobei die St�rke der Wechselwirkung
auch von geometrischen Faktoren sowie der s-Basizit�t des
Metallzentrums abh�ngt. Im Iridaboratran 5,[19d] das durch die
Umsetzung von Vaska-Komplex mit Na[HB(mt)3] entsteht,
weist der Tris(methimazolyl)boran-Ligand B(mt)3 eine un-
gew,hnliche Koordination auf: Die Ir-B-Bindung wird von
nur zwei Methimazolyl-Einheiten unterst�tzt, w�hrend der
dritte Schwefeldonor frei bleibt. Dieser Komplex belegt die
inh�rente Stabilit�t der dativen Metall-Bor-Bindung, die
sogar ohne den geometrischen Zwang einer Tricyclo[3.3.3.0]-
K�figstruktur auftritt.
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Schema 2. Synthese nullwertiger Metallaboratrane.
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Erst vor kurzem wurde �ber die Zweikernverbindung
[Rh2{B(mt)3}2{k

2-S,S’-HB(mt)3}]Cl (7) berichtet.[19e] Die
Rhodiumzentren sind hier ausschließlich von Poly(meth-
imazolyl)boran-Liganden umgeben und �ber zwei Schwefel-
atome eines {B(mt)3}-Liganden verbr�ckt. Verbindung 7
entstand, als eine CDCl3-L,sung des Einkernkomplexes 4
mehrere Tage der Luft ausgesetzt wurde. Nachfolgend wurde
eine systematische Synthese f�r 7 durch stufenweise Umset-
zung von [{RhCl(cod)}2] (cod= 1,5-Cyclooctadien) mit
Na[HB(mt)3] entwickelt (Schema 4).

2.2. Ein Sonderfall der Borankomplexe: verbr�ckte
Borylverbindungen

Die große Menge an Strukturdaten zu 'bergangs-
metallborylkomplexen weist auf die bevorzugte terminale
oder nahezu terminale Koordination des Borylliganden BR2

hin (siehe Abschnitt 3).[13, 14a] Tats�chlich sind bis heute nur
vier Komplexe mit einem verbr�ckenden Borylliganden be-
kannt (Schema 5). Die verbr�ckende Koordination beruht

bei diesen Komplexen auf dativen Wechselwirkungen zwi-
schen einem 'bergangsmetallatom und einem bereits an ein
anderes 'bergangsmetallzentrum gebundenen Borylligan-
den nach dem Muster LyM!BR2(M’Lx). Aufgrund dieser
dativen Wechselwirkung k,nnen die im folgenden beschrie-
benen Verbindungen als Sonderf�lle der Borankomplexe
betrachtet werden.

Das Dimer [(m-BCat)(m-H)2{Rh(dippe)}{Rh(dippe)(H)}]
(8 ; Cat= 1,2-Dioxophenylen, dippe= 1,2-Bis(diisopropyl-
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Schema 3. Beispiele f-r Metallaboratrane mit Metallzentren in posi-
tiven Oxidationsstufen.

Schema 4. Synthese des zweikernigen Metallaboratrans 7.

Schema 5. Komplexe mit verbr-ckenden Borylliganden.
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phosphanyl)ethan) mit Rhodiumzentren in unterschiedlichen
Oxidationsstufen wird durch die Umsetzung von [{Rh(m-H)-
(dippe)}2] mit zwei Oquivalenten HBCat[20] hergestellt. Die
Strukturbestimmung durch R,ntgenbeugung zeigt ein Rho-
dium(I)-Zentrum, das quadratisch-planar von einem dippe-
Liganden und zwei verbr�ckenden Hydridliganden umgeben
ist, und ein oktaedrisch koordiniertes Rhodium(III)-Zen-
trum, an das zwei verbr�ckende und ein terminales Hydrid,
ein chelatisierendes dippe-Phosphan sowie ein s-gebundener
BCat-Ligand koordiniert sind. Zus�tzlich f�hrt eine schwache
Wechselwirkung zwischen dem Boratom und der apicalen
Position am Rhodium(I)-Zentrum zu einer langen RhI-B-
Bindung (2.444(9) N; vgl. RhIII-B: 2.057(8) N).

Die Reaktion von cis-[Pt(BCat)2(PPh3)2] mit 1.1 Oquiva-
lenten 1,1-Bis(diphenylphosphanyl)methan (dppm) f�hrt zu
einer Verbindung, die auf der Grundlage der spektroskopi-
schen Daten als cis-[Pt(BCat)2(dppm)] oder aber als cis,cis-
[Pt2(m-dppm)2(BCat)4]

[21] beschrieben werden kann. Kristal-
lisationsversuche f�hrten zur Isolierung geringer Mengen der
Platindimere [Pt2(PPh3)(m-dppm)2(BCat)(m-BCat)] (9) und
[Pt2(k

1-dppm)(m-dppm)2(BCat)(m-BCat)] (10, Schema 5). Die
durch R,ntgenbeugung ermittelten Molek�lstrukturen
zeigen f�r 9 und 10 eine �hnliche Verkn�pfung der Atome
sowie die Gegenwart einer unsymmetrisch verbr�ckenden
BCat-Gruppe zwischen den Platinzentren (9 : Pt1-B 2.12(2),
Pt2-B 2.49(2) N und 10 : Pt1-B 2.14(2), Pt2-B 2.51(2) N).

Die Bindungsverh�ltnisse in den M-(m-B)-M-Systemen
wurden durch DFT-Rechnungen analysiert,[20] denen zufolge
die RhI-(m-B)-Wechselwirkung in 8 durch Abgabe von s-
Elektronendichte aus dem besetzten dz2-Orbital des Rhodi-
um(I)-Zentrums in das leere p-Orbital des halbverbr�cken-
den borhaltigen Liganden zustandekommt. Bei den beiden
Platindimeren 9 und 10 �bertr�gt das dxz-Orbital von Pt2 s-
Elektronendichte in das leere p-Orbital des Boratoms. Wel-
ches d-Orbital jeweils an der dativen M-B-Wechselwirkung
beteiligt ist, h�ngt vom M-M-Abstand der Verbindung ab. Bei
dem kleinen Rh-Rh-Abstand ist das dz2-Orbital, bei langen
Pt-Pt-Bindungen das dxz-Orbital bevorzugt.

Erst seit kurzem ist der Monoboryl-Zweikernkomplex
[(m-BCl2)(m-CO)2{(h

5-C5Me5)Fe}{Pd(PCy3)}] (11, Schema 5)
mit einem symmetrisch verbr�ckenden BR2-Liganden be-
kannt.[22] Die Umsetzung von Dichlorborylkomplex [(h5-
C5Me5)Fe(CO)2(BCl2)] (25, Abschnitt 3.1) mit [Pd(PCy3)2]
f�hrt unter Freisetzung von Tricyclohexylphosphan zu 11.
Dieser verbr�ckte Dichlorborylkomplex weist eine stark ab-
geschirmte 11B-NMR-Resonanz bei d= 72 ppm auf, die im
Vergleich zum Signal f�r 25 (d= 95 ppm) nur leicht hoch-
feldverschoben ist. F�r vierfach koordiniertes Bor ist eine
solche Resonanz bei tiefem Feld sehr ungew,hnlich, wenn
man sie mit dem Signal f�r das 4-Methylpyridin-Addukt 71
des Dichlorborylkomplexes [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BCl2)] (24)
vergleicht (d= 19 ppm, Abschnitt 3.3).[31]

Im festen Zustand ist das Borzentrum verzerrt-tetra-
edrisch umgeben; die Fe-B- (11a : 2.095(4) N und 11b :
2.078(4) N – in der Elementarzelle sind zwei kristallogra-
phisch unabh�ngige Molek�le vorhanden) und die Pd-B-
Abst�nde sind jeweils klein (11a : 2.062(4) N und 11b :
2.090(4) N). Die hervorgehobenen Strukturparameter sind
im Einklang mit einer nahezu symmetrischen Br�ckenstel-

lung des Borylliganden in 11. Der Unterschied zwischen
diesem Komplex und den halbverbr�ckten Catecholboryl-
Verbindungen[20,21] liegt wahrscheinlich in der h,heren Lewis-
Acidit�t der Dichlorboryl- gegen�ber der Catecholboryl-
Gruppe begr�ndet. Aus den Bindungsverh�ltnissen in ver-
wandten Carbonylsystemen[23] und den erw�hnten Platin- und
Rhodiumkomplexen[20] sowie anhand von Rechnungen
konnte eine qualitative Beschreibung der Bindung in 11
hergeleitet werden. So ist der Komplex formal das Ergebnis
einer dativen Bindung vom ges�ttigten Borylkomplex 25 zum
{Pd(PCy3)}-Fragment und einer R�ckbindung von diesem
sowohl in die gegenphasige Kombination der CO-p*-Orbi-
tale, als auch in das leere p-Orbital des Bors.

3. Borylkomplexe

Unter den 'bergangsmetallkomplexen, die Liganden mit
nur einem Boratom enthalten, stellen die Borylverbindungen
(II in Schema 1) mit mehr als hundert, meist strukturanaly-
tisch charakterisierten[14] Verbindungen, die zahlenm�ßig
gr,ßte Gruppe. H�ufig werden diese Komplexe durch die
oxidative Addition von B-H-, B-B- oder B-E-Bindungen (E=

Hauptgruppenelement) an 'bergangsmetallzentren in nied-
rigen Oxidationsstufen synthetisiert, und dieser Weg hat zu
einer Vielzahl von Mono-, Bis- und Tris(boryl)komplexen
gef�hrt. Die Molek�lstrukturen von katalytisch interessanten
Rhodium(hydrido)borylkomplexen wurden vor kurzem erst-
mals durch Neutronenbeugungsexperimente genau be-
stimmt.[24] Salzeliminierungsreaktionen zwischen anionischen
'bergangsmetallkomplexen und Halogenboranen oder Ha-
logendiboranen(4) stellen einen wichtigen alternativen Syn-
theseweg dar. Wegen der verbreiteten Anwendung von
HBCat in metallkatalysierten Hydroborierungen spielt die
1,2-Dioxophenylen- oder Catecholgruppe eine zentrale Rolle
f�r diese Verbindungsklasse. Erst sp�ter wurde die Eignung
anderer Alkoxo- oder Aminoborane als Ausgangsverbin-
dungen best�tigt, wohingegen Komplexe anderer BR2-Li-
ganden (R=Alkyl, Aryl, Halogenid) vergleichsweise selten
sind.

3.1. Dihalogenborylkomplexe

Bisher sind nur wenige Dihalogenborylkomplexe struk-
turanalytisch best�tigt worden. Eine Schl�sselstellung bei der
Bildung der Platin(difluorboryl)komplexe 12 und 13 nimmt
die oxidative Addition der B-B-Bindung von B2F4 an
Platin(0)-Zentren ein (Schema 6). Der Mechanismus der
Umsetzung von Vaska-Komplex, trans-[Ir(Cl)CO(PPh3)2],
mit B2F4 zur Iridiumtris(boryl)verbindung [Ir(CO)(PPh3)2-
(BF2)3] (14) ist wesentlich komplexer. Die Autoren vermu-
teten eine oxidative Addition der B-B-Bindung von B2F4 mit
anschließender Metathese zwischen der B-B-Bindung eines
zweiten B2F4-Molek�ls und der Ir-Cl-Bindung des entste-
henden Bis(boryl)komplexes (oder diese Reaktionen in um-
gekehrter Reihenfolge).[26] Nur ein einziger Difluorboryl-
komplex konnte durch eine Salzeliminierung synthetisiert
werden: [(h5-C5Me5)Ir(PMe3)(H)(BF2)] (15) resultierte aus
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der Umsetzung von Li[(h5-C5Me5)Ir-
(PMe3)H] mit BF3·OEt2.

[27] Erst vor
kurzem wurde unerwartet der Eisen-
komplex [(h5-C5Me5)Fe(CO)2(BF2)] (16)
als eines der Produkte der Reaktion
zwischen dem Mesityloxy(chlor)-
borylkomplex [(h5-C5Me5)Fe(CO)2-
{B(Cl)OMes}] und Na[BArF4] (ArF=
3,5-(CF3)2C6H3) isoliert. Der Mechanis-
mus dieser Reaktion ist allerdings noch
unklar (Abschnitt 4.1.1.2).[28]

Aufgrund der großen thermodyna-
mischen Stabilit�t der B-F-Bindung und
der geringen Neigung zum Austausch
des Fluoridions gegen andere Liganden
sind bisher keine Substitutionen am
Boratom von Fluorborylkomplexen be-
obachtet worden. Dagegen ist der Os-
miumdichlorborylkomplex[Os(Cl)(CO)-
(PPh3)2(BCl2)] (17) eine geeignete Aus-
gangsverbindung f�r eine Reihe von
Derivaten, die durch Substitution des
borgebundenen Chlorids entstehen. Der
Komplex 17 wird in guten Ausbeuten
durch die Umsetzung von
[Os(Ph)Cl(CO)(PPh3)2] mit HBCl2·OEt2
erhalten (Schema 7).[29a]

Obwohl die Struktur von 17 im festen
Zustand noch nicht durch eine R,nt-
genstrukturanalyse best�tigt wurde,
konnte die Konstitution von 17 auf der Grundlage der spek-
troskopischen Daten und der Produkte der Umsetzungen mit
8-Aminochinolin[29a] und 2-Aminopyridin[29b] abgeleitet
werden (Schema 8).

Die Reaktion von 17 mit 8-Aminochinolin f�hrte zur
Isolierung des ersten basenstabilisierten Borylenkomplexes
18. Die Umsetzung der kaum l,slichen Verbindung 18 mit
Tetrabutylammoniumiodid ergab durch den selektiven Aus-
tausch des Chloroliganden in trans-Stellung zum Boratom
den entsprechenden Osmiumiodokomplex. Dies ist gleich-
zeitig auch ein Nachweis f�r den starken trans-Einfluss des
Borylenliganden. Durch die bessere L,slichkeit von 19 wurde
eine vollst�ndige Charakterisierung der Verbindung in
L,sung und im festen Zustand m,glich. Die Os-B-Bindung
(2.055(8) N) ist k�rzer als in gew,hnlichen sechsfach koor-
dinierten Osmiumborylkomplexen, aber l�nger als eine Os-B-
Doppelbindung, die f�r ein zweifach koordiniertes Boratom
zu erwarten w�re. Diese Bindungsverl�ngerung wird mit der
Koordination zu dem Chinolin-Stickstoffdonor begr�ndet,

die Resonanzstrukturen mit Os-B-Einfachbindungen erm,g-
licht. Ohnliche Argumente wurden herangezogen, um die
beobachteten Bindungsverl�ngerungen in basenstabilisierten
Silylenkomplexen zu erkl�ren, deren M-Si-Abst�nde eher
einer Einfachbindung als einer Doppelbindung entspre-
chen.[4] Das 11B-NMR-Signal f�r den Komplex 19 bei d=

52 ppm ist im Vergleich zu terminalen Borylenkomplexen
ohne Donor hochfeldverschoben.[14]

Trotz der Koordination an zwei Stickstoffatome beh�lt
das Borzentrum in 18 seinen in theoretischen Studien f�r
terminale Boylenkomplexe vorhergesagten elektrophilen
Charakter.[12] Durch die Umsetzung mit Ethanol entsteht das
Ethoxyborylderivat 20, bei dem der Stickstoffdonor des

Schema 6. Mono-, Bis- und Tris(difluorboryl)komplexe.
dppb=1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan.

Schema 7. Synthese des Dichlorborylkomplexes 17.

Schema 8. Reaktionen von [Os(BCl2)Cl(CO)(PPh3)2] (17).
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Chinolins in trans-Position zum Carbonylliganden an das
Osmiumzentrum koordiniert. Die Umsetzung von 17 mit 2-
Aminopyridin f�hrt zu einem Gemisch der Produkte 21 und
22a. Wird diese Mischung mit Ethanol aufbereitet, so l�sst
sich der unl,sliche Amino(chlor)boryl-Komplex 21 von dem
l,slichen basenstabilisierten Ethoxyborylenderivat 22b ab-
trennen. Der Borylkomplex 21 ist dabei auffallend wider-
standsf�hig gegen nucleophile Angriffe und reagiert auch
nicht in siedendem Ethanol. Allerdings konnte 21 mit Ag-
[SbF6] in wasserhaltigem THF in den Hydroxyborylkomplex
23 umgewandelt werden, der isoliert und kristallographisch
charakterisiert wurde.[29b] Ein direkter Vergleich der Struk-
turdaten des basenstabilisierten Ethoxyborylenkomplexes
22b mit dem Hydroxyborylkomplex 23 ist hier sehr lehrreich,
da die Verbindungen am Bor- und Osmiumatom den gleichen
Satz von Donoratomen aufweisen (22b : Os-B 2.066(5) N, Os-
B-O 140.2(4)8 ; 23 : Os-B 2.085(3) N, Os-B-O 136.5(2)8). Die
erstaunlich geringen Abweichungen in den Bindungsl�ngen
und -winkeln deuten darauf hin, dass die Unterscheidung
zwischen einem Boryl- und einem basenstabilisierten Bory-
lenkomplex eher formal ist. Der Dichlorborylkomplex 17
reagiert mit anderen protischen Nucleophilen wie Wasser,
Alkoholen und Aminen unter Bildung der Dihydroxo-, Di-
alkoxo- bzw. Diaminoderivate.[29c]

Die Komplexe [(h5-C5R5)Fe(CO)2(BCl2)] (R=H, 24 ; R=

Me, 25) konnten durch die in Schema 9 beschriebene Salz-
eliminierungsreaktion hergestellt werden.[30a,31] 24 ist bislang
der einzige strukturanalytisch charakterisierte Dichlorboryl-

komplex.[31] Der Eisen-Bor-Abstand (1.942(3) N) ist ver-
gleichbar mit demjenigen in [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BCat)]
(1.959(6) N) und einer der kleinsten, die jemals f�r einen
Halbsandwichkomplex des Eisens gemessen wurden.[32] Bei
der zuletzt genannten Verbindung wurde die extrem kurze
Bindung haupts�chlich auf die Fe-B-p-R�ckbindung zur�ck-
gef�hrt, die aus der nahezu coplanaren Anordnung der
Ebenen C5H5(Ringmittelpunkt)-Fe-B und O-B-O folgt
(Schnittwinkel: 7.98). Diese Anordnung erm,glicht eine p-
'berlappung des HOMO des 'bergangsmetallkomplex-
fragments mit dem freien p-Orbital des Boratoms. Obwohl
aufgrund der relativen Ausrichtung von Komplexfragment
und Borylligand in 24 eine analoge Wechselwirkung ausge-
schlossen werden kann (Schnittwinkel: 77.78), ist auch hier
eine p-'berlappung m,glich, jedoch mit dem HOMO-2. Eine
vor kurzem ver,ffentlichte DFT-Studie an der Modellver-
bindung [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BO2C2H2)]

[30b] weist darauf hin,
dass bei beiden Anordnungen der p-Beitrag �hnlich ist,
sodass zwischen den beiden Konformeren nur ein geringer
Energieunterschied besteht (0.025 kcalmol�1).

3.2. Unsymmetrische Halogenborylkomplexe
3.2.1. Amino(halogen)borylkomplexe

Salzeliminierungsreaktionen sind die bevorzugte Synthe-
semethode f�r diese Gruppe von Borylkomplexen. Zu den
wenigen Ausnahmen z�hlen der bereits erw�hnte Osmium-
komplex 21 (Abschnitt 3.1) und der Bis(boryl)komplex cis-
[Pt{B(Cl)NMe2}2(PPh3)2] (26), der durch oxidative Addition
der B-B-Bindung von Bis(dimethylamino)dichlordiboran(4)
an [Pt(h2-H2C=CH2)(PPh3)2] unter Freisetzung eines Ethy-
lenmolek�ls erhalten wird (Schema 10).

Die Umsetzung von anionischen Cyclopentadienyleisen-
oder Rutheniumvorstufen mit Dimethylamino(dihalo-
gen)boranen geht mit der selektiven Substitution nur eines
Halogenidliganden unter Bildung der Amino(halogen)bo-
rylkomplexe 27–32 einher (Schema 11).[33a,b]

Die Molek�lstruktur von 29 konnte r,ntgendiffraktome-
trisch bestimmt werden.[33a] Die niedrigen ñ-Werte f�r die
Carbonylstreckschwingungen (1988, 1928 cm�1) und der
große Fe-B-Abstand (2.027(5) N) weisen auf eine schwache
p-Wechselwirkung zwischen Eisen und Bor hin. Das starke
Nucleophil Na[(h5-C5H5)Fe(CO)2] reagierte mit Me2NBBr2
zu einem 1:1-Gemisch aus dem Borylkomplex [(h5-
C5H5)Fe(CO)2{B(Br)NMe2}] (33) und dem verbr�ckten Bo-
rylenkomplex [(m-BNMe2)(m-CO){(h5-C5H5)Fe(CO)}2] (34,
Schema 12).[33b]

Durch die Abgabe von p-Elektronen der Dimethylami-
nogruppe an das Borzentrum werden bei den Verbindungen
27–32 nucleophile Substitutionen am Bor verhindert.[33c]

Schema 9. Synthese der Borylkomplexe 24 und 25.

Schema 10. Synthese des Bis(boryl)komplexes 26.

Schema 11. Synthese von Amino(halogen)borylkomplexen.
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3.2.2. Aryl(halogen)borylkomplexe

1993 wurden Aryl(halogen)borylkomplexe zum ersten
Mal in der Literatur erw�hnt. Durch die Umsetzung von
[Ir(PMe3)3Cl(C12H8)] mit NOBF4 konnte unter formaler
Einschiebung von „BF“ in eine Ir-C-Bindung die paramag-
netische kationische Iridium(IV)-Borylverbindung
[Ir(PMe3)3Cl(C12H8BF)][BPh4] (35) synthetisiert werden
(Schema 13).[34]

Einen allgemeineren Zugang zu dieser Verbindungsklasse
bieten Salzeliminierungsreaktionen, wie am Beispiel der
Synthese von [(h5-C5Rn)Fe(CO)2{B(Br)Mes}] (Mes= 2,4,6-
Me3C6H2) durch die Umsetzung �quimolarer Mengen von
MesBBr2 und Na[(h5-C5Rn)Fe(CO)2] (Rn=H5, H4Me, Me5)
gezeigt wurde (Schema 14).[35b] Eine �hnliche Umsetzung von
PhBCl2 mit dem sperrigen Nucleophil Na[(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2]

[35c] lieferte den Phenyl-
(chlor)boryleisenkomplex [(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2{B(Cl)Ph}] (40).

Es konnte gezeigt werden, dass alle
Mesityl(brom)borylkomplexe, mit
Ausnahme der sterisch befrachteten
Verbindung 39,[35d] nachfolgende Sub-
stitutionen am Bor durchlaufen.[35] Die
Mesitylgruppe schirmt das Borzentrum
in den Komplexen 36–38 zwar effizient
ab, sie bietet aber keine ausreichende
elektronische Stabilisierung, sodass das
Boratom in 36 stark Lewis-sauer rea-
giert und nucleophilen Angriffen zu-
g�nglich ist. Einige charakteristische
Reaktionen sind in Schema 15 gezeigt.
Die Verwendung von 36 zur Synthese
des verbr�ckten Borylenkomplexes
41[35a] und die Rolle der analogen
Pentamethylcyclopentadienylverbin-
dung 38 als Vorstufe f�r terminale
Borylenkomplexe werden in den Ab-
schnitten 4.2.1 bzw. 4.1.1.2 diskutiert.

Die Strukturen der Komplexe 36,
41, 45 und 46 konnten durch R,nt-
gendiffraktometrie best�tigt werden.
Die Vergr,ßerung der Fe-B-Abst�nde
in 45 (2.056(2) N)[35d] und 46
(2.040(2) N)[35b] gegen�ber ihrer Vor-
stufe 36 (1.964(5) N)[35b] l�sst sich ein-

deutig auf den Austausch des schwachen p-Donors Bromid
gegen die st�rkeren p-Donoren Alkoxo bzw. Aryloxo zu-
r�ckf�hren. In 'bereinstimmung damit werden niedrigere
Frequenzen f�r die Carbonylstreckschwingungen beobachtet

Schema 12. Reaktion von Na[(h5-C5H5)Fe(CO)2] mit Me2NBBr2.

Schema 13. Synthese der paramagnetischen Iridium(IV)-Borylverbin-
dung 35.

Schema 14. Synthese der Aryl(brom)borylkomplexe 36–39.

Schema 15. Substitutionsreaktionen des Mesityl(brom)borylkomplexes 36 : a) Aberschuss an Na[(h5-
C5H5)Fe(CO)2]; b) NaSPh; c) LiOpy-2; d) Aberschuss an LiSnMe3; e) KOtBu; f) NaOC6H4tBu-4.
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(45 : 1987, 1918 cm�1; 46 : 1997, 1933 cm�1) als f�r die Vorstufe
36 (2016, 1926 cm�1).

Erst k�rzlich wurde �ber Verbindungen berichtet, die den
Ferrocenyl(brom)borylliganden B(Br)Fc enthalten. Ausge-
hend von FcBBr2 f�hren Salzeliminierungsreaktionen mit
M’[(h5-C5Rn)M(CO)2] (Schema 16) sowie die oxidative Ad-
dition[36b,c] der B-Br-Bindung an [Pt(PCy3)2] zur Bildung der
gew�nschten Borylverbindungen.[36a]

Die spektroskopischen Eigenschaften der Komplexe 47
und 48 sind denen der Mesityl(brom)borylkomplexe 36–38
�hnlich. So weisen die Verbindungen mit d= 99 bzw. 103 ppm
vergleichbare 11B-NMR-Verschiebungen auf wie 36 (d=
111 ppm). Wie f�r 36–38 werden in den IR-Spektren die
Carbonylstreckschwingungsbanden bei relativ hohen Wel-
lenzahlen beobachtet (47: 2015, 1955 cm�1; 48 : 2021,
1958 cm�1). Die Eisenverbindungen 47 und 48 wurden im
festen Zustand durch r,ntgendiffraktometrische Untersu-
chungen charakterisiert. Sie weisen geringf�gig l�ngere
Eisen-Bor-Abst�nde auf (47: 1.997(2) N; 48a : 1.972(3) N,
48b : 1.985(3) N, in der asymmetrischen Einheit von 48 liegen
zwei kristallographisch unabh�ngige Molek�le vor) als der
entsprechende Mesityl(brom)borylkomplex 36 (1.964(5) N).

Strukturen und elektronische Eigenschaften der Ferro-
cenylborane waren Thema zahlreicher Strukturuntersuchun-
gen und Rechnungen.[37] Eine charakteristische Strukturei-
genschaft der Ferrocenyl(dibrom)borane und der isoelektro-
nischen Ferrocenylmethyliumkationen ist die Abwinkelung
der BBr2- bzw. der exocyclischen CR2-Einheit hin zum Fer-
rocenyleisenzentrum,[37a] die durch den Kippwinkel a* be-
schrieben wird (a*= 1808�a ; a ist der Winkel zwischen dem
Mittelpunkt des Cyclopentadienylrings, dem ipso-Kohlen-
stoffatom des Rings und dem Boratom). Diese Beobachtung
wurde mit delokalisierten Orbitalwechselwirkungen erkl�rt,
die das formal leere p-Orbital am Bor, das borgebundene
ipso-Kohlenstoffatom des Cyclopentadienylrings, Eisen-d-
Orbitale und eine ausgepr�gte Wechselwirkung durch den
Raum mit dem verbleibenden Cyclopentadienylring ein-
schließen, die durch elektrostatische Wechselwirkungen un-
terst�tzt wird.[37] FcBBr2 weist Kippwinkel von 17.78 und 18.98
auf (f�r die kristallographisch unabh�ngigen Molek�le I bzw.
II in der asymmetrischen Einheit),[37a] wohingegen f�r 47 und
48 deutlich kleinere a*-Werte gemessen wurden (47: 4.28 ; 48 :
8.08, 7.68).[36a] Aufgrund der Koordination der {B(Br)Fc}-
Einheit an das [(h5-C5R5)Fe(CO)2]-Komplexfragment wird
erwartet, dass die p-Anteile der Fe-B-Bindung den Elektro-

nenmangel am Boratom ausgleichen, und die a*-Werte von
47 und 48 scheinen eine schwache Fe!B-p-R�ckbindung zu
best�tigen.

Die Synthese von trans-[(Cy3P)2Pt(Br){B(Br)Fc}] (50)
gelang durch oxidative Addition einer B-Br-Bindung von
FcBBr2 an [Pt(PCy3)2] (Schema 17).[36a] Eine R,ntgenstruk-

turuntersuchung von 50 belegt die erwartete quadratisch-
planare Koordination am Platinzentrum mit Boryl- und
Bromidliganden in trans-Stellung zueinander. Die Boryl-
gruppe ist nahezu orthogonal zur Koordinationsebene am
Platin angeordnet, sodass eine maximale 'berlappung zwi-
schen dem besetzten Platin-dxy-Orbital und dem freien p-
Orbital am Bor m,glich wird.[14a] Der Pt-B-Abstand
(1.9963(34) N) ist hier deutlich kleiner als in trans-
[(Ph3P)2Pt(Cl){B(Cl)NMe2}] (2.075(10) N),[21] was auf eine
geringere Lewis-Acidit�t des Borzentrums hinweist. Außer-
dem wird in 50 keine Ann�herung des Boratoms an das Ei-
senzentrum beobachtet. Diese beiden Ergebnisse sprechen
f�r einen ausgepr�gten p-Beitrag zur Pt-B-Bindung in 50.

3.2.3. Silyl- und Germyl(halogen)borylkomplexe

Die Umsetzungen der extrem sperrigen, stark Lewis-
sauren Borane (Me3Si)3EBCl2 (E= Si, Ge) mit den anioni-
schen Eisen- und Mangankomplexen Na[(h5-C5Rn)Fe(CO)2]
und K[(h5-C5H4Me)Mn(CO)2H] f�hrte zu den entsprechen-
den Silyl- und Germyl(chlor)borylkomplexen 51–56
(Schema 18).[38]

Eine charakteristische spektroskopische Eigenschaft
dieser Verbindungen ist die im Vergleich zum Diphenylbo-
rylkomplex [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BPh2)]

[32a] (Dd= 20 ppm) und
den Aminoborylkomplexen 27–30 (Dd= 80 ppm) stark ab-
geschirmte 11B-NMR-Resonanz (51–54 : d= 139–141 ppm;
55 : d= 105 ppm; 56 : d= 106 ppm).[33] 'berraschenderweise
liegen die Carbonylstreckschwingungen der Eisenkomplexe
51–54 (2008–2009 cm�1 und 1956–1957 cm�1) an vergleichba-
rer Stelle wie die Banden entsprechender Alkyleisenkom-
plexe;[39] somit liefern die IR-Spektren keine Hinweise auf
eine Eisen-Bor-p-R�ckbindung. Die Molek�lstrukturen von
51, 54 und 55 wurden durch R,ntgendiffraktometrie unter-
sucht. Die Komplexe 51 und 54 sind isostrukturell und weisen
kleinere Eisen-Bor-Abst�nde auf (51: 1.964(8) N; 54 :
1.985(11) N) als der Aminoborylkomplex 29 (2.027(5) N).[33a]

Nicht einmal die sehr große Hypersilylgruppe Si(SiMe3)3
vermag Reaktionen am Borzentrum zu verhindern. Die
Umsetzung von 51 mit TlF in CH2Cl2 ergab in 46% Ausbeute
den entsprechenden Fluorborylkomplex [(h5-

Schema 16. Synthese von Ferrocenyl(brom)borylkomplexen durch Salz-
eliminierung.

Schema 17. Synthese von 50 durch oxidative Addition einer B-Br-Bin-
dung.
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C5H5)Fe(CO)2{B(F)Si(SiMe3)3}] (57).[38] Der p-Donorsubsti-
tuent Fluor am Boratom f�hrt zu einer Hochfeldverschiebung
der 11B-NMR-Resonanz gegen�ber der Ausgangsverbindung
(57: d= 113 ppm; 51: d= 141 ppm). Dieser Ligandenaus-
tausch hat geringen Einfluss auf die elektronische Situation
am Eisenzentrum, wie auch die im Vergleich zu 51 wenig
verschobenen Carbonylstreckschwingungsfrequenzen zeigen
(57: 2001, 1946 cm�1). Folgerichtig ist der Eisen-Bor-Abstand
in 57 nur wenig gr,ßer als in 51 (1.983(9) bzw. 1.964(8) N).

3.2.4. Aryloxy(halogen)borylkomplexe

Erst vor kurzem wurde �ber die Synthese und Reaktivit�t
der Mesityloxy(halogen)borylkomplexe berichtet. Die Re-
aktion �quimolarer Mengen Na[(h5-C5Rn)Fe(CO)2] und
MesOBX2 (X=Cl, Br) f�hrte unter selektiver Substitution
eines borgebundenen Halogenids zu den gew�nschten Bo-
rylkomplexen [(h5-C5Rn)Fe(CO)2{B(X)OMes}] (58 : Rn=H5,
X=Cl; 59 : Rn=H5, X=Br; 60 : Rn=Me5, X=Cl).[28] Die
Mesityloxy(halogen)borylkomplexe sind als Ausgangsver-
bindungen f�r weitere Substitutionen am Boratom gut ge-
eignet (Schema 19).

Versuche, die borgebundenen Halogenide in 58–60 mit
Na[BArF4] zu entfernen, f�hrten nicht zu den kationischen
Borylenkomplexen (Abschnitt 4.1.1.2), sondern zu den ent-
sprechenden Mesityloxy(fluor)boryl- und Difluorborylver-
bindungen (16).

3.3. Basenstabilisierte Borylkomplexe

Gemessen an der Vielzahl von Borylkomplexen II sind
basenstabilisierte Borylkomplexe IIa (Schema 1) eher selten.
Betrachten wir die Tendenz der Borane BR3 zur Bildung von
Addukten mit Lewis-Basen, so ist es �berraschend, dass erst
2004 �ber die analogen Lewis-S�ure-Base-Addukte von Bo-
rylkomplexen berichtet wurde. Die ersten Hinweise auf ba-
senstabilisierte Borylverbindungen stammen aus dem Jahr
1990.[40] Diese Komplexe waren jedoch aus Boran-Addukten
BHnXmL oder Boraten [BH4]

� zug�nglich (Schema 20).

Die Umsetzung von [Co2(CO)8] mit BH3·thf bei niedrigen
Temperaturen f�hrte zu [Co(CO)4{BH2(thf)}] (63).[40] Das
Phosphan-Addukt 64, das durch Umsetzung von CoCl2 mit
NaBH4 in Gegenwart von CO und dppm erhalten wurde,
erwies sich als stabil und konnte r,ntgendiffraktometrisch
charakterisiert werden. Einen allgemeineren Zugang zu ba-
senstabilisierten Borylkomplexen stellen die Photolysen von
Halbsandwich-Methylkomplexen des Molybd�ns, Wolframs
und Eisens in Gegenwart von BH3·PMe3 dar (Sche-
ma 21).[42a,b]

Schema 18. Synthese von Silyl- und Germyl(chlor)borylkomplexen
durch Salzeliminierung.

Schema 19. Synthese und Reaktivit3t von Mesityloxy(halogen)borylkomplexen.

Schema 20. Fr-he Beispiele f-r basenstabilisierte Borylkomplexe.
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Die Ausbeuten dieser Reaktionen sind m�ßig (66 : 49%)
bis gering (67: 5%). Die entsprechenden Cyclopentadienyl-
derivate entstehen auch bei der Photolyse in L,sung, sind
aber instabil und konnten nicht isoliert werden. Auf einem
alternativen Weg und in etwas besseren Ausbeuten ließen sich
gem�ß Schema 22 der Eisenkomplex 67 und die analoge
Rutheniumverbindung 68 durch Salzeliminierungsreaktionen
herstellen.[42b]

In den 11B-NMR-Spektren zeigen die Komplexe 65–68
Resonanzen im Bereich vierfach koordinierten Bors (d=�25
bis�29 ppm). Die Carbonylstreckschwingungen liegen in den
IR-Spektren bei 1942 und 1843 cm�1 (65) bzw. 1951 und
1883 cm�1 (68). Diese Werte sind deutlich niedriger als die der
verwandten Borylkomplexe mit einem dreifach koordinierten
Boratom.[13, 14] R,ntgenstrukturuntersuchungen von 65–68
zeigen tetraedrisch umgebene Boratome mit langen M-B-
Bindungen. Auf der Grundlage dieser Daten und der feh-
lenden M-B-p-R�ckbindung in Gegenwart der stabilisieren-
den Lewis-Base PMe3 am Bor wurde auf eine Md�-Bd+-Po-
larisierung der Metall-Bor-Einfachbindung geschlossen.

Die Photolysemethode, die zur Synthese der Komplexe
65–67 entwickelt wurde, konnte sp�ter auf die Bildung der
basenstabilisierten Manganborylkomplexe [Mn(CO)4(PR3)-
{BH2(PMe3)}] (69 : PR3=PMe2Ph, 70 : R=Et) �bertragen
werden (Schema 23).[42c]

Die NMR- und IR-Daten von 69 und 70 �hneln denen der
Komplexe 65–68. Das Dimethylphenylphosphan-Derivat 69

konnte r,ntgenstrukturanalytisch charakterisiert werden.
Dabei wurde festgestellt, dass der Bor-Mangan-Abstand
(2.314(2) N) deutlich gr,ßer ist als im Borylkomplex
[Mn(CO)5(BCat)] (2.108(6) N),[43] sodass hier die Mn-B-
Bindung als reine s-Bindung beschrieben werden kann. Die
Autoren schlugen vor, die Verbindung alternativ als Kon-
taktionenpaar [Mn(CO)4PR3]

�[BH2PMe3]
+ aufzufassen.

Alle oben erw�hnten basenstabilisierten Borylkomplexe
wurden aus Boran-Addukten erhalten. 2004 folgte die erste
Synthese einer basenstabilisierten Borylverbindung durch
Addition einer Lewis-Base an einen Borylkomplex. Die
Umsetzung des Dichlorborylkomplexes 24 mit 4-Methyl-
pyridin lieferte das Lewis-S�ure-Base-Addukt [(h5-C5H5)-
Fe(CO)2{BCl2(NC5H4-4-Me)}] (71) in nahezu quantitativer
Ausbeute (Schema 24).[31]

Das 11B-NMR-Spektrum des Komplexes 71 zeigt ein
Signal bei d= 19 ppm, das im Vergleich zu dem Signal von 24
(d= 90 ppm) stark hochfeldverschoben, im Vergleich zu dem
Signal von [(h5-C5Me5)Fe(CO)2{BH2(PMe3)}] (67; d=

�25.9 ppm) aber immer noch entschirmt ist. Dies ist wahr-
scheinlich auf die elektronegativeren Substituenten am Bor
zur�ckzuf�hren. Komplex 71 weist Carbonylstreckschwin-
gungen bei deutlich niedrigeren Frequenzen (1976,
1916 cm�1) auf als 24 (2026, 1974 cm�1). Dies deutet auf eine
Zunahme der Elektronendichte am Eisen hin, die durch die
Aufhebung der Fe-B-p-Wechselwirkung als Folge der Um-
hybridisierung am Bor verursacht wird. Die Ergebnisse der
Kristallstrukturanalyse von 71 zeigen, dass das Boratom nun
tetraedrisch koordiniert ist, w�hrend die Struktur des Kom-
plexfragments [(h5-C5H5)Fe(CO)2] im Vergleich zu 24 un-
ver�ndert bleibt. Die Koordination zum 4-Methylpyridin
f�hrt zu einer Verl�ngerung der Fe-B- (2.1326(14) N) und B-
Cl-Bindungen (Mittelwert: 1.8814(14) N) um 10% bzw.
5.6%. Dieser Effekt ist gr,ßer als aufgrund der Umhybridi-

Schema 21. Photolytische Erzeugung basenstabilisierter Halbsandwich-
Borylkomplexe.

Schema 22. Alternative Synthese basenstabilisierter Borylkomplexe
durch Salzeliminierung.

Schema 23. Photolytische Synthese basenstabilisierter Borylkomplexe
des Mangans.

Schema 24. Synthese des basenstabilisierten Borylkomplexes 71.
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sierung am Bor erwartet, und er liefert weitere Hinweise auf
eine Fe-B-p-Wechselwirkung in 24.

3.4. Ein kationischer dreifach koordinierter Platinborylkomplex

Wie bereits in Abschnitt 3.2.2 erw�hnt, ist die oxidative
Addition einer B-X-Bindung von Halogenboranen an nie-
dervalente 'bergangsmetallverbindungen eine geeignete
Methode zur Synthese von Borylkomplexen[36,44a,c] wie trans-
[(Cy3P)2Pt(Br){B(Br)Fc}] (50).[36a] Im festen Zustand weist 50
einen relativ großen Pt-Br-Abstand auf (2.6183(8) N), der
einen hohen trans-Einfluss der B(Br)Fc-Gruppe andeutet.
Tats�chlich zeigen viele Strukturuntersuchungen und Rech-
nungen, dass der Borylligand als starker s-Donor wirkt und
trans-st�ndige Liganden extrem labilisiert;[45] dieser Effekt ist
ausgepr�gter als bei anderer s-Donoren wie Hydrido-[44b,c]

oder Stannylgruppen[44a] oder auch p-Acceptoren wie Koh-
lenmonoxid.[44d] So f�hrte die Umsetzung von 50 mit
Na[BArF4] in CH2Cl2 oder C6H5F glatt zu dem T-f,rmigen,
dreifach koordinierten Platinkomplex trans-
[(Cy3P)2Pt{B(Br)Fc}][BArF4] (72 ; Schema 25).[46]

Trotz der Lewis-sauren, hochgradig unges�ttigten Eigen-
schaften des Platinzentrums konnten sowohl im festen Zu-
stand als auch in L,sung bei 72 keine stabilisierenden
Wechselwirkungen des Metalls mit L,sungsmittelmolek�len
oder dem schwach koordinierenden [BArF4]

�-Anion beob-
achtet werden. Besonders bemerkenswert ist, dass im festen
Zustand keine agostischen Wechselwirkungen zwischen dem
Metallzentrum und den C-H-Bindungen der Cyclohexyl-
gruppen auftreten (kleinster Pt···H�C-Abstand: 2.542 N,
Pt···C�H 3.117 N). Diese Beobachtungen stimmen mit den
Ergebnissen theoretischer Studien an 14-Elektronen-d8-ML3-
Borylkomplexen [(R3P)2Rh(BX2)] �berein und belegen die
geringe Neigung dieser Verbindungen, C-H-Bindungen in
trans-Position zur Borylgruppe zu binden (trans-Einfluss).[47]

Interessanterweise f�hrt die Zugabe von 4-Methylpyridin zu
72 in CD2Cl2 zum basenstabilisierten Borylenkomplex trans-
[(Cy3P)2Pt(Br){B(Fc)(NC5H4-4-Me)}] (73) unter Anlagerung
des Pyridins an das Boratom und nachfolgender Bromid-
wanderung vom Bor zum Platin (Schema 26).[46]

Die Synthese von 73 zeigt eine gewisse Ohnlichkeit mit
der Bildung des basenstabilisierten Osmiumborylenkomple-
xes 18, �ber den Roper und Mitarbeiter berichteten (Ab-
schnitt 3.1).[29a] Sowohl die intramolekulare Koordination der
Lewis-Base in 18, als auch die intermolekulare Addition in 73
gehen mit der Bildung einer starken B-N-Bindung in der

Boryleneinheit einher und bewirken eine Halogenidwande-
rung vom Boratom zum koordinativ unges�ttigten 'ber-
gangsmetallzentrum. Der 'bergang vom Borylkomplex 72
(1.966(4) N) zur basenstabilisierten Borylenverbindung 73
(2.014(5) N) f�hrt zu einer leichten Vergr,ßerung des Pt-B-
Abstands, was gegen eine formale Pt-B-Doppelbindung in 73
spricht. Diese Mehrdeutigkeit wurde bereits von Roper er-
kannt, der auf den „Boryl“-Charakter seines basenstabili-
sierten Osmiumkomplexes verwies (Abschnitt 3.1). Ohnlich
verh�lt es sich mit dem basenstabilisierten Platinborylen-
komplex 73. Die recht lange Pt-Br-Bindung (2.6057(5) N)
ergibt sich, wie im neutralen Borylkomplex 50 (2.6183(8) N),
aus dem großen trans-Einfluss des borhaltigen Liganden.

3.5. Iminoborylkomplexe

Die bemerkenswerte Umsetzung von (Me3Si)2NBBr2 mit
[M(PCy3)2] (M=Pd, Pt) bei Raumtemperatur f�hrte zur
Isolierung der ersten 'bergangsmetall-Iminoborylkomplexe
trans-[(Cy3P)2M(Br)(B�NSiMe3)] (74 : M=Pd, 75 : M=Pt;
Schema 27).[48]

Fr�here Ergebnisse zur oxidativen Addition der B-Br-
Bindung von FcBBr2 an [Pt(PCy3)2]

[36a] und auch bereits be-
kannte Synthesen von Hauptgruppenelement-substituierten
Iminoboranen durch intramolekulare Me3SiX-Eliminierun-
gen aus geeigneten R(X)B=N(SiMe3)R’-Vorstufen[49] legen

Schema 25. Synthese des T-fJrmigen, dreifach koordinierten Platin-
borylkomplexes 72.

Schema 26. Synthese des kationischen basenstabilisierten Platin-
borylenkomplexes 73.

Schema 27. Synthese der Iminoborylkomplexe 74 und 75.
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nahe, dass 74 und 75 durch intramolekulare Eliminierung von
Me3SiBr aus der postulierten Zwischenstufe trans-
[(Cy3P)2M(Br){B(Br)N(SiMe3)2}] entstehen (Schema 27). Da
Me3SiX-Eliminierungen aus R(X)B=N(SiMe3)R’ im allge-
meinen bei 400–500 8C und niedrigen Dr�cken stattfinden,[49]

ist die leichte Abspaltung von Me3SiBr bei der Bildung von 74
und 75 bemerkenswert. Im Unterschied zu Iminoboranen
RB�NR’ oligomerisieren die Iminoborylkomplexe 74 und 75
weder in siedendem Toluol noch bei Photolyse. Die 11B-
NMR-Spektren der Komplexe zeigen Signale bei d= 22 ppm
(74) und 26 ppm (75). Diese Werte lassen sich mit denen
Hauptgruppenelement-substituierter Iminoborane wie
(Me3Si)3SiB�NSiMe3 vergleichen (d= 22 ppm).[50]

Die Molek�lstrukturen von 74 und 75 wurden r,ntgen-
diffraktometrisch bestimmt. Die �hnlichen B-N-Abst�nde
(74a : 1.251(4) N; 74b : 1.262(3) N; 75 : 1.260(4) N, in der
Elementarzelle von 74 liegen zwei kristallographisch unab-
h�ngige Molek�le vor) sind nur geringf�gig gr,ßer als der
Abstand in (Me3Si)3SiB�NtBu (1.221(5) N)[51] und somit in
guter 'bereinstimmung mit einer B-N-Dreifachbindung. Die
M-B-Bindungen sind kurz – in 74 (74a : 1.958(3) N; 74b :
1.967(3) N) sogar k�rzer als in allen Palladiumborylkomple-
xen (2.006(9)–2.077(6) N).[44a,36a] Dagegen ist die Pt-B-Bin-
dungsl�nge in 75 (1.960(3) N) vergleichbar mit derjenigen des
dreifach koordinierten, T-f,rmigen Platinborylkomplexes
trans-[(Cy3P)2Pt{B(Br)Fc}][BArF4] (72, 1.966(4) N).[46] Inter-
essanterweise deuten die M-Br-Abst�nde (74a : 2.5531(5) N;
74b : 2.5224(5) N; 75 : 2.5516(4) N) darauf hin, dass der
Iminoborylligand einen schw�cheren trans-Einfluss aus�bt als
die B(Br)Fc-Borylgruppe (Pt-Br 2.6183(8) N in trans-
[(Cy3P)2Pt(Br){B(Br)Fc}] (50)).[36a] Diese Beobachtung
stimmt gut �berein mit dem verringerten p-Charakter des
Bororbitals, das an der M-B-s-Bindung beteiligt ist. Dies
f�hrt zu k�rzeren M-B-Bindungen und einer im Vergleich zu
Borylgruppen verringerten s-Donor-F�higkeit des Iminobo-
rylliganden,[44c] die durch das Vorliegen eines elektronegati-
ven Stickstoffatoms in 74 und 75 noch weiter geschw�cht
wird.

4. Borylenkomplexe

Im Zuge seiner grundlegenden Arbeiten �ber Borsub-
halogenide berichtete Timms 1967 �ber die Synthese von
Fluorborylen BF aus elementarem Bor und BF3 bei ca.
2000 8C.[52] 1984 erhielten West und Pachaly das Silylborylen
B�SiPh3 durch Bestrahlung von (Ph3Si)3B in Kohlenwasser-
stoffmatrices bei �196 8C.[53] Diese Borylene erwiesen sich als
hochreaktive Spezies, die lediglich unter drastischen Bedin-
gungen erhalten, aber nicht in freier Form isoliert werden
konnten. Ihre Entstehung wurde lediglich durch Abfangpro-
dukte belegt.

In den vergangenen 10 Jahre gelang es jedoch, Borylene
in der Koordinationssph�re verschiedener 'bergangsmetall-
atome zu erzeugen und unter Normalbedingungen zu stabi-
lisieren. DFT-Studien hatten die thermodynamische Stabilit�t
von Borylenkomplexen in Bezug auf eine homolytische
Spaltung der Metall-Bor-Bindung vorhergesagt.[12a] Die hohe
thermodynamische Stabilit�t liegt in den guten s-Donor- und

p-Acceptor-Eigenschaften der BX-Molek�le begr�ndet, die
hierin Carbonylliganden weit �bertreffen. Durch Koordina-
tion eines Liganden BX an ein 'bergangsmetallzentrum
vergr,ßert sich sein HOMO-LUMO-Abstand, was die kine-
tische Stabilit�t erh,hen sollte. Wegen des Ungleichgewichtes
zwischen s-Basizit�t und p-Acidit�t wurde jedoch vorherge-
sagt, dass sich an BX eine positive Partialladung aufbaut, die
einen nucleophilen Angriff am koordinierten Borylen be-
g�nstigt. Um metallgebundene Liganden BX zu stabilisieren,
ist daher ein sterisch anspruchsvoller und elektronenliefern-
der Substituent am Bor erforderlich.

4.1. Terminale Borylenkomplexe
4.1.1. Synthese
4.1.1.1. Salzeliminierungsreaktionen

Der allgemeinste Zugang zu terminalen 'bergangs-
metallborylenkomplexen beruht auf der Umsetzung dianio-
nischer 'bergangsmetallcarbonylate M0

2[M(CO)n] mit Diha-
logenboranen X2BR. Die zweifache Salzeliminierung f�hrt zu
Verbindungen des Typs [(OC)nM(BR)], z.B. [(OC)4Fe�B(h5-
C5Me5)]

[54] (76) und [(OC)5M=BN(SiMe3)2] (77: M=Cr, 78 :
M=W; Schema 28),[55] �ber die Cowley und Braunschweig
erstmals im Jahr 1998 berichteten.

Den Verbindungen 76–78 ist ein sterisch anspruchsvoller
und elektronenliefernder Substituenten am Bor gemeinsam.
Rechnungen zufolge ist dies eine notwendige Voraussetzung,
um das Boratom vor einem nucleophilen Angriff zu sch�tzen
und seinen Elektronenmangel auszugleichen.[12] In 76 wird
dies durch Einbau des Boratoms in ein nichtklassisches Po-
lyederger�st erreicht: Die Verbindung ist als nido-Penta-
carbahexaboran zu beschreiben und unterscheidet sich be-
z�glich ihrer Konstitution deutlich von 77 und 78. Das her-
vorstechende spektroskopische Merkmal der terminalen
Borylenkomplexe 77 und 78 in L,sung ist ein 11B-NMR-
Signal bei d= 92 bzw. 87 ppm, das gegen�ber Vergleichs-
werten f�r Aminoborane deutlich zu tieferem Feld verscho-
ben ist. Im festen Zustand belegen die Strukturdaten f�r 77
und 78 das Vorliegen einer nahezu linearen M-B-N-Einheit
(M=Cr: 177.4(4)8[56] bzw. M=W: 177.9(5)8),[55] mit kleinen
B-N- (77: 1.353(6) N; 78 : 1.338(8) N) und M-B-Abst�nden
(M=Cr: 1.996(6) N, bzw. M=W: 2.151(7) N). Erstaunli-
cherweise schlugen alle Versuche fehl, entsprechende Kom-
plexe [(OC)nM(BNR2)] ausgehend von anderen Aminobo-
ranen X2BNR2 zu erhalten. Die Verwendung des sperrigen
Silylborans Cl2BSi(SiMe3)3 f�hrte jedoch zu [(OC)5Cr=BSi-
(SiMe3)3] (79), dem ersten terminalen Borylenkomplex mit

Schema 28. Synthese terminaler Borylenkomplexe von Gruppe-6-Metal-
len.
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einem koordinativ und elektronisch unges�ttigten Borzen-
trum.[57] Die besondere elektronische Situation des Boratoms
in 79 kommt in einer extrem entschirmten 11B-NMR-Reso-
nanz bei d= 204 ppm und einem kleinen Cr-B-Abstand
(1.878(10) N; 77: 1.996(6) N) zum Ausdruck. Der aufgewei-
tete Cr-C(O)ax-Abstand (1.939(10) N) unterstreicht den star-
ken trans-Einfluss des Silylborylenliganden. W�hrend die Si-
(SiMe3)3-Gruppe das Borzentrum in 79 zweifellos sterisch
abschirmt, vermindert das Vorliegen eines p-stabilisierenden
Hauptgruppenelement-Substituenten die thermische Stabili-
t�t von 79 im Vergleich zur Aminoverbindung 77.

Um weitere Borylenkomplexe zug�nglich zu machen,
folgten experimentelle Studien, in denen der Hauptgrup-
penelement-Substituent in terminalen Borylenkomplexen
formal gegen ein weiteres 'bergangsmetallkomplexfragment
ausgetauscht wurde. Hierbei erwiesen sich die k�rzlich her-
gestellten Dichlorborylkomplexe [(h5-C5R5)Fe(CO)2(BCl2)]
(24 : R=H, 25 : R=Me; Abschnitt 3.1) als geeignete Aus-
gangsverbindungen f�r die Synthese bemerkenswerter Kom-
plexe mit einem m2-verbr�ckenden Boratom. Eine zweifache
Salzeliminierungsreaktion zwischen 25 und Na2[M(CO)n]
(M=Cr, n= 5; M=Fe, n= 4) f�hrte zu [(m2-B){(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2}{Cr(CO)5}] (80) und [(m2-B){(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2}{Fe(CO)4}] (81) als erste Verbindungen, in denen ein
Boratom ausschließlich �ber klassische Bindungen an 'ber-
gangsmetalle koordiniert ist (Schema 29).[58]

Das auff�lligste spektroskopische Merkmal der Verbin-
dungen 80 und 81 in L,sung ist ein tieffeldverschobenes
Signal im 11B-NMR-Spektrum bei d= 205 bzw. 191 ppm, also
in einem Bereich, der typisch ist f�r Verbindungen mit inter-
stitiellen Boratomen. Die Molek�lstrukturen der Komplexe
80 und 81 wurden durch Einkristall-R,ntgendiffraktometrie
bestimmt. Beide Strukturen weisen eine lineare Metall-Bor-
Metall-Einheit auf (Cr-B-Fe 177.75(11)8 und Fe-B-Fe
175.38(12)8), die die verbr�ckende Stellung des formal sp-
hybridisierten Boratoms belegt.

F�r die Bindungssituation zwischen den beiden Metall-
atomen und dem Bor ergibt sich aus den experimentell be-
stimmten Abst�nden und aus DFT-Rechnungen eine Be-
schreibung mit p-Bindungsanteilen f�r beide Metall-Bor-
Wechselwirkungen.

4.1.1.2. Halogenabstraktion aus unsymmetrischen
Halogenborylkomplexen

Aldridge und Mitarbeiter w�hlten einen alternativen
Zugang zu terminalen Borylenkomplexen, der von unsym-
metrischen Halogenborylkomplexen als Vorstufen ausgeht.

Zugabe von Na[BArF
4] zu einer L,sung des Mesityl-

(brom)borylkomplexes [(h5-C5Me5)Fe(CO)2{B(Br)Mes}] (38)
in Dichlormethan f�hrte unter Abscheidung von schwerl,s-
lichem NaBr zu dem ersten kationischen terminalen Bory-
lenkomplex [(h5-C5Me5)Fe(CO)2(BMes)][BArF4] (82 ; Sche-
ma 30).[59a]

In L,sung zeichnet sich der Komplex 82 durch das er-
wartete, stark entschirmte 11B-NMR-Signal aus (d= 145 ppm;
38 : d= 113 ppm). Im festen Zustand deuten die lineare An-
ordnung der Fe-B-C-Einheit (178.3(6)8) und ein sehr kleiner
Fe-B-Abstand (1.792(8) N) auf das Vorliegen einer Fe-B-
Doppelbindung. Strukturdaten und Rechnungen st�tzen eine
Beschreibung der Bindungsverh�ltnisse, bei der sich die ko-
valente Fe-B-Wechselwirkung aus Beitr�gen der B!Fe-s-
Hinbindung sowie der Fe!B-p-R�ckbindung in eines der
beiden orthogonalen freien p-Orbitale am Bor zusammen-
setzt, w�hrend das andere Orbital durch eine p-Wechselwir-
kung mit dem Mesitylring stabilisiert wird.[59a]

In der Praxis erwies sich eine Ausweitung dieser Synthe-
semethode f�r terminale Borylenkomplexe auf andere Aryl-
substituenten am Bor, unterschiedlich substituierte Cyclo-
pentadienylliganden am Eisen oder andere Gegenionen als
das [BArF4]

�-Anion als außerordentlich schwierige Aufgabe.
Experimentellen Befunden zufolge muss das Boratom zu
beiden Seiten sterisch abgeschirmt werden, um die Stabilit�t
des gebildeten Borylenkomplexes zu gew�hrleisten.[59b]

Analog zum erfolgreichen Einsatz von Aminogruppen bei der
Stabilisierung der Gruppe-6-Metall-Borylenkomplexe 77 und
78 f�hrte ein p-stabilisierender Diisopropylaminosubstituent
anstelle der Mesitylgruppe k�rzlich zu dem kationischen
Komplex [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BNiPr2)][BArF4] (83), der in
Form eines farblosen, thermisch stabilen Uls isoliert wurde.[60]

Interessanterweise lieferten die unsymmetrischen Mesi-
tyloxyborylverbindungen [(h5-C5R5)Fe(CO)2{B(Cl)OMes}]
(R=H, 58 ; R=Me, 60) mit Na[BArF4] die entsprechenden
Fluorborylverbindungen [(h5-C5R5)Fe(CO)2{B(F)OMes}]
(R=H, Me) sowie den Difluorborylkomplex [(h5-
C5Me5)Fe(CO)2(BF2)] (16).[28] Die Produkte entstehen
wahrscheinlich �ber Fluoridabstraktion aus dem [BArF4]

�-
Anion durch den kationischen Borylenkomplex [(h5-
C5R5)Fe(CO)2(BOMes)]+.[28]

4.1.2. Reaktivit+t
4.1.2.1.Metall-Metall-Borylentransfer ausgehend von

[(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, W)

Wie die im vorigen Abschnitt diskutierten Ergebnisse
belegen, werden reaktive Borylenmolek�le in der Koordina-

Schema 29. Synthese der Metallaborylenkomplexe 80 und 81.

Schema 30. Synthese des terminalen kationischen Borylenkomplexes
82.
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tionssph�re von 'bergangsmetallen unter Standardbedin-
gungen maßgeblich stabilisiert. Etablierte Synthesemethoden
f�r diese interessanten Verbindungen sind jedoch betr�chtlich
eingeschr�nkt, sodass die Komplexe [(OC)5M=BN(SiMe3)2]
(77: M=Cr, 78 : M=W) als Borylenquellen unter milden
Bedingungen getestet wurden. Bemerkenswerterweise waren
77 und 78 in der Lage, die Aminoboryleneinheit {BN(SiMe3)2}
unter Photolysebedingungen auf geeignete Borylenaccepto-
ren zu �bertragen. So entstand durch Metall-Metall-Bory-
lentransfer bei der Photolyse der Wolframverbindung 78 in
Gegenwart von [(OC)5Cr(NMe3)] der Chromkomplex 77.[56]

Die analoge Umsetzung mit der Vanadiumverbindung [(h5-
C5H5)V(CO)4] ergab den terminalen Borylenkomplex [(h5-
C5H5)(CO)3V=BN(SiMe3)2] (84, Schema 31),[61] die Rheni-
umvorstufe [(h5-C5H5)Re(CO)3] f�hrte zum verbr�ckten
Borylenkomplex [{m-BN(SiMe3)2}{(h

5-C5H5)Re(CO)2}2]
(85).[56]

Die Bildung von 84 und 85 betont nachdr�cklich die Be-
deutung des Metall-Metall-Borylentransfers f�r die Synthese,
da alle fr�heren Versuche, diese Produkte mit herk,mmli-
chen Methoden zu erhalten, fehlgeschlagen waren.[56, 61]

4.1.2.2. Borylentransfer von [(OC)5M=BN(SiMe3)2] (M=Cr, Mo)
auf Hauptgruppenelementverbindungen

Neuere Untersuchungen haben die Anwendungsm,g-
lichkeiten des Borylentransfers erweitert, indem sie das
Konzept auf Hauptgruppenelementverbindungen als Bory-
lenempf�nger �bertrugen. Analog zu der von West beob-
achteten Bildung von 1-Triphenylsilyl-2,3-bis(trimethyl-
silyl)boriren aus photochemisch erzeugtem Triphenylsilylbo-
rylen B�SiPh3 und Bis(trimethylsilyl)ethin bei �196 8C[53]

lieferte die Photolyse von [(OC)5M=BN(SiMe3)2] (77: M=

Cr, 86 : M=Mo) in Gegenwart von Alkinen eine Reihe von
Borirenen (Schema 32).[62]

Fr�here Zug�nge zu diesen Verbindungen waren entwe-
der nur eingeschr�nkt anwendbar oder f�hrten bei großem
Aufwand zu niedrigen Ausbeuten.[62] Die neue Methode be-
legte die Eignung der Komplexe [(OC)5M=BN(SiMe3)2] als

Borylenquellen, und sie erwies sich als allgemein g�ltig, da sie
verschiedene Alkine in sehr hohen Ausbeuten zu den ge-
w�nschten Produkten umsetzte. (In den Reaktionsmischun-
gen konnten keine borhaltigen Nebenprodukte detektiert
werden.)

4.1.2.3. Kationische terminale Borylenkomplexe
[(h5-C5Me5)Fe(CO)2(BR)][BAr

F
4] (R=Mes, NiPr2)

Eine Reihe theoretischer Studien sagte die thermodyna-
mische Stabilit�t der M-B-Bindung in 'bergangsmetall-
borylenkomplexen voraus, aber auch ihre m,gliche kinetische
Labilit�t, da sich durch die Koordination eine positive Par-
tialladung am Boratom aufbaut.[12] Die Reaktivit�t des
kationischen terminalen Borylenkomplexes [(h5-
C5Me5)Fe(CO)2(BMes)][BArF4] (82) gegen�ber anionischen
und neutralen Nucleophilen ist in dieser Hinsicht bezeich-
nend. So reagierte 82 erwartungsgem�ß mit geeigneten Ha-
logenidquellen unter nucleophiler Addition an das Borzen-
trum zu den entsprechenden neutralen Chlor-, Brom- oder
Iodborylkomplexen.[59b] Weiterhin erfolgte mit [PPN]BF4

([PPN]+=Bis(triphenylphosphanyliden)ammonium) eine
Fluoridabspaltung aus dem Tetrafluoroboratanion unter
Bildung des Fluorborylkomplexes [(h5-C5Me5)Fe-
(CO)2{B(F)Mes}]. Die Reaktionen von 82 mit [nBu4N]I und
[PPN][BPh4] zeigten auch, dass das Eisenatom als elektro-
philes Zentrum fungieren kann. In Gegenwart von Iodid als
Nucleophil wurde [(h5-C5Me5)Fe(CO)2{B(I)Mes}] als Haupt-
produkt gebildet, doch die Addition an das Eisenzentrum
f�hrte in einer Konkurrenzreaktion zu dem Nebenprodukt
[(h5-C5Me5)Fe(CO)2I]. Bei der Umsetzung mit dem [BPh4]

�-
Anion entstanden hingegen glatt der Phenyleisenkomplex
[(h5-C5Me5)Fe(CO)2Ph] und BPh3.

Die Reaktionen von 82 mit neutralen Nucleophilen
f�hrten �berwiegend zur Verdr�ngung des Borylens.[59b] So
lieferte das Einleiten von CO in eine L,sung von 82 in Di-
chlormethan den Komplex [(h5-C5Me5)Fe(CO)3][BArF4].
Entsprechend wurden nach Behandlung von 82 mit 3,3-Di-
methyl-1-buten oder Benzophenon [(h5-C5Me5)Fe-
(CO)2(CH2=CHtBu)][BArF4] bzw. [(h5-C5Me5)Fe(CO)2(h

1-
OCPh2)][BArF4] isoliert. Aus kinetischen Untersuchungen
schlossen die Autoren auf eine Beteiligung von Dichlorme-
than am Verdr�ngungsprozess und eine Einschiebung der
BMes-Einheit in eine C-H-Bindung des L,sungsmittels. Man
kann deshalb davon ausgehen, dass die Triebkraft f�r diese
Reaktionen die irreversible Abspaltung des BMes-Liganden
ist. Tats�chlich wurde ein Abfangprodukt isoliert, das durch
Insertion von BMes in die S-S-Bindung von Me2S2 entstanden
war.

Der kationische Aminoborylenkomplex [(h5-C5H5)-
Fe(CO)2(BNiPr2)][BArF4] (83) zeichnet sich offensichtlich
durch eine breitere Reaktivit�t aus.[60] So reagierte 83 mit
Ph3P=S oder Ph3As=O unter Metathese der Fe=B-Bindung
zu den Produkten [iPr2NB(m-S)2BNiPr2] bzw. (iPr2NBO)3

[63]

und den metallorganischen Verbindungen [(h5-C5H5)-
Fe(CO)2(L)][BArF4] (L=PPh3 bzw. AsPh3; Schema 33).[60]

Nach der Isolierung und vollst�ndigen Charakterisierung
des Addukts [(h5-C5H5)Fe(CO)2{B(NiPr2)(OPPh3)}][BArF4],
einer Zwischenstufe der Reaktion von 83 mit Ph3P=O, wurde

Schema 31. Bildung des Halbsandwich-Vanadiumkomplexes 84 durch
Metall-Metall-Borylentransfer.

Schema 32. Synthese von Borirenen durch photolytischen Borylen-
transfer auf Alkine.
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ein m,glicher Reaktionsmechanismus formuliert. Demnach
leitet die Koordination von Ph3E=O an das Lewis-saure Bor-
atom eine Additions-Substitutions-Sequenz ein, die letztlich
die Produkte einer Metathesereaktion liefert.[60]

4.2. Verbr�ckte Borylenkomplexe

Zum Zeitpunkt der vorangegangenen Aufsatzes[13] waren
die Mangan- und Eisen-Homozweikernkomplexe [(m-BX)-
{(h5-C5R5)Mn(CO)2}2] (X=Cl, tBu, NR0

2, OR’’) bzw. [{m-BN-
(SiMe3)2}(m-CO){(h5-C5H4Me)Fe(CO)}2] die einzigen voll-
st�ndig charakterisierten 'bergangsmetallkomplexe mit Bo-
rylenliganden BX. Die folgende Optimierung der Synthesen
f�r solche Verbindungen f�hrte zu einer Reihe weiterer ver-
br�ckter Borylenkomplexe. Da ein Großteil dieser Arbeiten
in fr�heren 'bersichten ausf�hrlich diskutiert worden ist,[14]

legt der folgende Abschnitt den Schwerpunkt auf unge-
w,hnliche Homozweikernkomplexe sowie die k�rzlich erst-
mals erhaltenen Heterozweikern- und halbverbr�ckten Bo-
rylenkomplexe und schließt mit dem einzigen Bis(bory-
len)komplex.

4.2.1. Homozweikern-Borylenkomplexe

Diborane(4), und noch h�ufiger Dihalogenborane, geh,-
ren zu den bew�hrten Ausgangsverbindungen f�r die Syn-
these verbr�ckter Homozweikern-Borylenkomplexe. Die
Umsetzung von K[(h5-C5H4Me)Mn(CO)2H] mit B2R2Cl2
hatte erstmals den Zugang zu einer Reihe verbr�ckter
Manganborylenkomplexe er,ffnet. Auf anderem Weg, jedoch
auch �ber ein Diboran(4), erhielten Shimoi und Ogino [{m-
BH(PMe3)}(m-CO){Co(CO)3}2] (87; Schema 34).[64]

Bei der Spaltung des verwendeten Diboran-Bis(trime-
thylphosphan)-Addukts bildeten sich BH3·PMe3 und der
Borylengrundk,rper BH. Diese extrem reaktive Spezies
wurde in 87, dem einzigen basenstabilisierten verbr�ckten
Borylenkomplex, durch Koordination an zwei Cobaltzentren
und PMe3 stabilisiert. Wie in dieser Cobaltverbindung wird
die Borylenbr�cke in den meisten Homozweikern-Borylen-
komplexe durch eine Metall-Metall-Bindung und/oder einen
zweiten verbr�ckenden Liganden unterst�tzt.

Die typische Reaktion eines anionischen 'bergangsme-
tallkomplexes mit Dihalogenboranen wurde von Aldridge
und Mitarbeitern f�r die Synthese von [(m-BMes){(h5-
C5H5)Fe(CO)}2] (41) genutzt.[35a] Bemerkenswerterweise
werden die beiden Eisenzentren in dieser Verbindung ledig-
lich durch den reaktiven Mesitylborylenliganden verbr�ckt,
da es trotz drastischer Reaktionsbedingungen nicht zur Ab-
spaltung von CO kam. Die Fe-B-Abst�nde in 41 (2.090(10),
2.091(10) N) sind deutlich gr,ßer als in Borylenkomplexen
mit Metall-Metall-Bindung oder mit weiteren verbr�ckenden
Liganden,[33a] und das Fehlen einer Fe-Fe-Bindung kommt
auch in dem großen Fe-B-Fe-Winkel (130.8(5)8) zum Aus-
druck.

4.2.2. Verbr�ckte Heterozweikern-Borylenkomplexe

Alle Versuche, verbr�ckte Heterozweikern-Borylenkom-
plexe aus Dihalogenboranen durch Salzeliminierungen mit
anionischen Komplexen schrittweise aufzubauen, scheiterten
an der unterschiedlichen Nucleophilie von Anionen mit ver-
schiedenen 'bergangsmetallen.[65,59b] Die Eisen-Palladium-
Borylenkomplexe [(m-BX)(m-CO){(h5-C5Me5)Fe(CO)}-
{Pd(Br)(PCy3)}] (90 : X=Br, 91: X=Fc) konnten jedoch
k�rzlich auf anderem Weg erhalten werden: Die oxidative
Addition der B-Br-Bindungen der Bromborylkomplexe [(h5-
C5Me5)Fe(CO)2{B(Br)X}] (X=Br, 88 ;[66] X=Fc, 89)[36a] an
das niedervalente 'bergangsmetallzentrum in [Pd(PCy3)2]
ergab die gew�nschten verbr�ckten Heterozweikern-Bory-
lenkomplexe unter Freisetzung eines PCy3-Liganden
(Schema 35).[66] Die 11B-NMR-Resonanzen von 90 und 91
(d= 136 bzw. 118 ppm) weisen die f�r eine h,here Zahl von
Metall-Bor-Bindungen erwartete Tieffeldverschiebung auf
(vergleiche d= 103 und 94 ppm f�r 88 bzw. 89) und belegen
damit die verbr�ckende Koordination der Bromboryl- und
Ferrocenylborylenliganden.

Außerdem best�tigte eine Strukturbestimmung des Fer-
rocenylborylenkomplexes 91 die – wahrscheinlich sterisch

Schema 33. Bindungsmetathesen terminaler kationischer Borylen-
komplexe 83.

Schema 34. Synthese des basenstabilisierten verbr-ckten Borylen-
komplexes 87.

Schema 35. Synthese des borylenverbr-ckten Heterozweikernkom-
plexes 90.
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begr�ndete – trans-Stellung von PCy3-Ligand und -BFc-
Gruppe am Palladiumzentrum. Interessanterweise sprechen
die spektroskopischen Daten des Bromborylenkomplex 90
f�r eine cis-Stellung des PCy3-Liganden und der kleineren
BBr-Gruppe am Palladiumzentrum.

4.2.2.1. ;bergangsmetallbasen-stabilisierte
Metalloborylenkomplexe

In Molek�len wie den verbr�ckten Heterozweikern-Bo-
rylenkomplexen 90 und 91 oder den in Abschnitt 4.1.1.1 dis-
kutierten Metalloborylenen 80 und 81 sind jeweils zwei un-
terschiedliche 'bergangsmetallkomplexfragmente durch
Borzentren verkn�pft, die eine abnehmende Zahl an
Hauptgruppenelementsubstituenten aufweisen. K�rzlich
wurde die M,glichkeit untersucht, die drei klassischen Va-
lenzen des Boratoms durch Bindung an drei 'bergangsme-
tallfragmente abzus�ttigen. Das f�hrte zur vollst�ndigen
Charakterisierung der Komplexe [(h5-C5Me5)(OC)Fe(m-
CO)M(PCy3)(m-Br)Pt(PCy3)Br(m3-B)] (93 : M=Pd, 94 : M=

Pt), in denen die Koordination von Bor an drei 'bergangs-
metalle verwirklicht ist.[67] Als Ausgangspunkt f�r den Aufbau
dieser Dreikernsysteme wurde der verbr�ckte Heterozwei-
kern-Bromborylenkomplex [(m-BBr)(m-CO){(h5-C5Me5)-
Fe(CO)}{(Cy3P)Pt(Br)}] (92) hergestellt. Da dieses Platin-
analogon in L,sung stabiler ist als 90,[66] war es nun m,glich,
die Reaktivit�t der BBr-Einheit gegen�ber niedervalenten
'bergangsmetallzentren zu untersuchen. So ergab 92 mit
[M(PCy3)2] (M=Pd, Pt) unter Abspaltung von einem Oqui-
valent PCy3 glatt die neuen Verbindungen 93 und 94
(Schema 36).

In L,sung zeigen 93 und 94 je ein breites 11B-NMR-Signal
bei d= 144 bzw. 130 ppm, das im Vergleich zum Signal der
Ausgangsverbindung 92 (d= 108 ppm) entschirmt ist. Diese
Beobachtung ist im Einklang mit der h,heren Zahl an Metall-
Bor-Bindungen in den Produkten. Die 31P-NMR-Spektren
der beiden Verbindungen weisen je zwei Signale bei d= 31.9
und 32.5 ppm (1JPt,P= 4559 Hz) f�r 93 sowie bei d= 31.1
(1JPt,P= 4703 Hz) und 57.3 ppm (1JPt,P= 4626 Hz) f�r 94 auf.

Im Festk,rper sind die Boratome in 93 und 94 jeweils von
drei 'bergangsmetallatomen umgeben; sowohl die Fe-B-
(93 : 1.910(4) N; 94 : 1.903(4) N) als auch die Pt1-B-Abst�nde
sind klein (93 : 1.923(4) N; 94 : 1.938(4) N). F�r ein dreifach
koordiniertes und formal sp2-hybridisiertes Borzentrum w�re

eine trigonal-planare Umgebung zu erwarten, doch die
nahezu lineare Eisen-Bor-Platin-Einheit (Fe-B-Pt1=
168.7(2)8, 93 ; 167.1(2)8, 94) deutet auf eine formale sp-Hy-
bridisierung hin. Die Anordnung von Eisen und Platin um das
Boratom erinnert somit an die Metalloborylenkomplexe 80
(Fe-B-Cr 177.75(11)8) und 81 (Fe-B-Fe 175.38(12)8,
Schema 29), mit dem Unterschied, dass 93 und 94 noch eine
zus�tzliche Bor-Metall-Wechselwirkung zu einem {M(PCy3)}-
Komplexfragment (93 : M=Pd, 94 : M=Pt2) aufweisen, das
�ber einen langen Pd-B- (2.150(4) N) bzw. Pt2-B-Kontakt
(2.158(4) N) an das Fe-B-Pt-Ger�st bindet und durch ver-
br�ckende Carbonyl- bzw. Bromidliganden mit den beiden
�ußeren 'bergangsmetallzentren verkn�pft ist.

Die daraus resultierende Beschreibung von 93 und 94 als
Metalloborylene, deren Fe-B=Pt-Einheit durch ein Lewis-
basisches Komplexfragment {M(PCy3)} (M=Pd, Pt) stabili-
siert ist, wird durch Rechnungen an Modellkomplexen f�r 93
gest�tzt.[67] Zum einen wurde die M,glichkeit einer dativen
{(PMe3)Pd}!B-Bindung in diesen Systemen best�tigt, bei der
Acceptororbitale des hypothetischen Metalloborylenkom-
plexes [(m2-B){(h5-C5H5)Fe(CO)2}{PtBr2(PMe3)}] (95) mit
dem dz2-�hnlichen HOMO des {Pd(PMe3)}-Fragments wech-
selwirken. Zum anderen wurden die durch die Addition von
{Pd(PMe3)} in 95 verursachten Ver�nderungen der Elektro-
nenverteilung mithilfe der Elektronenlokalisierungsfunktion
(ELF) berechnet. Dabei zeigte sich, dass der urspr�nglich in
95 zwischen den Bor- und Platinatomen vorliegende Ring-
attraktor, der auf Dreifachbindungsanteile der B-Pt-Bindung
hinweist, im Dreimetallsystem zu einem Punktattraktor
wurde, w�hrend das Bassin der Fe-B-Bindung auf das Palla-
diumzentrum ausgeweitet wurde und f�r Fe-B-Pd eine Drei-
Zentren-zwei-Elektronen-Bindung repr�sentiert.

4.2.3. Dreifach verbr�ckende Borylenliganden

Neue Beispiele[68] f�r Rutheniumcluster mit dreifach
verbr�ckenden Borylenliganden wurden k�rzlich vorgestellt.
Die Reaktionen des kationischen Clusters [(m-H)6{(h

5-
C5Me5)Ru}3]X (X=BF4, PF6) mit Na[BRH3] (R=H, CN)
f�hrten zu den Neutralverbindungen [{(h5-C5Me5)Ru}3(m-
H)3(m3-BR)] (96 : R=H, 97: R=CN; Schema 37).[69]

Außerdem diente die Stammverbindung 96 als Aus-
gangsmaterial f�r die Synthese der dreifach verbr�ckten
Alkoxyborylencluster [{(h5-C5Me5)Ru}3(m-H)3(m3-BOR’)]
(98 : R’=Me, 99 : R’=Et) durch Reaktion mit den entspre-
chenden Alkoholen (Schema 37). Die 11B-NMR-Signale der
Clusterverbindungen fallen in den f�r 'bergangsmetallbo-
rylenkomplexe erwarteten Bereich (d= 131 f�r 96, 117 f�r 97,
78 f�r 98 und 88 ppm f�r 99).

4.2.4. Halbverbr�ckende Borylenliganden

In einigen theoretischen Untersuchungen wurden die
grundlegenden Eigenschaften der 'bergangsmetall-Bor-
Bindung in Borylenkomplexen herausgearbeitet.[12] Dabei
ergaben sich weitgehende 'bereinstimmungen zwischen
Borylen- und Carbonylliganden in Bezug auf ihre synergisti-
sche Bindung an 'bergangsmetalle.[12a] Diese theoretisch
vorhergesagten Ohnlichkeiten fanden mit der Zeit experi-

Schema 36. Synthese der Metallbase-stabilisierten Metallaborylenkom-
plexe 93 und 94.
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mentelle Best�tigung. Die vielseitige Chemie des Carbonyl-
liganden umfasst terminale sowie symmetrisch-, halb- und
dreifach-verbr�ckende Koordinationsmodi, die alle eine
Entsprechung in der Borylenchemie finden.

Wie bereits erw�hnt, sind symmetrisch verbr�ckte Bory-
lenkomplexe die am besten untersuchte Substanzklasse mit
den meisten Vertretern. Auch f�r ihre terminalen Gegenst�-
cke wurden Synthesen entwickelt, und schließlich wurde �ber
Clusterverbindungen mit dreifach verbr�ckenden Borylen-
liganden berichtet (Abschnitt 4.2.3). Verbindungen mit
halbverbr�ckenden Borylenliganden stellen die j�ngste Ent-
wicklung dar. Die Umsetzungen der terminalen Borylen-
komplexe [(OC)5M=B=N(SiMe3)2] (77: M=Cr, 78 : M=W)
mit [Pd(PCy3)2] bei Raumtemperatur lieferten glatt die
halbverbr�ckten Borylenkomplexe [{m-BN(SiMe3)2}(m-
CO){M(CO)4}{Pd(PCy3)}] (100 : M=Cr, 101: M=W;
Schema 38).[70]

Die Strukturdaten des Chromkomplexes 100 belegen eine
nahezu senkrechte Anordnung des borgebundenen Bis(tri-
methylsilyl)amino-Substituenten in Bezug auf die Ebene, die
durch die beiden Metallzentren und das Boratom festgelegt
wird (Schnittwinkel: 85.88). F�r die l�nger bekannten bory-
lenverbr�ckten Homozweikernkomplexe [(m-BNMe2){(h

5-
C5H5)Mn(CO)2}2]

[71] und [{m-BN(SiMe3)2}(m-CO){(h5-

C5H4Me)Fe(CO)}2]
[33a] sind die Strukturdaten hingegen in

Einklang mit einer formalen sp2-Hybridisierung des Bor-
atoms. Unter der Annahme dieses Hybridisierungszustandes
w�rde die senkrechte Stellung des Aminosubstituenten in 100
eine wirksame N-B-p-Bindung ausschließen, was zu einer
deutlichen Aufweitung des N-B-Abstandes f�hren sollte.
Trotz der h,heren Koordinationszahl am Bor ist die B-N-
Bindung (1.377(2) N) jedoch nur wenig l�nger als im termi-
nalen Borylenkomplex 77 (1.353(6) N), sodass von einem
deutlichen Doppelbindungsanteil auszugehen ist.

Eine Beschreibung der Bindungsverh�ltnisse in 100 und
101 kann unter Ber�cksichtigung der Analogie zwischen
Borylen- und Carbonylliganden gegeben werden. Die
Abgabe von Elektronendichte durch die elektronisch ges�t-
tigten Chrom- bzw. Wolframkomplexe 77 und 78 an das Pal-
ladiumfragment (d.h. die Bildung einer dativen M!Pd-Bin-
dung) und die p-R�ckbindung vom Palladium in die anti-
bindenden p*-Orbitale der Carbonyl- und Boryleneinheiten
f�hren dazu, dass CO und B=N(SiMe3)2 ein Paar halbver-
br�ckender, nichtkompensierender Liganden bilden, was
auch in den Bindungswinkeln zum Ausdruck kommt (Pd-Cr-
C(O): 54.21(6)8, Pd-Cr-B: 49.88, Cr-C-O: 165.5(16)8 ; Pd-C-O:
115.20(14)8, Cr-B-N: 152.3(13)8, Pd-B-N: 128.74(12)8).[72]

4.2.5. Bis(borylen)komplexe

Bis vor kurzem war die Bildung der halbverbr�ckten
Borylenkomplexe 100 und 101 die einzige glatte thermische
(d.h. nicht photochemische) Reaktion der terminalen Bory-
lenkomplexe 77 und 78. Die Verbindungen 100 und 101
k,nnen als Produkte eines teilweisen Transfers der Borylen-
einheit BN(SiMe3)2 vom Gruppe-6-Metall auf das Palladium-
atom angesehen werden. Alle Versuche, diesen Transfer zu
vervollst�ndigen, schlugen fehl.[73] Ein schneller Metall-
Metall-Borylentransfer bei Raumtemperatur von [(OC)5M=

BN(SiMe3)2] (77: M=Cr, 78 : M=W) auf [{RhCl(CO)2}2]
f�hrte jedoch zur Bildung des Bis(borylen)-Vierkern-
komplexes [Rh4{m-BN(SiMe3)2}2Cl4(m-CO)(CO)4] (102 ;
Schema 39).[74]

Wie eine R,ntgenstrukturanalyse zeigte, besteht das
Molek�lger�st aus einer Kette von vier Rhodiumatomen, in
der die beiden mittleren Metallzentren durch zwei Borylen-
und eine CO-Einheit verbr�ckt sind. Der Abstand zwischen
den mittleren Rhodiumatomen ist klein (Rh1-Rh2:
2.5786(3) N) und vergleichbar mit entsprechenden Abst�n-
den in Zweikernkomplexen, in denen die Rhodiumzentren

Schema 37. Synthese von Rutheniumclustern mit dreifach verbr-cken-
den Borylenliganden.

Schema 38. Synthese der halbverbr-ckten Borylenkomplexe 100 und
101.

Schema 39. Synthese des Bis(borylen)-Vierkernkomplexes 102.
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durch drei Carbonylliganden verbr�ckt sind.[75] Die Abst�nde
zu den endst�ndigen Rhodiumatomen, Rh3-Rh1 und Rh4-Rh2,
sind deutlich gr,ßer (3.0415(4) bzw. 3.0472(4) N). Im festen
Zustand aggregieren die einzelnen Tetramere unter Bildung
neutraler linearer Ketten mit relativ kleinen intermolekula-
ren Rh-Rh-Abst�nden (3.1833(4) N). Das 11B-NMR-Signal
der Verbindung 102 (d= 74 ppm) ist unerwartet weit hoch-
feldverschoben in Bezug auf die Signale der Ausgangsver-
bindungen (d= 92 ppm, 77; d= 87 ppm, 78). Dieses Ergebnis
widerspricht den Erwartungen f�r ein Produkt mit einer h,-
heren Zahl an Metall-Bor-Bindungen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Seit der Ver,ffentlichung des letzten Aufsatzes[13] wurde
eine bemerkenswerte Vielzahl neuer Koordinationsmodi f�r
Borliganden verwirklicht. Die Synthese der zahlreichen Me-
tallaboratrankomplexe zeigt, dass Lewis-saure Borane unter
geeigneten Bedingungen S�ure-Base-Addukte mit Lewis-
basischen 'bergangsmetallkomplexfragmenten bilden. Der
Umfang an verf�gbaren Borylkomplexen hat deutlich zuge-
nommen, und auch Dihalogenboryl-, unsymmetrische Boryl-
und Iminoborylkomplexe sind jetzt bekannt. Die elektroni-
schen Eigenschaften der Borylkomplexe wurden mithilfe
strukturanalytischer und theoretischer Methoden weitgehend
untersucht. Borylliganden sind schwache p-Acceptoren, aber
ihre guten s-Donoreigenschaften begr�nden ihren extrem
hohen trans-Einfluss. Dadurch konnte erstmals ein kationi-
scher T-f,rmiger, dreifach koordinierter Platinborylkomplex
trans-[(Cy3P)2Pt{B(Br)Fc}][BArF4] erhalten werden.

Auch die Chemie der Borylenkomplexe wurde deutlich
weiterentwickelt. Einige neue Synthesemethoden haben das
Spektrum der zug�nglichen Homo- und Heterozweikern-
komplexe, symmetrisch verbr�ckten und halbverbr�ckten
sowie Mono- und Bis(borylen)komplexe erweitert. Auch
neutrale und kationische terminale Borylenkomplexe, be-
merkenswerte Metalloborylenkomplexe [(m2-B){(h5-C5Me5)-
Fe(CO)2}{M(CO)n}] (M=Fe, n= 4; M=Cr, n= 5) sowie
Verbindungen, in denen Bor �ber drei klassische Bindungen
an 'bergangsmetalle koordiniert ist, wurden beschrieben.
Langsam zeichnen sich erste charakteristische Reaktivit�ts-
muster f�r diese Verbindungen ab. So haben sich Komplexe
wie [(OC)5M=BN(SiMe3)2] (Cr, Mo, W) f�r den photoche-
misch induzierten Transfer der Boryleneinheit auf andere
'bergangsmetalle und Alkine bew�hrt, w�hrend der katio-
nische Komplex [(h5-C5H5)Fe(CO)2(BNiPr2)][BArF4] Meta-
thesereaktionen mit Ph3P=S oder Ph3As=O unter Bildung
von [iPr2NB(m-S)2BNiPr2] bzw. (iPr2NBO)3 eingeht. Zahlrei-
che theoretische Studien haben zum Verst�ndnis der Bin-
dungsverh�ltnisse in diesen Systemen beigetragen, und ihre
Reaktivit�t wurde experimentell untersucht, sodass Anwen-
dungen in katalytischen oder st,chiometrischen Umsetzun-
gen in K�rze folgen k,nnten.[76]
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