
Metall-Bor-Verbindungen - Probleme und Aspekte 

Von Gunter SchmidI*l 

,,Echte" Metall-Bor- Verbindungen sind seit ungefahr zehn Jahren bekannt. Die Bin- 
dungsbeziehungen zwischen Metall- und Boratomen konnen vielfiiltig sein: Neben 
einfachen kovalenten Bindungen treten koordinative sowie Bor-Metall-Mehrzentren- 
bindungen auf. In jiingster Zeit ist es auch gelungen, n-Komplexe von Ubergangs- 
metallen mit Bor-Stickstof-Systemen und Metallkomplexe mit Bor(1)- Verbindungen 
als Liganden darzustellen. 

1. Einleitung 

Es ist bemerkenswert, daI3 bis vor wenigen Jahren 
nur nichtmetallische und metallahnliche Elemente 
als Liganden in Borverbindungen vorzufinden waren. 
Sieht man von den langer bekannten Metallboriden 
ab  [**I ,  so existierten bis etwa 1960 keine Verbindun- 
gen des Bors mit Metallen. Zwar wurden schon frii- 
her einige Beispiele dafiir beschrieben, doch sind 
diese aufgrund unserer heutigen Kenntnisse nicht zu 
den Metall-Bor-Verbindungen im engeren Sinn zu 
zahlen, da sie keine direkten Bindungen Metall-Bor 
aufweisen. Hierzu gehoren z. B. Alkalimetall-Ad- 
dukte von Arylboranen wie (C6Hs)$Na, iiber die 
schon 1924 Krause L11 berichtete, welche man jedoch 
eher als Spezies des Typs N ~ z [ ( C ~ H ~ ) ~ B - C ~ H ~ - B -  
( C ~ H S ) ~ ]  ohne Metall-Bor-Bindungen aufzufassen 
hat 121. Eine ahnliche Problematik ist dem ,,Dibutyl- 
borkalium" (n-C4H&BK 13-51 eigen, iiber das wir 
derzeit sicher nur wissen, daI3 es gegeniiber verschie- 
denen Reaktionspartnern als Dibutylboryl-ubertra- 
ger fungieren kann, was unter anderem zur Entdek- 
kung der Borylketone (n-C4H9)zB-CO-R fiihrte 141. 

Das letzte Jahrzehnt bescherte uns eine Fiille ,,echter" 
Metall-Bor-Verbindungen rnit verschiedenartigen 
Bindungsbeziehungen zwischen Bor- und Metall- 
atomen. Dies erscheint in Anbetracht der vielen Bor- 
Nichtmetall-Verbindungen nicht iiberraschend, be- 
steht doch kein prinzipieller, sondern nur ein gradu- 
eller Unterschied beispielsweise zwischen einer kova- 
lenten Bor-Kohlenstoff- und einer ebensolchen Bor- 
Metall-Bindung. Vielmehr kann man gerade wegen 
der geringen Elektronegativitatsunterschiede zwi- 
schen Metallen und dem Bor auf stabile Bindungen 
zwischen diesen Elementen schlieI3en. 
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2. Koordinative Metall-Bor-Bindung 

In den meisten seiner Verbindungen ist das Bor 
trigonal-planar von Liganden umgeben, wobei ihm 
spz-Konfiguration zugeschrieben wird. Durch Um- 
hybridisierung kann es sp3-Charakter annehmen, 
was mit einem Energiegewinn einhergeht; seine Ko- 
ordinationszahl erhoht sich dabei auf 4, seine L- 
Schale wird zum Elektronenoktett aufgefiillt. Solche 
Umhybridisierung kommt leicht durch Adduktbil- 
dung mit Elektronendonoren zustande. 

8+ 6- 
D:+BR3 + D:+BR3 (1) 

D = Donormolekul 

NaturgemaI3 hangt die Stabilitat der Donor-Accep- 
tor-Bindung vom Donor- und Acceptorvermogen 
der Reaktionspartner ab. So bilden die Borhalogenide 
als starke Lewis-Sauren stabile Additionsverbindun- 
gen mit Aminen, Phosphanen, Athern eder Sulfiden. 

Zahlreiche Metallkomplexe haben nichtbindende 
Elektronenpaare und konnen als Lewis-Basen wirken. 
Die Addition solcher Basen an lewis-acide Borane 
BR3 ergibt, falls der Angriff von BR3 nicht an anderer 
Stelle einsetzt, koordinative Metall-Bor-Bindungen. 
Typische Metallbasen sind die Cyclopentadienyl- 
hydride des Molybdans, Wolframs und Rheniums. 
Auch Hauptgruppenmetalle sind in komplexen An- 
ionen mit freien Elektronenpaaren ausgestattet. Mit 
Triphenylgermanat(I1) als Basenkomponente wurde 
so die erste Metall-Bor-Verbindung mit koordina- 
tiver Bindung synthetisiert 161. 

Inzwischen kennt man weitere Verbindungen dieser 
Art, die sich am besten aus den Tetraphenylarsonium- , 
Salzen [ ( C ~ H ~ ) ~ A S ] M X ~  und Boranderivaten BR3 
darstellen lassen 1731: 

[(CsHs)&IMC13 + BF3 + [ (C~HS)~A~I[CIJM-BF~I  (3) 
M = Ge, Sn 

[6] D .  Seyferth, G .  Raab u. 0. S .  Grimme, J. Org. Chem. 26, 
3034 (1961). 
[7] M .  P.  Johnson, D .  F. Shriver u. S.  A .  Shriver, J. Amer. 
Chem. SOC. 88, 1588 (1966). 
[8] D .  F. Shriver, Vortrag, IX. Int. Congr. Coordinat. Chem., 
St. Moritz 1966. 
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Umfassender untersucht wurden bisher Boranadduk- 
te von Ubergangsmetallkomplexen. Die Carbonyl- 
metallat-Ionen von Mangan, Rhenium und Kobalt 
setzen sich mit Diboran-6 ins Gleichgewicht [91: 

(BH3)2+ 2 [M(CO),L]- + 2 [H3B-M(CO),L]- (4) 

M = Mn, Re, CO; L = CO, P(CsH=j)j; n = 3,4 

Wahrend [Re(C0)5]- in Tetrahydrofuran-Losung 
BH3 sogar im Verhaltnis 1 : 2 aufnimmt, liegt fur 
M = Co das Gleichgewicht bei Raumtemperatur 
ganz auf der Seite der Komponenten. Auch 
[H,B-Mn(CO)& verliert oberhalb -25 "C Di- 
boran. Phosphan-Substitution einer CO-Gruppeer- 
hoht hingegen die Basizitat des Metallatoms so stark, 
daD sich fur M = Mn und L = P(C6H5)3 das Gleich- 
gewicht (4) weitgehend nach rechts verschiebt. 

Johnson und Shriver  [lo, 111 nutzten erstmals den 
basischen Charakter von Cyclopentadienyl-metall- 
hydriden aus, um sie an Borane BR3 zu addieren. 
( x - C ~ H ~ ) ~ M O H Z ,  ( x - C S H ~ ) ~ W H ~  und (z-C5H&ReH 
bilden mit BF3 und BCl3 1 :I-Addukte mit koordina- 
tiver Metall-Bor-Bindung (vgl. Abb. 1). 

Abb. 1. Strukturvorschlag fur (rc-C5H5)2MH2 . BFJ. 

uberraschend war der Befund, daB mit BH3 keine 
entsprechenden stabilen Addukte entstehen, ob- 
gleich die Aciditatsreihenfolge gegeniiber Aminen 
BH3 > BF3 ist. Nach Pearson 1121 1aDt sich dies dar- 
auf zuriickfuhren, daB die Metallhydride als ,,harte" 
Basen bevorzugt mit den ,,harten" Sauren BF3 
oder BCl3 reagieren; BH3 gehort zu den ,,weichen" 
Sauren. 
Freie Elektronenpaare haben auch planar-quadra- 
tische ds-Komplexe im d,z-Orbital. LzIr(C0)X und 

gen), gehen sehr leicht ,,oxidative Additionsreak- 
tionen" rnit HC1[13,14], CH3J L151, Halogen [161, 

C13SiH [171, ja sogar H2 1181 unter Bildung oktaedri- 
scher d6-Komplexe ein. LaBt man aber z.B. Bor- 

L2Rh(CO)X (L = P(C6H5)3, AS(CgH5)3; X = Halo- 

[9] G .  W. Parshall, J. Amer. Chem. SOC. 86, 361 (1964). 
[lo] M .  P.  Johnson u. D. F. Shriver, J. Amer. Chem. SOC. 88, 
301 (1966). 
[ l l ]  D. F.  Shriver, J. Amer. Chem. SOC. 85, 3509 (1963). 
[12] R. G .  Pearson, J. Amer. Chem. SOC. 85, 3533 (1963). 
[13] L. Vaska u. J.  W. Diluzio, J. Amer. Chem. SOC. 83, 2784 
(1 961). 
[14] L.  Vaska u. J.  W.  Diluzio, J. Amer. Chem. SOC. 84, 679 
(1 962). 
[15] R. F.  Heck, J. Amer. Chem. SOC. 86, 2796 (1964). 
[16] L. ValZurino, J. Inorg. Nucl. Chem. 8, 288 (1958). 
[17] A .  J.  Chalk u. J.  F. Harrod, J. Amer. Chem. SOC. 87, 16 
(1965). 
[18] L. Vaska u. R.  E.  Rhodes, J. Amer. Chem. SOC. 87, 4970 
(1965). 

halogenide in Benzol auf [(CgH5)3P]2Rh(CO)X ein- 
wirken, so entstehen hingegen nach 

pentakoordinierte Rhl-Komplexe [19l; die ,,reduk- 
tive" Aufspaltung einer Bor-Halogen-Bindung unter- 
bleibt. Bei gemischt-halogenierten Komplexen 
(X + X') tritt partieller Halogenaustausch auf, der 
zu Isomerengemischen fuhrt. Die vCO-Banden in den 
IR-Spektren der Addukte sind im Vergleich rnit den 
borfreien Rhodiumverbindungen um 20 bis 70 cm-1 
kiirzerwellig verschoben, was einer verstarkten posi- 
tiven Partialladung am Metallatom entspricht. Die 
Existenz einer direkten Rh-B-Bindung bestatigen 
die 11B-NMR-Spektren, in denen Rh-B-Kopplung 
ZU beobachten ist (JRh-B = 145-146 Hz). 

3. Kovalente Metall-Bor-Bindung 

Kovalente Metall- und Nichtmetall-Bor-Bindungen 
haben ahnlichen Charakter. Man kann Verbindun- 
gen, in denen ein sp2-hybridisiertes Boratom direkt 
mit einem Metallatom oder -ion verknupft ist, auch 
als einfache Boranderivate R2BM auffassen, wobei 
M ein koordinativ abgesattigtes Metallatom be- 
deutet. 
Die Stabilitat der Metall-Bor-Bindung hangt weit- 
gehend von den ubrigen Liganden an B und M ab. 
Das unbesetzte Bor-p,-Orbital kann in die Wechsel- 
wirkung mit den Liganden R einbezogen werden, 
sofern diese zur Riickbindung geeignet sind. 1st 'das 
nicht der Fall, sondern sind diese Liganden vielmehr 
elektronensaugender Art, so muB das Metallatom 
fahig sein, den Elektronenbedarf des Boratoms zu 
decken. Dies wird durch eine Wechselwirkung zwi- 
schen Metall-d-Elektronen und dem leeren Bor-p,- 
Orbital moglich. Eine solche Metall-Bor-Verkniip- 
fung gleicht der an vielen Beispielen verwirklichten 
kovalenten Metall-Metall- oder Metall-Halbmetall- 
Bindung. Die den Charakter einer Metall-Metall- 
Bindung bestimmenden (d+d)x-Anteile werden in 
der Metall-Bor-Bindung durch (d +p)z-Anteile er- 
setzt; die weniger gunstigen uberlappungsverhalt- 
nisse der beteiligten Atomorbitale machen jedoch 
die Metall-Bor-Bindung wesentlich instabiler. 

3.1. Boryl-carbonylmetall-Verbindungen 

Zur Synthese kovalenter Bor-Metall-Verbindungen 
eignen sich besonders Carbonylmetall-Komplexe 
und ihre Phosphan- oder Cyclopentadienyl-Derivate; 
man findet normalerweise stabile Koordinationsver- 
haltnisse vor, sodaR Ligandenaustauschreaktionen 
oder Umlagerungen rnit groBer Wahrscheinlichkeit 
auszuschlieflen sind. 

I191 P. Powell u. H .  Norh, Chem. Commun. 1966, 637. 
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3.1 .l. Dars  t e l lung 

Die Einfiihrung einer Borylgruppe in 'Carbonyl- 
metall-Komplexe gelingt einfach durch Umsetzung 
von Halogenboranen mit Alkalimetallcarbonylmetal- 
laten in Athern bei Raumtemperatur. 

R3-nBXn + n Na[M(CO)mI j .  R3-nB[M(CO)mIn + n NaX (6) 

Die Spaltung yon Metall-Metall-Bindungen durch 
Halogenborane fiihrt ebenfalls - wenn auch weniger 
allgemein - zu Metall-Bor-Verbindungen, z. B.: 

Analog zu G1. (6) und gemail3 GI. (8) sind auch phos- 
phan- und cyclopentadienyl-substituierte Boryl-car- 
bonylmetall-Verbindungen erhaltlich. Die Phosphan- 
Komplexe iibertreffen dabei an Stabilitat die reinen 
Carbonylmetall-Derivate bei weitem. 

(8) 
R3-nBXn + n Na[M(CO),-1L] -+ 

R3-nB[M(CO)m-1L]n+ n NaX 
L = PR;, x-C5H5 

In Tabelle 1 sind einige der nach G1. (6) bis (8) 
darstellbaren Komplexe zusammengefaBt. 

Tabelle 1. Typische Boryl-carbonylrnetall-Verbindungen. 

Farbe 

orangero t 
orangerot 
gelb 
braun 
braun 
gelb 
gelb 
gelb 
gelb 
braun 
braun 
beige 
braun 
braun 

60 (Zers.) 
85 (Zers.) 
60-65 
langsarne Zers. 
47 (Zers.) 
120 
60-65 
100 (Zers.) 
65 
155 (Zers.) 
72 (Zers.) 
113-116 
85 (Zers.) 
75-80 (Zers.) 

Lit. 

3.1.2. Chemische Eigenschaften 

Bei den Boryl-carbonylmetall-Verbindungen lassen 
sich im allgemeinen drei Reaktionszentren unter- 
scheiden, welche ihre chemischen Eigenschaften 
pragen. 
a) die Bor-Metall-Bindung, 
b) die Liganden am Boratom, 
c) die Liganden am Metallatom. 

[20] H. Ndth u. G. Schmid, Angew. Chem. 75, 861 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 623 (1963). 
[21] H. Ndth u. G .  Schmid, J. Organometal. Chem. 5, 109 
(1 9 66). 
[22] H. NUth u. G .  Schmid, Allg. Prakt. Chem. 17, 610 (1966). 
1231 H .  Ndth u. G. Schmid, 2. Anorg. Allg. Chem. 345, 69 
(1966). 
[24] G. Schmid u. H .  Ndth, J. Organometal. Chem. 7, 129 
(1967). 

Wahrend die Bor-Metall-Bindung sich praktisch in 
jedem Fall als reaktiv erweist, hangt die Reaktivitat 
der R- und M-standigen Liganden von deren Be- 
schaffenheit ab. Die Schemata der Abbildungen 2 und 
3 unterrichten iiber die wichtigsten Reaktioneh der- 
artiger Mn-B-Verbindungen [21,23J. 

L(CO),MnBr + BrBIN(C%lJ2 (C&laNH + BIOHla + HI + Mn,lCOlrp 
IA 790.21 

Abb. 2. Reaktionsschema von [(CH3)2NlzB-Mn(CO)4L. 

3.1.3. Bindungsverhal tnisse  und S t r u k t u r  

Zwei spektroskopische Methoden ermoglichen Ein- 
blicke in die Bindungs- und Strukturverhaltnisse der 
Boryl-carbonylmetall-Verbindungen: die IR- und die 
11B-NMR-Spektroskopie. 
Die CO-Valenzschwingungen dieser Molekiile re- 
agieren deutlich auf Ligandeneinfliisse, die eine 
Anderung der Bindungsordnung zwischen C- und 
O-Atom bewirken. Ein solcher Effekt ist bei der Sub- 
stitution von CO-Gruppen in Carbonylmetall-Kom- 
plexen durch Phosphane hinlanglich bekannt L25-271: 

Es werden stets Frequenzverschiebungen zu kleineren 
Wellenzahlen beobachtet. Der Grund hierfiir ist eine 
starkere Negativierung des Metallatoms durch den 
neuen Liganden, was sich mit Grenzformeln veran- 
schaulichen la&: .. 

M-CaO: - M t  C=O 

ErwartungsgemaB verhalten sich Boryl-carbonyl- 
metall-Verbindungen analog. Interessanter sind die 
Einfliisse der R2B-Gruppe auf die CO-Bindungsord- 
nung. Das Zusammenspiel von induktivem und 
mesomerem Effekt der Liganden R iibertragt sich in 
summa ebenso auf die Frequenz der CO-Schwingun- 

[25] M .  Bigorgne u. J .  Benard, Rev. Chim. Minerale 3, 831 
(1966). 
[26) A. Reckriegel u. M. Bigorgne, J. Organometal. Chem. 3, 
341 (1965). 
[27] M .  Pankowski u. M. Bigorgne, C. R. Acad. Sci. Paris 264, 
1382 (1967). 
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Abb. 4. 
und RzB-Co(C0)4 (rechts). 

Darstellung der linearen Beziehung zwischen O* fur R und vC0 von Verbindungen R2B-Mn(CO),P(C6HS)3 (links) 

gen wie das bei der Einfiihrung von Phosphangruppen 
der Fall ist. Dies beweist aber die Existenz von TF- 
Bindungsanteilen in der Metall-Bor-Bindung. 
Nach Abbildung 4 besteht eine lineare Beziehung 
zwischen dem induktiven EEekt der RzB-Gruppe 
und der Lage der vCO-Banden im IR-Spektrum: 
Tragt man z.B. die Taft-Konstanten o* fur R von 
R2B-Mn(C0)4P(C6I&)3 gegen die drei (a-c) oder 
von R2B-Co(C0)4 gegen die zwei starksten vC0- 
Banden (a und b) auf, so erhalt man Geraden. 
Die Werte G* fur R = C1, C6H5 und Alkyl stammen 
von TaftC281, wahrend fur R = N(CH3)a o* anhand 
der Bandenlage vC0 bestimmt wurde (die so gefun- 
denen Werte stimmen in den genannten Fallen gut 
uberein). Die gleiche Beziehung zwischen o* und vC0 
fand Bigorgne an Verbindungen R3Si-Co(C0)4 1251. 

Ein weiteres Kriterium fur die Korrelation zwischen 
o* und der CO-Bindungsordnung bringt ein Ver- 
gleich von o*  mit den Valenzkraftkonstanten der 
CO-Bindung. Nach Ansatzen von Cotton und 
Kraihanzel[291 sowie McDiarmid et al. [30,311 lassen 
sich die Kraftkonstanten ke (fiir die aquatorialen 
CO-Gruppen) und Ira (fur die axialen CO-Gruppen) 
durch 

ke = ~ ( A A ?  + 2 AE)/3 

bzw. 

ka = [ L * A A ~  
1 

ausdriicken. 
A = Wellenlange[*]; p = reduzierte Masse; A;, A; 
und E bedeuten die Schwingungsrassen: 

I I 
A" $0- At :Co- E )CO- 

'I I I 

Tragt man fur R~B-CO(CO)~ die Werte lO'(ke-ka) 
gegen c*  auf, so resultiert ebenfalls eine lineare Be- 
ziehung. 

[28] R .  W. Tuft in M .  S .  Newman: Steric Effects in Organic 
Chemistry. Wiley, New York 1956. 
[29] F. A .  Cotton u. C.  S .  Kraihanzel, J. Amer. Chem. SOC. 84, 
4432 (1962). 
[30] A. P. Hagen u. A .  G.  McDiarmid, Inorg. Chem. 6, 686 
(1967). 
[311 A .  P .  Hagen u. A .  G .  McDiarmid, Inorg. Chem. 6, 1942 
(1967). 
['I h = 0.588851.10-6.vZ. 

Die Zusammenhange zwischen dem induktiven 
Effekt der R2B-Gruppe und der Lage der CO-Banden 
im IR-Spektrum sagen jedoch nicht genugend aus 
uber die besonders interessierenden elektronischen 
Verhaltnisse am Boratom. Dariiber gibt uns die 1lB- 
NMR-Spektroskopie nutzliche Informationen. Die 

~~ 

0 10 20 30 
1O21k,-k,l- 

Abb. 5. Darstellung der linearen Beziehung zwischen O* fiir R und 
102 (ke-ka) von R2B-Co(C0)4 (k-Werte in mdyn/&. 

Elektronendichte am Boratom mu13 sich nicht 
zwangslaufig mit zunehmender Elektronegativitat 
seiner Liganden R verringern, da mesomere Effekte 
eine beachtliche Rolle zu spielen scheinen. SchlieB- 
lich ist der dritte Ligand, die Metallgruppe, mog- 
licherweise imstande, die mangelnde Ruckbindungs- 
fahigkeit der iibrigen Liganden auszugleichen. Es ist 
sogar zu erwarten, dai3 mit steigendem Acceptor- 
charakter dieser Liganden die Elektronenabgabe des 
Metalls in die Bor-Metall-Bindung zunimmt. In Ta- 
belle 2 sind die chemischen Verschiebungen einiger 
Boryl-carbonylmetall-Verbindungen denen der ent- 
sprechenden Halogenborane gegenubergestellt. 

Tabelle 2. 11B-NMR-Daten von Verbindungen RzB-Mn(C0)4L und 
R~B-CO(CO)~L sowie der entsprechenden Chlorborane RzBCl [exter- 

ner Standard BF3 . O(CzHs)21. 

-16.0 
-20.6 
-17.3 
-17.5 
-27.1 
-20.0 
-25.5 
-26.9 
-42.8 
-34.2 
-42.5 
-42.7 
-42.8 

- 
8 
(ppm) - 
-56.8 

-27.5 

-58.6 
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Mit Ausnahme der Bis(dimethy1amino)borane fallen 
die zum Teil erheblichen Unterschiede in den chemi- 
schen Verschiebungen einerseits der Bor-Metall- und 
andererseits der analogen Bor-Chlor-Verbindungen 
auf. Die Chlor-Derivate R2BCl zeigen in der Reihe 
R = N(CH3)2 < CI < C6H5 chemische Verschie- 
bungen in Richtung niedrigeres Feld. Beim Ersatz 
von CI durch die Metallgruppe Mn(C0)4L oder 
Co(CO)3L andert sich die Reihenfolge nach 
C1 < N(CH3)2 < C#5. Aufgrund der plausiblen 
Annahme konstantbleibender Nach bargruppenaniso- 
tropieeffekte der Liganden eines Verbindungstyps 
laBt sich dieser Befund am besten rnit einer Vergro- 
Berung des x-Bindungsanteils in der Bor-Metali- 
Bindung erklaren, die auf die Metallgruppe zuriick- 
geht. 
Strukturelle Aussagen lassen sich bisher am zuverlas- 
sigsten fiirR2B-Co(C0)3PR; und RzB-Mn(C0)4PR; 
machen [5,21,231. Die bei den phosphansubstitu- 
ierten Bor-Kobalt-Verbindungen gefundenen zwei 
starken CO-Banden (je eine in A1 und E) sprechen 
fur eine trans-konfigurierte, bipyramidale Struktur 
der Symmetrie C3". Die drei oder vier starken CO- 
Banden derartiger Bor-Mangan-Verbindungen legen 
eine cis-konfigurierte, oktaedrische Anordnung der 
das Mn-Atom umgebenden Liganden nahe. 

4 
Abb. 6. 
und R*B--Mn(C0)4PR; (b). 

Strukturvorschlag fur Verbindungen R~B-CO(CO)IPR; (a) 

3.2. Boryl-phosphanmetall-Verbindungen 

Komplexe, in denen ein an eine Borylgruppe gebun- 
denes Metallatom seine Koordinationsphare rnit 
Phosphanliganden aufbaut, sind besonders stabil. 
Organophosphane sind bessere Donoren als Kohlen- 
monoxid und bewirken so eine starkere Negativie- 
rung des Metallatoms. Hingegen iiberwiegen bei PF3 
die Acceptoreigenschaften, wodurch eine starke 
Positivierung des Metallatoms erreicht werden kann. 

3.2.1. D a r s t e l l u n g  

Die Gleichungen (9) bis (12) beschreiben die Synthe- 
semoglichkeiten fur Boryl-phosphanmetall-Kom- 
plexe. 

(R;P),M + RzBX + (R;P),-,M(X)BRz + m PR; (9) 

(R;P),M-H + RzBX -t (R;P)nM-BRz + HX (10) 

(R;P)nM-M'+ R2BX + (R;P)nM-BRz+ M'X (11) 
M' = Alkalimetall 

2 (PP)zM-H + 2 RzBX -+ 

(PP)zMXz + (PP)zM(BRz)z + H2 (12) 
PP = Diphosphin 

Nach Gl. (9) lassen sich durch ,,oxidative Addition" 
besonders leicht Platin- und Kobalt-Komplexe er- 
halten 1321. Tetrakis(triphenylphosphan)platin(O) re- 
agiert z. B. mit Diphenylchlor-, Diphenylbrom- oder 
Tribromboran in Cyclohexan zu Verbindungen cis- 
[(C6H5)3P]2Pt(X)BR2 (X = C1, Br; R = C6H5, Br). 
Zwei Liganden P(C6H& konnen durch 
(C6Hs)2P-CH2-CH2-P(C6H5)2 (TPA) ersetzt wer- 
den. Nach demselben Prinzip bildet sich 
cis-(TPA),Co(X)BRz (X = CI, Br, J; R = C6H5, Br, J) 
aus (TPA)zCo und R2BX in siedendem Benzol[321. 

Reaktionen zwischen Metallhydriden und Halogenbo- 
ranen nach GI. (10) kennt manvon Platin-undIridium- 
Komplexen. Hellgelbes [(C2H5)3P]2C1Pt-B(C6H5)2 
bildet sich aus (C6H5)zBCl und [(CzH5)3P]2Pt(Cl)H 
in siedendem Xylol unter HCI-Eliminierung, beige- 
farbenes [(C6H5)3P]3C12Tr-B(C6H5)2 analog unter 
Zusatz von Triathylamin. 
Als Variante von (10) kann Reaktion (11) aufgefaBt 
werden. Bisher wurden auf diese Weise nur Boryl- 
trifluorphosphankobalt-Verbindungen hergestellt: 
Das von Kruck 1331 synthetisierte (F3P)4Co-K setzt 
sich in k h e r  mit den Halogenboranen [(CH3)2N]2BCl, 
C12HSBC1 (C12HgB = Borafluorenyl) und (C&)2BCI 

( C ~ H ~ ) ~ B - C O ( P F ~ ) ~  um, kristallinen, gelben bis 
braunen Produkten mit kovalenten Kobalt-Bor- 
Bindungen 122,343. 

Am interessantesten erscheint Umsetzung (12), ob- 
wohl sie bisher auf nur einen Komplextyp beschrankt 
ist: (TPA)zCo-H ergibt in siedendem Benzol oder 
Xylol rnit R2BX (X = C1, Br, J; R = Br, J, C6H5; 
BR2 = Borafluorenyl) Komplexe (TPA)zCo(BR2)2 
mit zwei Co-B-Bindungen 135-371; neben dem uner- 
warteten Reaktionsablauf unter Abspaltung moleku- 
laren Wasserstoffs fallen Besonderheiten im chemi- 
schen Verhalten dieser Verbindungen auf. 

zu [ ( C H ~ ) ~ N ] ~ B - C O ( P F ~ ) ~ ,  C ~ ~ H ~ B - C O ( P F ~ ) ~  bzw. 

3.2.2. Chemische  E i g e n s c h a f t e n  

Die kovalenten Bor-Metall-Bindungen in den er- 
wahnten Boryl-platin- und -iridium-Komplexen un- 
terscheiden sich von denjenigen in den Boryl-car- 
bonylmetall-Komplexen (Abschnitt 3.1.2) durch er- 
heblich groBere Stabilitat. So ist z.B. die Resistenz 
gegeniiber Sauerstoff um vieles hoher. Starke Oxida- 
tionsmittel wie Brom bewirken jedoch auch hier die 
Spaltung der Bindung 1351: 

Abweichend davon ist das Reaktionsverhalten von 
(TPA)&o(BR2)2. Die Co-B-Bindung ist durch eine 

[32] G. Schmid, W .  Petz, W.  Arloth u. H .  Noth, Angew. Chem. 
79, 683 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 696 (1967). 
I331 Th. Kruck u. W .  Lung, Z. Anorg. Allg. Chem. 343, 181 
(1966). 
[34] G. Schmid, unveroffentlicht. 
[35] G .  Schmid u. H .  Noth, Z .  Naturforsch. 206, 1008 (1965). 
[36] G. Schmid u. H .  No"th, Chem. Ber. 100, 2899 (1967). 
[37] G. Schmid, Chem. Ber. 102, 191 (1969). 
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extreme Empfindlichkeit gekennzeichnet, die sich 
u. a. in einer augenblicklichen Oxidation durch Luft- 
sauerstoff offenbart. Das magnetische Moment von 
( T P A ) ~ C O [ B ( C ~ H ~ ) ~ ] ~ ,  p = 2.84 p ~ ,  ist nur rnit einem 
paramagnetischen d7-,,low-spin"-Komp1ex verein- 
bar. Fur ein ungepaartes Elektron ist dieses Mo- 
ment jedoch vie1 zu groR und weist so auf einen hohen 
Bahnbeitrag zum Gesamtmoment hin, wie man es an 
planar-quadratischen Co"-Komplexen beobach- 
tet [381. Dementsprechend lafit sich die Verbindung 
leicht mit Natrium zu diamagnetischem 
Na{ (TPA)zCO[B(C~H&]Z} reduzieren 1361. Die R2B- 
Gruppe in (TPA)zCo(B&)2 ist gegen Halogen-An- 
ionen anderer Metallkomplexe austauschbar 1361. 

Diese Reaktion kann man zur Synthese neuer, auf 
anderem Wege nicht zuganglicher Metall-Bor-Ver- 
bindungen LnM-BRZ (L = Ligand) benutzen (vgl. 
Abb. 7 und 8). 

Abb. 7. Reaktionsschema von (TP.&)zCO[B(C~HS)ZI~. 

BrCu(tri8rs) 

Abb. 8. Reaktionsschema von (TPb;)zCo(BBrz)z. 

Auf diese Weise erhielten wir erstmals Molekiile mit 
kovalenten Bor-Kupfer-, -Silber-, -Gold-, -Nickel-, 
-Rhodium- und -Blei-Bindungen [36,37.391. 

[381 F. A .  Cotton u. R .  H .  Holm, J. Amer. Chem. SOC. 82,2983 
(1 960). 

[39] H. Schufer, Dissertation, Universitiit Marburg 1969. 

Boryl-Zinn-Derivate waren schon fruher nach G1. (1 5) 
dargestellt worden [401. 

(R*N)ZBCl+ LiSnR; --f (R2N)zB-SnR; + LiCl (15) 

Jedoch gelingt es nach dieser Methode nicht, Aryl- 
boryl-Gruppen einzufuhren, was nach G1. (14) kei- 
nerlei Schwierigkeiten bereitet 1411. Selbst die bis vor 
kurzem noch unbekannten Borylplumbane sind so 
zuganglich geworden [391. 

3.2.3. Bindungsverha l tn i sse  u n d  S t r u k t u r  

Die chemische Eigenart von Komplexen 
(TPA)zCo(BRz)2 geht auf die besondere Co-B-Bin- 
dung darin zuruck. Das zeigen am eindrucksvollsten 
die chemischen Verschiebungen 611B. Wahrend die 
Boryl-carbonyImetall- und ebenso die -phosphan- 
platin- und -phosphaniridium-Verbindungen nor- 
male 11B-NMR-Spektren ergeben, d. h. sich als Mole- 
kiile mit typisch dreibindigen Boratomen ausweisen, 
weichen die zuerst genannten Komplexe betrachtlich 
davon ab. Man beobachtet 6-Werte von +15.0 bis 
t-23.5 ppm 136,371 - ahnlich wie bei Molekiilen mit 
vierbindigen Boratomen [421. 

Tabelle 3. 11B-NMR-Daten von Verbindungen (PP)zCo(BRz)z [exter- 
ner Standard BE, . O(CzH5)zI. 

Interpretiert man diesen Befund nur aufgrund der 
negativen Aufladung des Boratoms ohne Beruck- 
sichtigung eventueller paramagnetischer Kontakt- 
verschiebung, so tragt jedes Boratom eine ganze 
Ladungseinheit. Grenzstrukturen machen die mut- 
mal3lichen Bindungszustande deutlich: 

Die mittlere Form kann als Pseudocarben aufgefaBt 
werden, weshalb solche Komplexe haufig als ,,Boren- 
Metall-Komplexe" bezeichnet werden. Diese Deu- 
tung laBt nun die Ligandenaustauschreaktionen so- 
wie die Anwesenheit von CoII in den Komplexen 
ebensogut verstehen wie die Ergebnisse der magneti- 
schen Messungen, die eine tetragonal-bipyramidale 
Struktur nahelegen, wobei sich die beiden RzB- 

[40] H .  N6th u. K. H.  Hermanns&rfer. Angew. Chem. 76, 377 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 377 (1964). 

[41] H .  Noth, H.  Schafer u. G. Schmid, Angew. Chem. 81, 530 
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 515 (1969). 

(421 H. Noth u. H .  Vahrenkamp, Chem. Ber. 99, 1049 
(1966). 
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Gruppen in relativ groBem Abstand in trans-Stellung 
gegeniiberstehen (Jahn-Teller-Verzerrung in okta- 
edrischen d7-Komplexen). 

"\ /R 
B 

4. Kafigverbindungen rnit Bor- und Metallatomen 

closo- und nido-Verbindungen des Bors sind seit ge- 
raumer Zeit bekannt. Die hoheren Borane und die 
Carborane wurden in den letzten Jahren vielerorts 
intensiv untersucht 145-521. Sie enthalten neben ge- 
wohnlichen kovalenten B -H- und B -B-Bindungen 
charakteristische Mehrzentrenbindungen. Metall- 
atome rnit unbesetzten d-Orbitalen konnen ebenfalls 
an solchen Elektronenmangelbindungen partizipie- 
ren, insbesondere in den hohen Oxidationszustanden, 
da dann die Zahl unbesetzter d-Orbitale groBer ist. 

I 
H2C-P ' \ c o C > H 2  ' I  

H2c$H I F-CH,  

- - - 
131 131 ( C ~ H ~ ) ~ P [ D M G B ( C ~ H ~ ) ~ ] Z C O ~ K  und Umsetzung 

rnit R2BCl ergibt schlieBlich Verbindungen der in 
Abbildung 10b gezeigten Struktur rnit R = C6H5, 
N{CH3)2, C1 oder R2B = Borafluorenyl. 

R' 

L - L - 

Abb. 9. Strukturvorschlag fur Verbindungen (PP)zCo(BRz)2. 

2- 

4.1. Dicarbollyl-Derivate von Obergangsmetallen [*I  

Diese Komplexe sind ebenso wie die Komplexe 
(TPA)~CO(BR~)Z (Abschnitt 3.2) zu Ligandenaus- 
tauschreaktionen befahigt, was auf analoge Bin- 
dungsverhaltnisse schlieI3en laI3t. 

( C ~ H ~ ) ~ P [ D M G B ( C ~ H S ) ~ ] ~ C O - B R ~  + LnM-Hal + 
( C ~ H ~ ) ~ P [ D M G B ( C ~ H S ) ~ ] Z C O - H ~ ~  -t LnM-BR2 (16) 

Bemerkenswert ist, daB in ihren IR-Spektren erst- 
mals mit grol3er Wahrscheinlichkeit die Lage der 
Metall-Bor-Valenzschwingung zugeordnet werden 
konnte, die bei 530-540 cm-1 erscheint. 

[43] G. Schmid, P .  Powell u. H .  Noth, Chem. Ber. I O I ,  1205 
(1 968). 
[44] L.  Tschugaef, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 3498 (1907). 

H3C i -NO- 
[*] DMGH = H~C-L=NOH. 

[45] R.  E. Williams, C .  D .  Good u. J .  Shapiro, 140. Meeting 
Amer. Chem. SOC. 1961, Abstr. 14 N, 36. 
[46] T .  L .  Haying, J .  W .  Ager j r . ,  S .  L.  Clark, D .  J .  Mangold, 
H.  L .  Goldstein, M .  Hillman, R.  J .  Polak u. J.  W. Saymanski, 
Inorg. Chem. 2, 1089 (1963). 
[47] M .  M .  Fein, J .  Bobinsky, N .  Mayes, N .  Schwartr u. M .  S .  
Cohen, Inorg. Chem. 2, 1111 (1963). 
[48] W. N .  Lipscomb, Proc. Acad. Sci. U.S. 47, 1791 (1961). 
[49] K .  Issleib, R. Lindner u. A .  Tzschach, Z .  Chem. 6, 1 (1967). 
[50] R. Koster u. M .  A .  Grassberger, Angew. Chem. 79, 197 
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 218 (1967). 
[51] M. F. Hawthorne u. R .  L .  Pilling, J. Amer. Chem. SOC. 87, 
3987 (1965). 
[52] W. N .  Lipscomb: Boron Hydrides. W. A. Benjamin, New 
York 1963. 
[*I Die Suffixe ,,-ollyl" der Trivialnamen fur Carbaborat- 
Liganden und ,,-ollid" fur die entsprechenden Anionen leiten 
sich vom spanischen Wort ,,olla", das Korbchen, ab. 
[**I Zur Nomenklatur vgl. [53] sowie Inorg. Chem. 7, 1945 
(1968). 
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atom I531, das in den Dicarbollyl-Komplexen durch 
ein Metaliatom substituiert ist. 

BgCzHT, + NaH + Na+ + B9C2H:; + H2 (17) 

4.1.1. D a r  s t e l  l u n g  

Dicarbollyl-Komplexe sind schon von vielen uber- 
gangsm,etallen bekannt; einige typische seien im fol- 
genden herausgegriffen. 
FeC12 reagiert rnit (3)-1,2-BgCzH?; zum Ferrocen- 
Analogon [Fe((3)-1,2-B9CzH11)2]2- [541, das als Te- 
tramethylammoniumsalz isoliert werden kann. Die- 
ser Syntheseweg schlieBt C-substituierte Derivate mit 
ein. Der rotbraune Fell-Komplex wird an der Luft 
zu rotem [Fe((3)-1,2-BgC2Hll)~]- oxidiert. 

2 (3)-1,2-B9CzHf; + FeCl2 + 
(1 8) 

[Fe((3)-1,2-BgC~H1~)212- + e- + [Fe((3)-1,2-B9C~H11)2]- (19) 

IFe((3)-l,2-BgC~H~~)~12- + 2 C1- 

Die cyclopentadienylahnlichen Eigenschaften des 
[(3)-1,2-B&2H11]2--Systems werden auch am Fe"1- 
Komplex [(~-CSHS)F~((~)-~,~-B~C~HII)~ deutlich [55J, 

dessen Darstellung nach GI. (20) gelingt. G1. (21) 
und (22) beschreiben die Darstellung von Tricarbonyl- 
mangan- und -rhenium-Derivaten [56al. 

C5H; + (3)-1,2-B&H& + FeC12 + 

(3)-1,2-B9CzH:;+ BrM(C0)5 + 

I((~)-~,~-B~CZH~I)M(C~)SI- + 

M = Mn, Re 

(20) 

(21) 

(22) 

[(T-C~H~)F~((~)-I,~-B~C~HI~)] + 2 C1-+ e- 

[((3)-1 , ~ - B ~ C ~ H I I ) M ( C O ) ~ I -  + Br- 

[((~)-~,~-BSC~H~~)M(CO)~I-+ 2 CO 

Auch CoC12 reagiert analog FeC12 rnit (3)-1,2-B9C~H:; 
zu [Co((3)-lr2-B9C2H11)2]- rnit Co der Oxidations- 
zahl +3 [56b3; das Casium- oder Tetramethylam- 
moniumsalz dieses Komplexes wird von Butyllithium 
leicht zum roten Kobaltocen-Analogon 
[co((3)-1,2-B9C2H11)2]*- reduziert, welches rnit Luft- 
sauerstoff den CoII1-Komplex zuruckbildet. 
Als besonders variabel in ihren Oxidationszustanden 
erweisen sich Nickel und Palladium in Carbollyl- 
Komplexen [53,571: Die Verbindungen [M+n((3)-1,2- 
BgCzH11)2]"-4 (M = Ni, Pd) und ihre C-substituier- 
ten Derivate konnen die Metallatome rnit den for- 
malen Oxidationszahlen +2, +3 oder +4 enthalten. 
[Ni((3)-1,2-B9C2H11)2]2- entsteht z. 8. aus NiCl2 und 
(3)-1,2-B9CzH:;; auf gleiche Weise bildet sich 
[Pd((3)-1,2-BgCzHl I)+. Die MIV-Komplexe erhalt 
man durch Umsetzung der Metallacetylacetonate 
rnit den Dicarbollid-Ionen. Die Komproportionie- 
rung der MI1 und MIV-Komplexe ergibt entspre- 

1531 M. F. Hawthorne, D .  C.  Young, T .  D .  Andrews, D .  V.  
Howe, R .  L .  Pilling, A .  D .  Pitts, M .  Reintjes, L .  F. Warren u. 
P .  A .  Wegner, J. Amer. Chem. SOC. 90, 879 (1968). 
[54] M. F. Hawthorne, D .  C. Young u. P .  A .  Wegner, J. Amer. 
Chem. SOC. 87, 1818 (1965). 
[55] M. F. Hawthorne u. R .  L .  Pilling, J. Amer. Chem. SOC. 87, 
3987 (1965). 
[56] a) M. F. Hawthorne u. T.  D .  Andrews, J. Amer. Chem. SOC. 
87, 2496 (1965); b) Chem. Commun. 1965,443. 
[571 a) L. F. Warren j r .  u. M .  F. Hawthorne, J. Amer. Chem. 
SOC. 89, 476 (1967); b) ibid. 92, 1157 (1970). 

chende Verbindungen mit WII. Als typisch fur ge- 
mischt-koordinierte Palladiumkomplexe sei die Dar- 
stellung von [n-(C6H5)4C4]Pd((3)-1,2-B9C~H11) an- 
gefiihrt : 

2 N ~ z ( ( ~ ) - ~ , ~ - B ~ C ~ H I I )  + [ X - ( C ~ H ~ ) ~ C ~ P ~ C ~ Z I ~  + 
(23) 2 [x-(C6H~)4C41Pd((3)-1,2-B9C2H11) + 4 NaCl 

Als erstes Dicarbollyl-Derivat des Platins wurde erst 
kurzlich (1,5-CgHlz)Pt((3)-1,2-B9C~Hll) beschrie- 
ben [57bl. 

Die zahlreichen Dicarbollyl-Komplexe rnit Chrom, 
Molybdan und Wolfram seien hier durch 
[Cr((3)-1,2-BgC2H11)2]- 1581 sowie 
K(31-1 ,2-B9CzHrl)Mo(W)(Co)312-, 
[((3)-1,2-BgCzHl1)W2(CO)g]2- oder 
[((~)-~,~-B~C~HI~)MOW(CO)~]~-, die aus CrC13 bzw. 
Mo(CO)~ oder/und W(CO)6 bei Umsetzung rnit dem 
Dicarbollid-Ion entstehen 1531, vertreten. 
Von Kupfer und Gold kennt man ebenfalls Kom- 
plexe [M((3)-1,2-BgCzH11)2]2- (M = Cu, Au) [59,601. 

1967 beschrieb Hawthorne das Carbollid-Ion Unde- 
kahydrodicarba-nido-nonaborat(2-), B7C2H:; [611, das 
zur Carbollyl-Komplexbildung ebenso geeignet er- 
scheint wie B9C2H:;. Das nach G1. (24) gebildete 3,3'- 
commo- bis[nonahydro-1,2- dicarba-3-cobalta - closo- 
dekaboratl(2-) wird durch iiberschussiges CoCl2 in 
Tetrahydrofuran oxidiert [61,621. 

2 B7C2Hf; + CoC12 + 2 Hz + [ C O ( B ~ C ~ H ~ ) ~ I ~ - +  2 C1- 

[ C O ( B ~ C ~ H ~ ) Z ] ~ - +  1/2 CoC12 + 
(24) 

(25) 
1/2 CO + Cl-+ [ (B~CZH~)~GOI-  

Den Einbau eines Metallatoms in ein Carborange- 
rust hat auch die Umsetzung von B7C2H:; rnit 
BrMn(C0)s in siedendem Tetrahydrofuran zur 
Folge: es entsteht [(B6C2Hs)Mn(CO)3]-c631 (Abb. 

4.1.2. S t r u k t u r  

In Abbildung 12a-f sind die Strukturen einiger cha- 
rakteristischer Dicarbollyl-Metall-Komplexe skiz- 
ziert, wie sie grootenteils aus rontgenstrukturanalyti- 
schen Untersuchungen hervorgehen und somit als ge- 
sichert anzunehmen sind [57b ,64-671. 

12f). 

1581 M .  F. Hawthorne, Vortrag, Int. Sympos. iiber Metallorga- 
nische Chemie, Miinchen 1967; M. F. Hawthorne u. H. W. 
Ruhle, Inorg. Chem. 8, 176 (1969). 
[59] R. M. Wing, J. Amer. Chem. SOC. 89, 5599 (1967). 
[60] L. F. Warren j r .  u. M .  F. Hawthorne, 3. Amer. Chem. SOC. 
90, 4823 (1968). 
[61] M. F. Hawthorne u. T.  A .  George, J. Amer. Chem. SOC. 
89, 7114 (1967). 
[62] T .  A. George u. M. F. Hawthorne, J. Amer. Chem. SOC. 
90, 1661 (1968); 91, 5475 (1969). 
1631 M. F. Hawthorne u. A .  D .  Pitts, J. Amer. Chem. SOC. 89, 
7115 (1966). 
[64] A .  Zalkin, D .  H .  Templeton u. T. E .  Hopkins, J. Amer. 
Chem. SOC. 87, 3988 (1965). 
[65] A. Zalkin, T .  E .  Hopkins u. D .  H .  Templeton, Inorg. Chem. 
5, 1189 (1966). 
[66] A. Zalkin, T .  E .  Hopkins u. D .  H .  Templeton, Inorg. Chem. 
6, 1911 (1967). 
[67] a) R .  M. Wing, J. Amer. Chem. SOC. 90, 4828 (1968); 
92, 1187 (1970); b) D. St.  Clair, A .  Zalkin u. D. H .  Templeton, 
ibid. 92, 1173 (1970); c) M .  R. Churchill u. K .  Gold, ibid. 92, 
1180 (1970). 
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4.2. Phosphacarbollyl-Metall-Komplexe 

(3)-1,2- und (3)-1,7-Phosphacarbollide erweisen sich 
ebenfalls als zur Komplexbildung befahigte Reak- 
tionspartner fur Metallionen. Todd et al. konnten 
erstmals Komplexe vom Typ 
[M((3)-1,7-B9H9CHPCH3)2] und 
[M((~)-~,~-B~H~CHPCH~)Z] (M = Fe, Co, Ni) 
synthetisieren und ihre Strukturen auflclaren [68a,bl. 

Diese entsprechen im wesentlichen den Strukturen 
der Dicarbollyl-Komplexe. Vor kurzem gelang auch 
die Substitution eines Phosphacarbollyl-Liganden 
durch Allyl, Cyclopropenyl oder Nitrosyl[68cl. 

4.3. Gallacarborane 

Wahrend Carborane mit vielen Ubergangsmetallen 
kafigartige Strukturen bilden, ist erst in jiingster Zeit 
ein Beispiel fur einen derartigen Komplex mit einem 

Metal1 der 111. Hauptgruppe des Periodensystems 
bekannt geworden. Es ist jedoch zu erwarten, dalj 
auch solche Verbindungen in groljer Vielfalt darzu- 
stellen sind. 
Trimethylgallium reagiert z. B. mit 2,3-Dicarba- 
hexaboran(8), CzB4H8, in der Gasphase bei 215 OC 
zu l-Methyl-l-galla-2,3-dicarba-closo-heptaboran(7), 
CH3GaC2B4H6 L6gdl, dem aufgrund von 1H- sowie 
IlB-NMR-, IR- und massenspektroskopischen Un- 
tersuchungen die in Abbildung 13 gezeigte Struktur 
zugeschrieben wird. 

= CH, 

@ = CH 

0 = BH 

jpTXE! 

Abb. 1 3 .  Strukturvorschlag fur CH&3aCzBhH6. 

I681 a) L.  J .  Todd, J .  C .  Paul, J .  L .  Little, P. S. Welcker u. C.  
R .  Peterson, J. Amer. Chem. SOC. 90, 4489 (1968); b)  J .  L. 
Little, P. S .  Welcker, N.  J .  Loy u. L.  J .  Todd, Inorg. Chem. 9. 

63 (1970); c) P. S. Welcker u. L.  J.  Todd, ibid. 9,286 (1970) ; 
d) R. N .  Grimes u. W .  J .  Rademaker, J. Amer. Chem. SOC. 91, 
6498 (1970). 
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4.4. Thiaborato-Metall-Komplexe 

- 1 2 -  

- - 

Die Annahme, daR es sich bei den Carbollyl-Metall- 
Komplexen nicht urn klassische n-Komplexe han- 
delt, sondern um Bor-Metall-Mehrzentrenkomplexe, 
fuhrt zur SchluBfolgerung, daB die Existenz derarti- 
ger Verbindungen nicht auf Carboransysteme be- 
schrankt sein sollte. 

Die ersten Thioboran-Derivate beschrieben Muetter- 
ties et al. [691: 

Das leicht zu erhaltende Anion BlOHlOS2- laRt sich mit 
Ubergangsmetallionen zuKomplexen[M(B~oH~oS)~I~- 
umsetzen, wobei M = FeII, Fe111 oder CoIIsein kann. 
Strukturell ist eine Analogie zu den Systemen [M((3)- 
1,2-BgC2H11)2]n-festzustellen. Auch die Verbindungen 
( B I O H I ~ S ) P ~ [ P ( C ~ H ~ ) ~ I ~  und [(BloHloS)Re(C0)31- 
sind Beispiele aus einem neuen Bereich der 
Komplexchemie, dessen Entwicklung heute erst am 
Anfang steht. 

4.5. Dekaborato-Metall-Komplexe 

SchlieBlich sei eine letzte Gruppe der Metall-Bor- 
Kafigverbindungen erwahnt, die aus reinen Bor- 
wasserstoffen ohne weitere Heteroatome abgeleitet 
werden kann. Greenwood et al. [70,711 stellten durch 
Umsetzung von (CH&NAlH3, (CH3)3NAlH2Cl 
bzw. (CH3)3NGaH3 mit B10H14 die Komplexe 
[ B ~ o H ~ ~ A I H ~ I -  . n O(C2H5)2 bzw. [BloH12GaH2]- 
dar. Ebenso lassen sich aus Alkylzink-, -cadmium- 
sowie -quecksilber-Derivaten und B10H14 Produkte 
der Zusammensetzung [ M B ~ o H ~ ~ ]  . nS (S = Solvens) 
erhalten 172-751. Mit (CsHsN)4FeBrz bildet B10H14 in 
Benzol oder Tetrahydrofuran den tetraedrischen 
,,high-spin"-Komplex [ B ~ ~ F ~ ( B ~ O H I ~ ) ( N C ~ H ~ ) ]  1761. 

Muetterties et al. erweiterten diesen Reaktionstyp 
urid erhellten die bis dahin ungeklarten Struktur- 
probleme 1771. 

(26) 
4 B10Hi3 + [(CaHs)3PIzNiClz + 

[Ni(BjoHi2)212- + 2 B10H14 + 2 (C6H5hP + 2 C1- 

(27) 
2 BioHy3 + [ ( C Z H S ) ~ P I ~ P ~ C ~ Z  + 

[(CzH5)3PlzPt(BioHiz) + BioHi4 + 2 C1- 

(28) 
2 B10HT3 i- [(CsH5)3P]2(CO)IrCI + 

{ [ ( C ~ H ~ ) ~ P I ~ ( C O ) I ~ ( B I O H ~ ~ ) ~ -  + hoH14 + CI- 

[69] W .  R .  Herfler, F. Klanberg u. E. L. Muefterties, Inorg. 
Chem. 6, 1696 (1967). 
[70] N .  N .  Greenwood u. J .  A .  McGinnety, Chem. Commun. 
1965, 331. 
1711 N .  N .  Greenwood u. J .  A .  McGinnety, J. Chem. SOC. 1966, 
1090. 
[72] N .  N .  Greenwood u. N .  F. Travers, Inorg. Nucl. Chem. 
Lett. 2, 169 (1966). 
[73] N .  N .  Greenwood u. N .  F. Travers, J. Chem. SOC. 1967, 880. 
[74] N .  N.  Greenwoodu. N .  F .  Travers, J. Chem. SOC. 1968,15. 
[75] N .  N .  Greenwood u. N .  F. Travers, Chem. Commun. 1967, 
216. 
[76] N .  N .  Greenwood u. H .  Schick, Chem. Commun. 1969,935. 
[77] F. Ktanberg, P .  A .  Wegner, G.  W. Parshall u. E. L .  Muet- 
terties, Inorg. Chem. 7, 2072 (1968). 

Nach G1. (26)-(28) gelingen z.B. solche Synthesen in 
einfacherweise unter Verwendungvon BloH;,; die gel- 
ben oder roten kristallinen Komplexe sind beachtlich 
stabil und zersetzen sich teilweise erst oberhalb 300 "C. 

Die auf spektroskopischen Befunden beruhenden 
Strukturvorschlage gehen davon aus, daB das Metall- 
ion nicht wie zunachst angenommen die 6,9-Positio- 
ner in BloH:, (Abb. 14a) verbruckt, sondern 

1 7 -  

eine 

5. Aminoborane als Liganden in Metallkomplexen 

Die Bor-Stickstoff- und die Kohlenstoffchemie weisen 
aufgrund von Isosteriebeziehungen viele Gemein- 
samkeiten auf. Am bekanntesten ist wohl die Ana- 
logie Benzol-Borazin 1801. Jedoch sind auch alle an- 
deren Bor-Stickstoff-Verbindungen in gewissen Gren- 
Zen den entsprechenden Kohlenstoffverbindungen 
weitgehend ahnlich. Eine der wichtigsten Uberein- 
stimmungen wurde allerdings erst vor wenigen Jahren 
offenbar: die Fahigkeit von B=N-Doppelbindungs- 
systemen, analog zu C=C-Verbindungen x-Kom- 
plexe zu bilden. 1967 gelang der Einbau von Hexa- 
methylborazin, (CH3)6B3N3, als x-Komplexligand 
in (C0)3Cr[B3N3(CH3)6] [81,821. Der nach G1. (29) 

[781 D .  E.  Hyatf ,  J .  L .  Little, J .  T.  Moran, F. R .  Scholer u. 
L.  J.  Todd, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3342 (1967). 
1791 W. H .  Knoth, J. Amer. Chem. SOC. 89, 3342 (1967). 
[80] E. Wibtrgu.  A.Bolz, Ber.Dtsch. Chem. Ges. 73,209 (1940). 
[811 R.  Prinz u. H .  Werner, Angew. Chem. 79, 63 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 91 (1967). 
[82] H .  Werner, R .  Prinz u. E .  Deckelmann, Chem. Ber. 102, 
95 (1969). 
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zugangliche Komplex gleicht in vielen chemischen 
und physikalischen Eigenschaften dem [(CH3)6C61 
Cr(C0)3: 

(29) (CH3CN)$r(CO)3 + &N3(CH3)6 --f 

tB3N3(CH3)61Cr(C0)3 t 3 CH3CN 

Die orangeroten Kristalle sublimieren im Hochvaku- 
um ab 90 ‘C; die IR-Spektren entsprechen sich eben- 
so wie die 1H-NMR-Spektren 1821. Als zusatzliches 
Indiz fur das Vorliegen von B=N-Metall-x-Bindun- 
gen mag die chemische Verschiebung 811B bzw. 
814N gelten, die fur [ ( C H ~ ) ~ B ~ N ~ ] C T ( C O ) ~  gegen- 
iiber dem freien Borazin einen Betrag von 8.2 bzw. 
47 ppm zu hoherem Feld hat. Die kurzerwellige Ver- 
schiebung der vCO-Banden bezuglich Cr(C0)6 
spricht gegen eine reine Donorfunktion des Borazins 
und weist dieses als typischen Donor-Acceptor- 
Liganden aus. 
Als ferrocen-analoge Verbindung kann man den nach 
GI. (30) darstellbaren Komplex auffassen, dessen mog- 
liche Strukturen in Abb. 1 5  wiedergegeben sind [83J. 

[A 790.151 

Abb. 15. Strukturmoglichkeiten fiir F ~ [ ( C H , ) ~ N J B ~ ( C ~ H ~ ) ~ ] ~ .  

Auch hier bewirkt die Komplexbildung eine pokitive 
Verschiebung der 11B-Resonanz, was auf ahnliche 
Bindungsverhaltnisse wie im Borazin-Komplex 
schlieRen 1aBt. 
Die prinzipielle Befahigung von Bor-Stickstoff- 
Systemen zur x-Komplexbildung geht aus der Addi- 
tion acyclischer, einfacher Aminoborane an Uber- 
gangsmetalle hervor. 

(CHT’O3M(CO)3 + [(CHs)zNI$ + 
M = Cr, W [ (CH~)ZNI~BM(CO)~ + 3 CH3CN (31) 

So setzt sich Tris(acetonitri1)-tricarbonyl-chrom oder 
-wolfram mit Tris(dimethy1amino)boran gema13 GI. 
(31) um [841; die gelben, leicht sublimierbaren kristal- 
linen Produkte erfiillen wiederum alle Kriterien fur 
x-Komplexe. 
Gleiches gilt fiii die Verbindungen 
( C O ) ~ F ~ [ ( C H ~ ) Z N I ~ B C H ~  L*Sal, 

C12Pd[(CH3)2N]2BC r33, C12Pd[(CH3)2N]2BCl c*Sbl, 

[83] H .  Noth u. W. Regnet, 2. Anorg. Allg. Chem. 352,l (1967). 
[84] G .  Schmid, H .  Noth u. J.  L:t-Beritz, Angew. Chem. 80, 282 
(1968); Angew. Chem. internat. . ‘it. 7, 293 (1968). 
[85] a) G. Schmid, Chem. Ber. 103, 5E8 (1970); b) G. Schmid u. 
L. Weber, Z .  Naturforsch., im Druck. 

(C0)3Fe[CH2= CH-B(Br)N(CH3)2] und 
( x - C ~ H ~ ) N ~ [ ( C H ~ ) ~ B - N ( C H ~ ) ~ ] ~  [85aJ. In den orange- 
farbenen Kristallen von (C0)3Fe[(CH3)2N]zBCH3, 
die nach G1. (32) gebildet werden, sowie in den ge- 
nannten PdII-Komplex\en fungiert das Bis(dimet hyl- 
amino)boran mit seinen beiden B-N-Bindungen 
als zweizahniger Ligand, der z.B. in Fe(C0)s zwei 

FeAC0)9 t [ ( C H ~ Z N I ~ B C H ~  + (32) 
( C O ) ~ F ~ [ ( C H ~ ) Z N I Z B C H ~  + Fe(C0)5 + CO 

CO-Gruppen zu substituieren vermag. In (x- 
C ~ H S ) N ~ [ ( C H ~ ) ~ B - N ( C H ~ ) ~ ] ~  ist formal eine 
Allylgruppe von Ni(x-C3H& durch zwei athylen- 
analoge Substituenten ersetzt. 

6. Die :B-X-Gruppe als Ligand in 
Metallkomplexen 

Zuletzt sei auf einen neuen, noch nicht naher unter- 
suchten Verbindungstyp hingewiesen, bei dem eine 
:B-X-Gruppe mit einwertigem Boratom iiber dessen 
freies Elektronenpaar als CO- oder PR3-analoger, 
neutraler Ligand an Metallatome koordiniert ist: 
L n M t B - X [ 8 6 1 .  Fur X kommen nur stark elektro- 

2 LiCl 

nenschiebende Substituenten in Frage, welche das 
Boratom elektronisch abzusattigen vermogen. Bis- 
her konnte so nach GI. (33) 

FedCOh + B ~ z B N ( C H ~ ) Z  + 
(33) FeBr2 t 5 CO + (C0)4FetBN(CH3)2 

ein Dimethylaminoborylen-Derivat von Pentacar- 
bonyleisen(0) erzeugt werden, das diesem in seinen 
physikalischen Eigenschaften (Aggregatzustand, 
Dampfdruck) weitgehend ahnlich ist; es unterschei- 
det sich jedoch von Fe(C0)s durch seine extreme 
Luftempfindlichkeit, die auf die Fe-B-Bindung zu- 
riickzufiihren ist. Reaktion (33) wird von einigen, 
hier nicht aufgefiihrten Nebenreaktionen begleitet. 
Der Borylen-Komplex bildet sich nur in geringer 
Ausbeute. Er ist das erste Beispiel eines Verbindungs- 
typs, dem im Zusammenhang mit der Stabilisierung 
kurzlebiger Molekule (als solches kann man :B-X 
auffassen) wie der Carbene L87-891 groBes Interesse 
zukommt. 
Zu den in diesem Uberblick enthaltenen eigenen Ar- 
beiten haben die Herren J.  Deberitz, K .  Maier, W. 
Petz, P .  Powell, H .  Schajer und L. Weber wesentlich 
beigetragen. Ihnen sei dafur herzlich gedankt. Herrn 
Professor H.  Noth bin ich fur die vorziigliche Zusam- 
menarbeit und die gropziigige Forderung unserer Un- 
tersuchungen besonderen Dank schuldig. Von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der 
Chemischen Industrie wurden wir 3nanziell unterstiitzt. 

Eingegangen am 7. Oktober 1969 [A 7901 
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